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RESUMO

No presente trabalho a deposicdo eletroquimica de fimes de 6xidos de
molibdénio na superficie do eletrodo de carbono vitreo, sob diferentes condigcbes
experimentais, foi investigada. Maiores concentra¢des de Mo(VI) na solugéo
resultaram em filmes mais espessos, com a extensdo da deposi¢cdo sendo
dependente do pH do meio.

A utilizagdo de eletrodos modificados por estes fiimes no estudo do
processo de redugao eletrocatalitica do iodato resultou em voltamogramas com
comportamentos eletroquimicos diferentes, sugerindo a formacgao de filmes com
composi¢cdo variada. A composicdo destes fimes foi investigada por retro-
espalhamento Rutherford (RBS), onde diferentes relagées entre os atomos de
molibdénio e oxigénio foram detectadas.

A diminuicdo da intensidade do sinal voltamétrico de redugéo do
ferricianeto, em fungcdo do aumento da espessura do filme depositado na
superficie do eletrodo de carbono vitreo, sugeriu que o processo catddico foi
dificultado a medida que o filme se tornou mais espesso. Esta observagao indicou
que o processo ocorre essencialmente na superficie do eletrodo de carbono vitreo,
nac havendo intermediagao por parte do filme.

Um sistema vedado foi montado para a obtencdo da solugdo saturada de
NO, bem como células eletroquimicas especiais foram construidas para a
preparacao das solugdes. Os voltamogramas da oxidagdo do NO em eletrodo com
superficie polida apresentaram duas ondas, as quais foram atribuidas a formagéo
de nitrito e a oxidag&o deste anion a nitrato, respectivamente.

O comportamento eletroquimico do NO também foi observado em eletrodos
com superficie modificada a partir de diferentes condigdes de Mo(VI), observando-
se que o processo de oxidagido anddica do NO ocorreu de maneira facilitada ao se
trabalhar com o eletrodo modificado a partir de uma solugéo de Mo(VI) 1mmolL™
de pH 2,5.
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ABSTRACT

The electrodeposition of molybdenum oxides films onto glassy carbon
surfaces in several media was studied. Results showed a dependence of the
thickness of the film on the Mo(VI) concentration. They also confirmed the
existence of some specific pH conditions where the deposition occurred at
higher extension.

These modified electrodes have presented different behaviors in the
electroreduction of iodate, probably due to the distinct film composition.
Rutherford Backscattering Spectrometry analysis of these materials has shown
different ratios between the amount of Mo and O atoms, confirming this
assumption.

The electroreduction of [Fe(CNg)]® at the modified electrode was
investigated aiming to evaluate the influence of the film porosity on the
voltammetric profile of the electroative species. Data indicated that the cathodic
process occurs at the glassy carbon surface by the penetration of [Fe(CN)s]>
ions through channels in the film.

Experiments with nitric oxide (NO) were carried out at a sealed
electrochemical cell, which was homemade by using acrylic. The voltammetric
signal of NO at a bare platinum electrode consisted of two waves, which were
associated to the consecutive formation of nitrite and nitrate. The NO
electrochemical behavior was also studied at modified electrodes and a current
enhancement was verified by using films produced from solutions containing 1
mmolL™" of the Mo(VI), at pH 2.5.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1 - Eletrodos Modificados

O uso de eletrodos modificados tem sido largamente difundido. A atragao

por tais sistemas consiste na combinagdo das vantagens da catalise heterogénea

(onde o catalisador esta ancorado a uma matriz insoluvel) com beneficios de uma

distribuicao tridimensional dos centros cataliticos, geralmente uma caracteristica da

catélise homogénea.’

Em Quimica Analitica, estes eletrodos s&o utilizados objetivando-se

melhorar

a sensibilidade e a seletividade do método devido ao efeito

eletrocatalitic02'3, apresentando uma série de vantagens tais como:

a)

b)

c)

d)

estabilidade quimica e mecanica do filme - caracteristicas basicas para
garantir a durabilidade do sensor e reprodutibilidade das medi¢des;
emprego de matrizes que permitam a imobilizagdo de uma ou mais
espécies eletrocataliticas;

larga faixa dindmica de trabalho, com resposta linear em fungdo da
concentragao do substrato/analito;

correntes relativamente baixas e estaveis na auséncia do substrato em
faixa larga de potencial;

compatibilidade com meios organicos e aquosos;

sensibilidade (devido a maior eficiéncia da etapa de transferéncia de
elétrons) e seletividade de resposta no que se refere ao analito
investigado;

viabilidade de acoplamento a técnicas complementares
(espectroscdpicas ou de separacio);

uso em sistemas bioldgicos para medi¢des “on-line’”.



1.2 — Eletrodos Modificados com Oxidos de Molibdénio

Os eletrodos utilizados em eletrocatalise devem ser modificados por bons
mediadores redox, os quais sdo efetivos como transportadores de carga. Oxidos
poliméricos inorganicos que contém centros metéalicos em diferentes estados de
oxidac&o apresentam significante condutividade elétrica, além de propriedades
cido-base definidas e capacidade de transferéncia de atomos de oxigénio*. Como
exemplo de tais 6xidos, pode-se citar os 6xidos de molibdénio, que podem ser
depositados sobre a superficie do eletrodo de trabalho por sucessivas ciclagens de
potencial, a partir de solugdes acidas de Mo(VI).

Estes materiais sdo conhecidos na literatura como mediadores da reagéo de
reducdo de oxianions, pois apresentam propriedades fisicas e quimicas
particularmente importantes em processos de redugdo eletroquimica, como no
caso da reducdo do clorato®, bromato® e iodato®, antecipando o potencial de
reducdo destes anions pela abstracdo de atomos de oxigénio pelo 6xido de Mo
depositado na superficie do eletrodo.

E relatado na literatura os diagramas de distribuicdo das diversas espécies
de molibdénio existentes em solugdo, dependendo da concentracdo do ion
metalico e do pH do meio’. As figuras 1a e 1b apresentam a distribuicdo de tais
espécies de Mo em funcgéo do pH, para as solu¢des de Mo(VI) 0,5 mmolL™" e 10,0

mmolL™", respectivamente.

100 | C Mo(vl) = 0,5 mmoIL'1

Mo0}”
Mo(OH),

80

60

Mo(OH), ¢H,0)°

Porcentagem de Mo{Vl}

pH



100

b C mowy = 10,0 mmolL™

80

a0} .
Mo(OH); (H,0)

H;Mo; 02

Porcentagem de Mo(V1)

20

pH
Figura 1. Diagramas de distribuicdo das espécies de molibdénio em solugdo de Mo(VI) 0,5 mmolL™

(@) e 10,0 mmolL" (b), em fungo do pH.”

Duas classes diferentes de 6xidos de Mo tém sido caracterizada: os bronzes
de molibdénio (HdMo0Os, 0 < x < 2), onde ha insergdo de atomos de hidrogénio no
material inicial, e os 6xidos reduzidos (MoOsy, 0 <y < 1), onde compostos ndo-
estequiométricos sao formados. Os filmes sdo excelentes condutores quando
polarizados em regides negativas de potencial, entretanto o mesmo nao acontece
em potenciais positivos®. Mesmo assim, foi observado pelo nosso grupo de
pesquisa que o processo de oxidacdo anddica de substratos como o nitrito® e o
éxido nitrico’ ocorre de maneira facilitada ao se trabalhar com superficies
modificadas pelos 6xidos de Mo. Desta forma, estudos mais aprofundados tornam-
se de grande interesse, principalmente em relacdo ao NO, que vem sendo

estudado em diversas areas de pesquisa.



1.3 - Oxido Nitrico: Propriedades Quimicas

O oxido nitrico (NO) é um gas incolor a temperatura ambiente, com ponto de
ebulicdo = -151,8 °C e ponto de fusdo = -163,6 °C. E pouco solivel em &gua, com
uma concentragdo de 1,9 mmolL™" (25 °C e 1atm de NO) em solucéo saturada'®"’,
sendo mais soluvel em solventes apolares tal como n-hexano (solugéo saturada =
0,13 moIL'1). Assim, esta molécula tende a dissolver-se seletivamente nas
membranas e fases lipidicas das células’".

O NO é uma molécula neutra, com configuracéo eletronica (62s)? (62s)?
(c2pz)® (m2p)* (n2p)', e apresenta um elétron desemparelhado (molécula
paramagneética). Sendo uma das mais simples espécies doadoras de elétrons e um
radical, a estrutura da molécula de NO e melhor representada pelas formas de

ressonancia abaixo'C.

‘N-O & °N=0o N=0" o N=O*

Duas propriedades do NO, combinadas, fazem-no Unico. A primeira
relaciona-se ao mecanismo de suas interacées com outras moléculas, que em
sistemas  bioldgicos, caracterizam-se como estabilizagbes do elétron
desemparelhado'?, envolvendo reagdes de ligacdes covalentes com as moléculas
alvo, ao contrario das interagbes n&o covalentes ligante-receptor. A outra
propriedade, que o torna um mensageiro em sistemas biologicos, refere-se a
natureza do seu movimento no organismo, o qual é regido inteiramente por difuséo.
O valor alto da sua constante de difusdo (Dyo = 3,3 x 10° cm? s”) permite a este

gas percorrer longas distancias a partir das células onde foi produzido13.



1.4 - Oxidagdo do Oxido Nitrico em Fase Gasosa

A mais conhecida e estudada reac¢do do oxido nitrico € sua oxidagédo a

diéxido de nitrogénio NO- (equacdo 1), que também pode ocorrer in vivo'™®.

2NO + Oz > 2NO; (1)
-d[NOJ/dt = +d[NO.J/dt = 2k [NOJ* [O] (2)

Em fase gasosa, este € um exemplo classico de reag¢ao de terceira ordem,
sendo de segunda ordem em relac&o a concentracao do NO (equacéo 2). Estudos
cinéticos apontam a dependéncia da constante de velocidade k pela temperatura,
que € uma caracteristica peculiar desta dependéncia, conforme a equagao
abaixo'*:

k(L2 mol? s =12x10° ¥ = 12x10*°x 1077  (3)

Trés mecanismos foram propostos para a reacdo de oxidagdo do NO em

fase gasosa':

i) Reacdo termolecular: duas moléculas de NO e uma de O, colidem

simultaneamente e formam um complexo intermediario, que por sua vez, forma

duas moléculas de NO, em uma Unica etapa.

i) Mecanismo de pré-equilibrio com o dimero do NO como intermediario: Este

mecanismo propde duas etapas para a formacdo do NO,, onde a primeira -

formacgao do dimero - é muito rapida.
NO + NO —» (NO), (4)
lent
(NO), + Oy R 2NO-, (5) (etapa determinante da velocidade)

iil) Mecanismo de pré-equilibrio com NO3 como _intermediario: Este mecanismo

também propde duas etapas para a formacéo de NO,, formando o intermediario

NOs na primeira (etapa rapida).
NO + O, <~ NOs (6)

NOs + NO lento 2NO; (7) (etapa determinante da velocidade)



Duas estruturas séo propostas para o intermediario NOs:
a) trioxido de nitrogénio: trigonal planar, onde 3 atomos equivalentes
de O estdo em volta do atomo N.
b) radical peroxinitrito: como uma corrente inclinada, com uma
seqiiéncia atdmica O-O-N-O.
O estado de oxidagdo formal do atomo N no intermediario € +6. Varias
estimativas para o potencial padréao de reducéo (E°) do NOs caem no valor 2,5 +

0,2V, indicando a natureza altamente oxidativa deste intermediario’.

1.5 - Oxidagao do Oxido Nitrico em Solugdo Aquosa

A oxidacdo do NO também ocorre em solugdo aquosa, sendo o acido
nitroso (HNO-) ou o ion nitrito (NO2") o produto desta reac&do. A ordem da reacg&o
para a oxidag&o do NO em agua € a mesma que a encontrada para a reagédo em
fase gasosa, onde 0 NO é oxidado a NO, o qual reage com mais uma molécula de

NO para gerar o N>Os, 0 anidrido do &cido nitroso™®,
NO +% 0, <> NO, (8)
NO, + NO == N03 (9)
N2Os + HoO = 2HNO, > 2H" + 2NO, (10)

Como a hidrélise do NO» gera uma mistura equimolar de nitrito e nitrato, a
primeira vista & de se estranhar que somente nitrito seja formado na solug&o
aerébica de NO, mas isto é explicado pelo fato da cinética da reacdo do NO com
NO, ser mais répida do que a hidrélise do NO,, que formaria o fon nitrato'®.

Para suas ac¢des fisiolégicas, oxido nitrico esta sempre presente em solugao
aquosa'®, e ao difundir-se no espaco intravascular, o NO é inativado através da

combinagdo com a hemoglobina, originando a metaemoglobina15.



1.6 - Produg¢ao Enzimatica do NO no Organismo

O NO é o menor produto sintetizado por células de mamiferos e
desempenha diversas fungdes na fisiologia humana'®. A biossintese do dxido
nitrico ocorre via oxidagdo da L-arginina, catalisada pela enzima NO sintetase
(NOS).

A L-arginina € um aminoacido semi-essencial produzido no organismo,
porém em quantidade insuficiente para todas necessidades. Como ha uma
solicitacdo metabolica continuada deste aminoacido, as proteinas ingeridas séo
degradadas até a arginina, que pode ser diretamente absorvida ou sofrer
transformacdes, conforme a necessidade fisioldgica'®.

A conversao da L-arginina para L-citrulina e NO (equacdo 11) € uma
oxidac@o de cinco elétrons de um dos nitrogénios guanidinicos da L-arginina®. O
primeiro passo, a oxidacdo de dois elétrons, € uma hidroxilacdo que forma o
intermediario N®-hidroxi-L-arginina, na presenca de NADPH e Ca*™. O segundo
passo, uma oxidagao de trés elétrons, envolve mais NADHP, insercéo de oxigénio

e quebra da ligagéo carbono-nitrogénio para formar a L-citrulina e o NO'"'4.

HoN HN HoN
>:ﬁH2 >:NOH >=O
HN HN HN
NADPH 1/2 NADPH ¢ eN—o (D)
Ca*? 0, :
® @ @
HaN HaN AN
coo® coo® cocd®
L-arginina N-hidroxi-L-arginina L-citrulina

O Ca™ nao participa diretamente da reacéo, sendo utilizado na ativagao de
algumas isoformas da NO sintetase. Até agora foram isoladas e clonadas trés
isoenzimas, sendo duas constitutivas (c(NOS) e uma indutiva (iNOS).

As cNOS podem ser chamadas também de nNOS (neuronal NO synthase)
ou isoforma | € eNOS (endothelial constitutive NO synthase) ou isoforma |l
respectivamente. Expressas constitutivamente, ou seja, de forma habitual, estas

isoenzimas s&o de baixo débito de NO e estdo envolvidas em processos



homeostaticos como neurotransmissdo, peristaltismo e controle da press&o arterial
(tabela 1).

A INOS ou isoforma |l n&o é expressa constitutivamente, sendo induzida nos
macréfagos. Uma vez induzida, € capaz de produzir NO por longo tempo, o que
vem a caracterizar seu envolvimento em varios processos patoldégicos, pois o alto
nivel de NO produzido, que é tdxico para micrébios, parasitas e células tumorais,

pode também lesar células vizinhas saudaveis.

Tabela 1. Classificagéo das isoenzimas conforme abreviatura, localizacgo, débito e dependéncia de ca

Abreviaturas Sinonimia Localizagao Débito Dependéncia de ca”
nNOS Isoforma | Cérebro Baixo Ca'? — dependente
(neuronal NO synthase)
iNOS Isoforma Il Mdsculos lisose  Alto Ca™ - independente
(inductive NO synthase) hepatocitos
eNOS Isoforma 11 Células Baixo Ca™ - dependente
(endothelial NO synthase) endoteliais

As trés isoenzimas sdo semelhantes estruturalmente, porém a dependéncia
ou n&o de calcio para sua regulagéo e a producao de diferentes quantidades de NO

sao fatores chave que diferenciam as fungdes do NO no corpo.

1.7 - Producao Nao-Enzimatica do NO no Organismo

Além da reac&o enzimatica, o NO pode ser produzido no organismo através
da reacdo de reducéo do &cido nitroso (ou nitrito). Os nitratos ingeridos na
alimentacdo, presentes na saliva humana, tornam-se uma fonte de acido nitroso no
organismo, devido & acdo redutora das bactérias presentes na boca'”.

Agentes redutores tais como o0 acido ascérbico e o anion ascorbato, que
também sdo ingeridos na alimentagdo, podem produzir NO sob uma larga escala

de pH em solug&o aquosa pela rapida redugao do HNO; (equacdo 12).

HO OH O 6]
OH OH
S 2 g +2HNO, —> S ?—i +2NO +2H,0 (12
e fo) o fe}
O O
HO HO

ACIDO ASCORBICO ACIDO DESIDROASCORBICO



Desta forma, as bactérias da cavidade oral reduzirdo parte do nitrato da
saliva a nitrito e devido ao pH baixo do estdbmago e a presenca de agentes
redutores, o nitrito contido na saliva, uma vez neste meio, podera ser convertido ao
NO (figura 2)'®.

NO3 Dieta alimentar

baJtén‘as

NO,

Ascl)rbato

pH

| S

NO- NO-sintetase

Figura 2. Esquema da redugéo do nitrato e nitrito a NO in vivo.

1.8 - Fungdes Desempenhadas pelo NO na Fisiologia Humana

Dependendo do local em que é sintetizado, do tipo de isoenzima envolvida,
da quantidade produzida e do microambiente em que vai atuar, o NO exerce
diferentes fun¢des no organismo. Quando liberado em pequenas quantidades nos
terminais nervosos, o NO atua como neurotransmissor. Quantidades similares,
liberadas pelas células endoteliais (células que revestem o interior dos vasos
sanglineos), apresentam efeitos no sistema cardiovascular, e em maiores

quantidades, o NO tem ac&o citotdxica.

1.8.1 - O NO como Neurotransmissor '"'*'°

As células nervosas s&o formadas basicamente por trés partes: dendrito,
corpo celular e axénio (figura 3a). Os impulsos nervosos sempre seguem este

percurso, saindo do axdénio do neurdnio pré-sindptico, atravessando o espago
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sinaptico (espago entre as células nervosas) e atingindo o dendrito do neurdnio
pos-sindptico’’. A propagacdo do impulso pelo espaco sinaptico se faz pela
liberacdo de neurotransmissores, previamente armazenados neste tipo de células,

que alcangam receptores especificos na proxima célula (figura 3b).

a i
| F—
/,/
corpo celular yors ¢
s - axénio P::‘-fsm:"frlw - /
dendrito (==
POS-SINAPTICC

Figura 3. Esquema de uma célula nervosa (a) e da propagacdo do impulsc nervoso (b).

Os principais neurotransmissores do sistema nervoso s&o a noradrenalina e
a acetilcolina. Porém, sdo conhecidas células nervosas que ndo utilizam nem a
noradrenalina nem a acetilcolina para a transmissdo do impulso nervoso: 0s nervos
NANC (ndo-adrenérgico-ndo-colinérgico)!'. Acredita-se, portanto que o NO é o
mensageiro responsavel pela transmissdo dos impulsos entre os nervos NANC,
que sdo encontrados no trato gastrointestinal, trato respiratério®®, musculatura
cardiovascular?' e sistema urogenital®. Desta forma, o NO regula diversas funcdes
fisiologicas, aléem de desempenhar um papel no aprendizado e na formagao da

memoria recente®.

1.8.2 - O NO no Sistema Cardiovascular "#%*

Identificado pela primeira vez em 1987, como fator de relaxamento derivado
do endotélio (EDRF), sabe-se que o0 NO é de grande importancia no relaxamento
da musculatura lisa (musculatura que reveste os 6rgaos ocos), na regulagédo do
fluxo sanguineo e do tonus vascular e na inibicao da agregacgao plaquetaria (acéo
anti-trombética). Sua agdo nado € sistémica, pois ao difundir-se no espaco
intravascular, o NO liga-se a hemoglobina e a outras proteinas que contenham o

nlcleo heme, levando ao término de sua atividade bioldgica'®.
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1.8.3 - O NO como Agente Citotéxico

Os macréfagos e as células brancas do sangue séo elementos-chave para o
sucesso da resposta imunologica do corpo, pois sdo capazes de fagocitar células
tumorais e microorganismos invasores. Para que um macréfago atue, ele precisa
ser ativado por moléculas conhecidas como citocinas, que séo liberadas por
algumas células do sistema imunolégico %°.

O NO faz parte do arsenal de primeira defesa do organismo com poder
microbicida. E produzido pelos macréfagos, quando citocinas estimulam a forma da
enzima NO sintetase induzida (iNOS) contida nestes. Uma vez iniciada, a produg&o
de NO se prolonga por varias horas e em concentragdes altas o suficiente (da
ordem de umolL™) para se mostrarem téxicas as células alvo®.

O NO produzido difunde-se para fora dos macréfagos e penetra nas células
estranhas, destruindo—as através da inibicdo do centros Fe-S em enzimas
envolvidas na respiracdo celular’”®. Assim, estd demonstrada a sua acdo
antitumoral'!, bactericida, antiparasitica e antiviral®>™®.

Um aspecto marcante desta molécula é a sua capacidade de ser benéfica ou
potencialmente toxica conforme a concentracdo ou depuracao tecidual. Existe um
ténue limite de concentracdo do NO entre a n&o-toxicidade as células sadias do
hospedeiro e a toxicidade necessaria para a agédo imunoldgica. A tabela 2 mostra

alguns efeitos causados por diferentes concentragcées de NO em um mesmo local.

Tabela 2. Efeitos do dxido nitrico como mensageiro ou toxina no mesmo local, conforme a sua concentrac&o.

Local NO como mensageiro NO como toxina
Vasos sangllineos Antitrombotico, antiadesivo Choque séptico, inflamacéo,
plaquetario, antiarterosclerético arteriosclerose
Pulmao Manutencéo ventilagéo-perfuséo, Alveolite autoimune, asma

secregdo de muco, defesa imune

Sist. nervoso central Membéria, controle visual e olfativo Neurotoxicidade,
enxaqueca, irritabilidade

Intestino Fluxo sangiiineo, peristaltismo, Hemorragia digestiva,
antimicrobiano mutagénese
Sist. imunologico Antimicrobiano, antiparasitario, Inflamacéo, choque séptico,

antitumoral dano tissular




12

Portanto, o NO atua como mensageiro ou toxina conforme a concentracao e
o tecido em questao e neste contexto, a quantificagcdo do NO responsavel pelos
diversos efeitos no organismo € de extrema importancia.

Diversos métodos de quantificacdo do NO s&o descritos na literatura. Estes
podem ser divididos em métodos indiretos - os quais determinam o NO através da
quantificacdo dos produtos de sua reacéo de oxidagdo em sistemas bioldgicos®
ou ainda, medindo-se os efeitos fisioldgicos causados por este gas no organismo33

- e métodos diretos - onde diversos sensores de NO so descritos>>’
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OBJETIVOS

O presente trabalho tem por objetivo investigar o comportamento
eletroquimico do éxido nitrico em eletrodos modificados por éxidos de molibdénio.
O depdsito de tais filmes a partir de solugbes de diferentes concentragbes de
Mo(VI) e valores de pH serdo estudados, além do efeito eletrocatalitico destes
frente a reducéo do iodato, da caracterizagéo por técnicas de analise de superficie

e da medida das suas espessuras.
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CAPITULO 2

PARTE EXPERIMENTAL

2.1 - Reagentes e Solugdes.

As diferentes solugdes de Mo foram preparadas a partir da dissolu¢cédo da
quantidade necessaria de Na,MoO42H,0 em solucdo de Na,SO4 50,0 mmolL™. O
pH das solucdes foi ajustado utilizando-se solugdes de H,SO4 1,0molL”" e NaOH
1,0molL™.

As solugdes tampédo fosfato foram preparadas segundo o procedimento
descrito na literatura®, a partir da mistura de diferentes quantidades das solucdes
de NaOH 0,1molL™" e H.KPO,4 0,1molL™.

A solucdo de NaCl 50,0 mmolL™ foi preparada a partir da dissolucéo da
quantidade necessaria do sal seco em agua desionizada. O pH desta solugéo foi
ajustado em 2,5 pela adi¢do de solugéo de HCI 1,0molL™.

A solucdo de KIOsz 1,0 mmolL™" foi preparada a partir da dissolucdo da
quantidade necessaria do sal seco em agua desionizada. O pH desta solugdo foi
ajustado em 2,5 pela adigdo de H.SO4 1,0molL™".

Todas estas solugbes foram preparadas a partir de reagentes de alta pureza
analitica e agua desionizada, purificada pelo sistema Nano Pure Infinity da
Barnstead.

A solugdo saturada de 6xido nitrico foi preparada pelo borbulhamento deste
gas (procedéncia: cilindro de NO puro da Air Liquid) primeiramente em uma
solucdo de NaOH 50 molL™ - para retencdo de eventuais moléculas de NO,
presentes™ - e entdo, na solucédo de eletrdlito suporte (tampéo fosfato). O esquema
da aparelhagem montada para a obtengdo desta solugdo esta apresentado na
figura 3, onde uma mangueira impermedvel a gases (RIGI — 51.0558 — 1/4)),
adaptada ao cilindro de NO, conduzia o gas até uma torneira descartavel de trés
vias (TAP-3, Embramed), na qual estd adaptada uma outra mangueira
impermeavel, conectada ao cilindro de argénio. A terceira via da torneira, adaptou-
se um capilar de silica fundida (coluna utilizada em cromatografia gasosa), que o
conduzia ao frasco contendo solugdo de NaOH, onde agulhas para entrada e saida

de gases foram coladas. Na agulha de saida, um outro pedaco do capilar foi
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adaptado, levando o NO ao recipiente com a solugdo de eletrélito suporte, onde
havia duas agulhas de aco inoxidavel, responsaveis pela entrada e saida de gases.
Pela utilizagao de uma mangueira ligada a esta ultima agulha de saida, os gases
eram borbulhados em uma solug&o de permanganato, onde 0 NO em excesso era

oxidado, evitando-se desta forma sua liberacéo no ambiente (figura 4).

Mangueiras
impermeaveis

capilares mangueira

N
Torneira de
trés vias

Solugéo de
NaOH

Tampao fosfato
(pH~7)

Figura 4. Esquema do sistema montado para obtengdo da solugdo saturada de NO. Primeiramente
€ borbulhado argdnio pelo sistema, para retirar todo o oxigénio. Em seguida, o NO é borbulhado até
a saturag@o da solugdo de eletrdlito suporte. Os frascos de NaOH e do eletrdlito estdo vedados,

assim como todo o sistema, estando aberto somente o frasco de KMnQOy4.

Desta forma, a utilizacdo de materiais impermeaveis a gases e da resina
epoxi (para a fixagdo de mangueiras, de capilares, de agulhas e para vedac¢do do
sistema), impediu a re-contaminagéo pelo oxigénio do ar, evitando a produgéo de
nitrito no meio (conforme descrito no item 1.5), o qual interferiria no sinal
eletroquimico do o6xido nitrico em fungdo da similaridade dos potenciais de

oxidacdo das duas espécies.
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2.2 — Eletrodos

Eletrodos de trabalho: Foram utilizados eletrodos de disco de carbono vitreo,
de aproximadamente 2,0 mm de diédmetro, e de platina, de aproximadamente 3,0
mm de diametro. O eletrodo de carbono vitreo foi polido em lixa d’agua 1200 e o
eletrodo de platina foi polido com alumina (granulometria = 0,3um).

Eletrodo de Referéncia de Ag/AgCI: Este eletrodo foi confeccionado pela
aplicagcéo de 0,2 V de potencial, durante 10 segundos, sob um fio de prata imerso
numa solucdo de NaCl. Apbés o depdsito, este fio foi acondicionado em uma
ponteira plastica de micropipeta com solugéo saturada de NaCl, que continha um
pedaco de separador de bateria na ponta para realizar o contato do eletrodo com o
meio externo™.

Eletrodo auxiliar: Foi utilizado em pedaco de fio de platina de 0,5 mm de

didmetro.

2.3 - Células Eletroquimicas

Uma célula de acrilico foi construida com paredes grossas para impedir a
difusdo do oxigénio. Os eletrodos de trabalho (carbono vitreo), de referéncia
(Ag/AgQCl) e auxiliar (fio de platina) foram colados a tampa com resina epoxi
(Araldite), juntamente com duas agulhas de ago inoxidavel, utilizadas para a
entrada e a saida de gas, as quais eram vedadas com uma tampa pléstica de
catéter endovenoso, quando o borbulhamento era cessado (figura 5). A tampa da
célula possuia ainda um anel de borracha (o-ring) para que a vedacao, feita sobre

pressdo por um sistema de trés parafusos, fosse mais eficiente.

Eletrodo de trabalho

Eletrodo de referéncia

Entrada de g4
niraga de gas ﬁ ,—Eletrodo auxiliar

Q/’_\\

Figura 5. Esquema da tampa da primeira célula eletroquimica construida.

Saida de gas <« —
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A construcdo de uma nova célula fez-se necessaria pela dificuldade
encontrada no manuseio do eletrodo de trabalho, o qual teria que ser polido ainda
acoplado a tampa, juntamente com os outros eletrodos e as agulhas. Além disso,
esta primeira célula permitia somente a utilizacdo de solugdes saturadas de NO,
sendo impossivel adigcao de aliquotas.

A segunda célula também de acrilico (figura 6), tinha uma capacidade de
aproximadamente 10 mL e na tampa foram adaptados trés septos de borracha
(Kontes Glass Company). Em um dos septos, os eletrodos de referéncia e auxiliar
foram fixados. Num segundo septo, adaptou-se o eletrodo de trabalho enquanto no
terceiro, as agulhas poderiam ser acopladas tanto para a preparacao da solucéo
saturada de NO quanto para a adicdo de aliquotas desta solu¢do. Esta célula
apresenta a vantagem de permitir a retirada do eletrodo de trabalho para polimento,
sem causar danos a vedacao da célula, uma vez que este esta colado ao septo de

borracha, o qual pode ser substituido quando necessario.

————— Eletrodo de trabalho
____ Eletrodo de referéncia

— Eletrodo auxiliar

Septo para inje¢ao

Figura 6. Esquema da tampa da segunda célula eletroquimica construida.

Com o objetivo de diminuir o volume da célula eletroquimica, e com isso, o
tempo de saturacdo da solugdo com NO, uma terceira célula foi construida. Esta
ultima tem capacidade de aproximadamente 2 mL. Os eletrodos de referéncia e
auxiliar foram acoplados na lateral da célula, enquanto o eletrodo de trabalho foi
acoplado no septo de borracha que tampava a célula. Através deste mesmo septo
as agulhas eram inseridas para borbulhamento da solugao, sendo retiradas apds a
saturacao (figura 7). Esta ultima célula foi a mais utilizada nos estudos envolvendo

0 6xido nitrico.
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Eletrodo de trabalho

Eletrodo de referéncia

Eletrodo auxiliar

Figura 7. Esquema da terceira célula eletroquimica construida.

2.4 — Aparelhagem

Os ajustes de pH descritos no item 2.1 foram realizados utilizando-se
pHmetro da Metrohm, modelo 713.

Os experimentos eletroquimicos foram realizados em potenciostato da
EG&G Princeton Applied Research, modelo 273-A e em potenciostato da
AUTOLAB, modelo PGSTAT-30.

A elipsometria foi a técnica utilizada para medir a espessura dos filmes
depositados nos eletrodos, através do aparelho EL x-02c Elipsometer.

Os experimentos de raio-X foram realizados no Laboratério Nacional de Luz
Sincrotron (LNLS), utilizando-se a linha SXS (Soft X-ray spectroscopy).

As analises dos filmes por retro-espalhamento (RBS - Rutherford
Backscattering Spectrometry) foram realizadas em equipamento composto por um
acelerador eletrostatico tipo Pelletron-tandem ao qual se encontram acopladas
duas camaras de alto vacuo, uma para PIXE (Proton Induced X-Ray Emission) e
outra para RBS. Os calculos e a simulacdo dos espectros foram realizados
utilizando-se o programa RUMP (Doolittle, 1985). Os experimentos foram
realizados no laboratério LAMFI (Laboratério de Analises de Materiais por Feixes
I6nicos), localizado no Instituto de Fisica da Universidade de S&o Paulo.

Os experimentos de microscopia eletrénica de varredura (SEM - Scanning
Electron Microscopy) foram executados em microscépio da marca Cambridge
modelo Stereoscan 440 e a espectroscopia de energia dispersiva de raio (EDS —
Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy) da superficie visualizada no microscépio
foi executada em equipamento da marca Oxford modelo WDX 600, no Laboratério

de Sistemas Integraveis (LSI) da Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo.



19

2.5 — Experimentos Eletroquimicos

2.5.1 - Deposigao de Filmes de Oxidos de Mo

A deposigéo de filmes de éxidos de molibdénio na superficie do eletrodo de
trabalho (eletrodo de carbono vitreo) foi realizada por 10 ciclagens de potencial
(exceto quando especificado) aplicadas aos eletrodos imersos em solugéo acida de
Na,SO4 50,0 mmolL™ (eletrdlito suporte) contendo Mo(VI). A faixa de potencial
aplicada foi de +0,2 V a -0,8 V, onde o Mo(VI) é eletroativo*’ e a velocidade de
varredura utilizada foi de 50,0 mV s (exceto quando especificado). O depdsito foi
observado pelo aparecimento de sinal na faixa de potencial aplicada, em
comparagao com o sinal observado para a solugéo do branco de reagente, ou seja,
a mesma solugao do eletrdlito suporte, porém sem conter Mo(VI1).

Como mencionado, a existéncia de diversas espécies de molibdénio em
solugdo é dependente da concentragdo do fon metélico e do pH do meio’. Neste
contexto, realizou-se um estudo da deposicdo do filme de molibdénio a partir de
solucdes de diferentes valores de pH e de concentragdo de Mo(Vl), onde esta
Ultima foi variada em 0,1; 1,0: 10,0; 100,0 mmolL™". A partir de cada uma das
quatro concentragbes de Mo(VI), ajustou-se o pH pela adicdo de uma solugéo de
H.SO4 1,0 molL™" ou de NaOH 1,0 molL™ em 1,0; 2,0; 2.5: 3.0: 3,5; 4,0 e 5,0. Desta
forma, para cada concentragcdo de Mo(VI), 7 solugdes com diferentes valores de
pH foram preparadas.

ApOs cada deposi¢do do filme no eletrodo, 10 voltamogramas foram
registrados em solucdo de Na>S04 50,0 mmolL™" em pH 2,5 para se obter um sinal
constante do filme. E importante ressaltar que estes dltimos 10 voltamogramas
foram registrados na mesma solucdo em todos os casos de deposigao, para que 0s

resultados finais pudessem ser comparados.

2.5.2 - Efeito Eletrocatalitico dos Filmes

Sendo conhecido o efeito eletrocatalitico dos o6xidos mistos de Mo em
reacdes de reducdo de oxianions oxidantes, tais como clorato® bromato® e iodato®,
estudou-se o comportamento eletroquimico do iodato em filmes depositados em
diferentes condi¢des experimentais. Para tanto, registrou-se um Unico

voltamograma da solucdo de iodato 1,0 mmolL™, pH 2,5, aplicando-se a mesma
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faixa de potencial e a mesma velocidade de varredura utilizada na etapa de
deposi¢do do filme (+0,2 V a -0,8 V; a 50,0 mV s™). Nesta faixa de potencial, o
iodato n&o é eletroativo quando se utiliza eletrodo com superficie polida e, portanto,

o efeito do filme é faciimente observado.

2.5.3 - Espessura dos Filmes e Sinais Analiticos

A espessura dos filmes depositados é um parémetro de bastante
importancia, pois dela depende a intensidade de sinal de corrente de um substrato
no eletrodo modificado. Esta pode ser controlada eletroquimicamente pelo numero
de ciclos aplicados durante a deposicdo no eletrodo e neste sentido foram
realizados estudos sobre o efeito da espessura do filme no que diz respeito aos
processos eletrédicos envolvendo o ferricianeto e o iodato. A elipsometria foi a

técnica utilizada para medir a espessura dos filmes depositados.

2.5.4 — Utilizagao do Filme em Meio Neutro e em Tampao Fosfato

O comportamento do filme depositado na superficie do eletrodo foi estudado
também em solucédo de Na,SO4 50,0 mmolL™”, pH 7,0 e em tampao fosfato pH 7,0.
Neste contexto, foram registrados voltamogramas ciclicos dos filmes em tais meios.
A importancia destes experimentos esta relacionada a uma possivel aplicacéo de
eletrodo modificado com 6xido de molibdénio como sensores de NO em amostras

de sangue.

2.5.5 - Oxidagao Eletroquimica do NO em Eletrodo com Superficie Polida

Apds comprovada a vedagdo da célula eletroquimica construida (terceira
célula), estudos envolvendo o NO foram realizados. Eletrodos de diferentes
materiais foram utilizados e foram estudados os parametros: temperatura da
solugdo de NO, velocidade de varredura € numero de ciclos. A faixa de potencial
aplicada para a oxidagdo do NO foi de 0,0V a +1,0 V, onde este é eletroativo.

Estudos referentes a interferéncia do nitrito também foram realizados,

observando-se o potencial de oxidagao deste analito em relagdo ao potencial de
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oxidag&o do 6xido nitrico. Um outro estudo realizado ainda com nitrito em solucéo
diz respeito & utilizacdo do Nafion®, um trocador i6nico, que uma vez colocado na
superficie do eletrodo, restringe a passagem de anions, possibilitando a

quantificagdo do NO em solugdes contendo nitrito e outros anions interferentes™®.

2.5.6 - Oxidacao Eletroquimica do NO em Eletrodos Modificados

Os estudos da oxidagdo do NO em eletrodos modificados foram realizados
utilizando-se somente o eletrodo de carbono vitreo, devido a faixa de potencial
utilizada para a deposi¢céo do filme de molibdénio, onde ocorreria a evolugido de
hidrogénio caso fosse utilizado o eletrodo de platina®.

As modifica¢des da superficie do eletrodo foram realizadas como descrito no
item 2.5.1, em solug&o acida de Na,S0,4 50,0 mmolL™", contendo Mo(VI), aplicando-
se a faixa de potencial de +0,2 V a -0,8 V. Apds modificado, o eletrodo foi
adaptado ao septo de borracha que tampava a célula eletroquimica, como indicado
na figura 6. Com o auxilio de duas agulhas descartaveis, o oxigénio foi retirado da
célula pela passagem de argdnio, deixando uma atmosfera de Ar nesta. A solugéo
saturada de NO, preparada previamente em um recipiente de maior capacidade, foi
entdo inserida na célula com o auxilio de uma seringa gastight (Hamilton Company-
modelo1005RN).
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CAPITULO 3

RESULTADOS E DISCUSSAQO

3.1 — Deposigido de Filmes de Oxidos de Mo

As modificagbes da superficie do eletrodo foram realizadas conforme
descrito no item 2.5.1. Antes de iniciar a varredura de potencial, a solugdo de
molibdénio foi borbulhada com argénio durante 5 minutos para remover todo o
oxigénio dissolvido nesta, o qual é eletroativo na faixa de potencial utilizada (figura
8).

0,0

% 0-

—0O, dissolvido

Sem O,

-16.0J

T T T T T T

-0,8 -0,4 0.0 0,4
E/V
Figura 8. Voltamogramas da solucdo de Na,SO, 50,0 mmolL", — antes e — apos a retirada

do oxigénio dissolvido na solugdo pelo borbuthamento de argdnio. Eletrodo de trabalho:

carbono vitreo. v = 50mV s-".

A deposicao dos filmes € observada pelo aumento do sinal de corrente dos
voltamogramas conforme os ciclos de potencial vdo sendo aplicados. A figura 9a é
uma figura tipica da modificagéo da superficie do eletrodo, onde 0 aumento do sinal
esta relacionado com o aumento da quantidade de material depositado. Para se
obter um sinal constante do filme apds a modificagcdo, 10 ciclos foram aplicados no
eletrodo modificado imerso em solugdo de Na,SO4 50,0 mmolL™", pH 3,0 (figura
9b). Observa-se que estes ciclos praticamente se sobrepdem, indicando que o

filme é estavel na superficie do eletrodo.
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Figura 9. Dez voltamogramas da deposigdo do filme na superficie do eletrodo (a) e estabilizagdo

do sinal de corrente do filme (b). Eletrodo de trabalho: carbono vitreo. v = 50mV s-".

O filme de molibdénio depositado nestas condicdes, pela aplicagdo de 20
ciclos de potencial, pode ser visualizado no eletrodo por apresentar coloragéo azul.
A figura 10 mostra o filme de Mo depositado em uma placa de carbono vitreo de

aproximadamente 1cm?.

Figura 10. Eletrodo de carbono vitreo modificado a partir de uma solugéo de Na,SO, 50mmolL",
pH 3,0, contendo Mo(VI) 1,0mmolL™" (20 ciclos). Eletrodo de trabalho: carbono vitreo. v = 50mV s-.

O filme depositado na superficie do eletrodo foi visualizado por microscopia
eletrénica de varredura (figura 11) e analisado por técnica de espectroscopia de

energia dispersiva de raio-X (EDS) (figura 12).
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Figura 11. Fotomicrografia da superficie do eletrodo de carbono vitreo modificada com filmes de

6xidos de Mo através de 10 ciclos sucessivos de potencial em solugdo de Mo(VI) 1,0 mmolL™, pH 3.
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Figura 12. Espectro de energia dispersiva de raio-X do filme depositado no eletrodo,

apresentado na fotomicrografia acima.
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As figuras acima indicam que ha um filme fino depositado no eletrodo,
homogeneamente distribuido e por isso, este ndo € observado na fotomicrografia,

apesar de atomos de Mo e de O serem detectados por EDS.

3.2 — Estudo das Condi¢oes da Deposigao do Filme

As solugcbes de NaSOs 50,0 mmolL™? foram adicionadas quantidades
suficientes de NaMoQO4 para obtencdo das concentracbes 0,1; 1,0; 10,0; 100,0
mmolL" deste sal. Estas solucbes contendo Mo(VI) foram divididas em 7 partes,
ajustando-se o pH de cada parte em 1,0; 2,0; 2,5; 3,0; 3,5; 4,0 e 5,0. Desta forma,
28 solugbes diferentes foram utilizadas para estudar a deposicdo de filme na
superficie do eletrodo.

Apss a deposicéo, a etapa da estabilizacdo do sinal do filme foi realizada
utilizando-se a solugdo de Na,SO4 50,0 mmolL™ (sem conter Mo(V!)). Este
procedimento foi realizado em todos 0s experimentos com uma solucdo de
eletrélito suporte de pH 3,0, a fim de permitir a comparagéo do comportamento
eletroquimico dos diferentes filmes obtidos.

Os resultados obtidos estdo apresentados em duas etapas: 3.2.1 - em
fungéo da variagdo do pH (considerando fixa a concentragdo Mo(Vl)) e 3.2.2 - em

funcéo da concentrag&o de Mo(VI) no meio (considerando valores fixos de pH).

3.2.1 - Concentracao de Mo(Vl) Fixa e Variagao do pH

Utilizando-se as solucdo de Mo(VI) 0,1 mmolL", em diferentes condicdes de
pH, observou-se uma variagdo na intensidade do sinal de corrente dos filmes
depositados (figura 13a). Representando-se graficamente os valores méaximos de
corrente catodica (corrente referente a reducdo do material depositado no eletrodo)
em funcgéo dos valores de pH das solugdes (figura 13b) observa-se a existéncia de
um valor de pH 6timo para a deposi¢do (pH 3,0), onde uma maior quantidade de

material € depositado na superficie do eletrodo.
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Figura 13. Sinais obtidos em solugdo de Na,SO, 50,0 mmoIL‘1, pH 3,0, referentes aos filmes
formados em diferentes condi¢des de pH (—1,0; — 2,0; — 2,5; — 3,0; — 3,5; — 4,0; 50) e
concentracdo de Mo(VIl) 0,1 mmolL" (a). Valores maximos da corrente de pico catédica de cada

voltamograma da figura 13a, em fungdo do pH (b). Eletrodo de trabalho: carbono vitreo.

Para as deposicdes realizadas a partir das solucdes de Mo(VI) 1,0 mmolL™,
em diferentes condi¢bes de pH, a existéncia de um pH 6timo (pH 2,5) também foi

observada (figuras 14a e 14b).

20,0 — g
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Figura 14. Sinais obtidos em solugdo de Na,SO, 50,0 mmolL™", pH 3,0, referentes aos filmes
formados em diferentes condigbes de pH (—1,0; —2,0; — 2,5; —3,0;,—3,5;—4,0; 50)e
concentragdo de Mo(VI) 1,0mmolL" (a) e valores maximos da corrente de pico catédica de
cada voltamograma da figura 14a, em fungdo do pH (b). Eletrodo de trabalho: carbono vitreo.

Por sua vez, as solugdes de Mo(V1) 10,0 mmoL™ apresentaram resultados
semelhantes as solucdes de Mo(VI) 1,0 mmoL™, apresentando maior intensidade
de corrente também em pH 2,5. Ja os resultados obtidos a partir das solucbes de

Mo(VI) 100,0 mmolL" ndo puderam ser utilizados, pois o filme se desprendia do
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eletrodo conforme os ciclos de potencial eram aplicados, provavelmente devido a

grande quantidade de material incorporado apds cada ciclagem.

3.2.2 - Valor de pH Fixo e Variagcdo da Concentragcao de Mo(VI) da Solugao

A figura 15 apresenta os sinais dos filmes, em solugao de Na,SO4 50,0
mmolL™", pH 3,0, os quais foram depositados a partir de solu¢ées com diferentes
concentragdes de Mo(VI), ajustadas em pH 1,0 (figura15a) e em pH 5,0 (figura
15b).
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Figura 15. Sinais obtidos em solugdo de sulfato de sodio 50 mmoIL'1, referentes aos filmes
formados em solugdes de concentracdes de Mo(VI) igual a: — 0,1; — 1,0, — 10,0; — 100,0
mmolL™", (a) todas com valor de pH ajustado em 1 e (b) todas com valor de pH ajustado em 5.

Eletrodo de trabalho: carbono vitreo. v = 50mV s-'.

Observa-se uma relagéo entre a intensidade do sinal e a concentragéo de
Mo(VI) no meio, como era esperado. Esta relacdo foi observada em todas as
condi¢des de pH estudadas.

Comparando-se as figuras 15a e 15b, observa-se que o potencial também
variou em fungdo do pH da solugdo. Para as outras condigbes de pH, também
foram observadas alteragdes no valor do potencial de redugdo dos filmes, o que
sugere a formacdo de filmes diferentes. Neste contexto, pode-se inferir que os
filmes depositados sao dependentes da concentragdo de Mo(VI) na solugéo e do
pH.
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3.3- Efeito Eletrocatalitico e Composigao dos Filmes

Uma vez que filmes de diferentes composi¢cées podem ter sido formados nas
diferentes condi¢cdes experimentais, estudou-se o efeito eletrocatalitico destes
frente ao iodato. O 103 ndo € eletroativo na faixa de potencial de +0,2 V a -0,8 V
quando se utiliza eletrodo polido, porém observa-se um sinal de redugdo nos
voltamogramas ao se utilizar o eletrodo modificado. Para este estudo, o eletrodo foi
imerso numa solugdo previamente desaerada de KIOs 1,0 mmolL", pH 2,5 -
condicdo onde o processo eletrocatalitico para este substrato mostrou-se mais
eficiente, conforme trabalhos anteriores do nosso grupo de pesquisa®.

Tal alteragdo no sinal eletroquimico da solugdo do iodato esta relacionada com
a oxidacdo de atomos de Mo do filme, devido & abstragcdo de oxigénio deste
substrato, quando em contato com o filme (etapa quimica). Estes atomos de Mo
oxidados, por sua vez, sdo novamente reduzidos na faixa de potencial aplicada,
resultando no sinal catédico observado (etapa eletroquimica).*®

As figuras 16a e 16b apresentam os voltamogramas obtidos para a solugéo
de iodato antes e apds a modificagdo do eletrodo em diferentes condi¢des. O sinal
do filme registrado na solugdo de Na,SO4 50,0 mmolL”, pH 3,0, também esta

sendo apresentado para efeito comparativo.
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Figura 16. Voltamogramas da redugdo do icdato em eletrodo polido (— ) e modificado (—)
em diferentes condigdes: solugdo de Mo(Vl) 0,1mmolL”, pH 2,5 (a) e solugdo de Mo(VI)
1,0mmolL", pH 2,5 (b). As curvas vermelhas ( — ) s&@o os sinais dos respectivos filmes em

solucgdo de Na,SO, 50,0 mmolL™", pH 3,0. Eletrodo de trabalho: carbono vitreo. v = 50mV s-'.
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Assim como estes, os filmes depositados em outras condigdes
experimentais apresentaram diferentes sinais eletrocataliticos frente a reducao do
103"

Calculando-se a razao entre os valores da corrente de pico catddica para a
reducdo do iodato nos eletrodos modificados (linhas azuis) e os sinais para o
processo catddico do filme em sulfato de sodio (linhas vermelhas), obtém-se
valores que podem ser relacionados a reducdo do iodato. Estes valores de raz&o
( licgato / lame ) podem ser relacionados graficamente com o pH e com a
concentragao de Mo(VI) das solucdes utilizadas para a deposi¢éo dos respectivos

filmes na superficie do eletrodo, como esta sendo apresentado na figura 17.
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Figura 17. Razao liggao / | fime ©m fungdo da concentragdo de Mo(Vl) e do pH das

solugdes utilizadas na deposi¢io dos filmes no eletrodo.

Pela figura acima, observa-se que o processo de eletrocatalise da redugéo
do iodato foi mais eficiente utilizando-se o filme depositado a partir das solu¢des de
Mo(VI) 0,1 mmolL™. Observa-se ainda que nos valores de pH apresentados no item
3.2.1, onde aparentemente uma maior quantidade de material esta depositada na
superficie do eletrodo, ndo sdo observados os maiores sinais da raz&o iodato /
filme, como era esperado, pois quanto mais filme na superficie, mais atomos de Mo
poderiam ser oxidados quimicamente numa solucado de iodato. Uma explicacédo
para este fato pode ser sugerida, levando-se em conta os diagramas de
distribuicdo das espécies de Mo em solucdo, onde filmes de diferentes

composi¢bes podem ter sido depositados e estes podem apresentar
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comportamentos diferentes no que diz respeito a interacdo quimica com o anion
iodato.

Com o intuito de estudar a composi¢do dos filmes depositados sob
diferentes condigbes experimentais, os eletrodos modificados foram submetidos a
técnica de Retro-espalhamento Rutherford (RBS). O fundamento desta técnica
consiste na incidéncia de um plasma com energia suficiente para a remoc¢ao de
elétrons do material presente na superficie analisada e a energia desses elétrons,
captada em um anteparo, indica o 4tomo do qual eles foram arrancados*’. Para
tanto, nao é necessaria a presenca de filmes de grandes espessuras.

Os filmes foram depositados sobre a superficie de placas de carbono vitreo,
de aproximadamente 1cm?, por dez ciclagens de potencial, em todas as etapas de
modificacdo e mais dez ciclos foram aplicados para estabilizar o sinal do filme.
Utilizou-se uma solugdo de NaSO4 50,0 mmoIL'1, pH 3,0, em todos os casos,
exceto na amostra 4, a fim de observar se os ultimos dez ciclos poderiam mudar as
espécies de Mo do filme. A amostra 11 foi depositada e estabilizada a partir de uma
solucdo de NaCl 50,0 mmolL™, de pH 2,5 ajustado pela adigéo de HCI 1,0 molL™? e
a amostra 12 foi depositada a partir de uma solugdo de H,KPO4 de pH 2,5
ajustado pela adigdo de HsPO4 1,0 molL”' a fim de se observar a influéncia do
eletrolito suporte na composi¢cdo dos filmes depositados. Ambas as solugdes

continham 1,0 mmolL™ de Mo(V1).

As condigbes da preparagdo de todas as amostras analisadas estéo

apresentadas abaixo:

Amostra 1 — deposicéo em solucéo de sulfato, pH = 2,5, contendo 0,1 mmoiL™" de
Mo(VI).

Amostra 2 — deposicdo em solucdo de sulfato, pH = 2,5, contendo 1,0 mmolL™" de
Mo(VI).

Amostra 3 — deposicdo em solucdo de sulfato, pH = 2,5, contendo 10,0 mmolL™" de
Mo(VI).



31

Amostra 4 — deposicdo em solucao de sulfato, pH = 2,5, contendo 1,0 mmolL™" de

Mo(V1). Este filme ndo passou pela etapa de estabilizacao.

Amostra 5 — deposicéo em solucdo de sulfato, pH = 1,0, contendo 1,0 mmolL™" de
Mo(VI).

Amostra 6 — deposi¢do em solucdo de sulfato, pH = 2,0, contendo 1,0 mmolL™" de
Mo(VI).

Amostra 7 — deposicéo em solugao de sulfato, pH = 3,0, contendo 1,0 mmolL™" de
Mo(VI).

Amostra 8 — deposicdo em solugao de sulfato, pH = 3,5, contendo 1,0 mmolL™" de
Mo(V1).

Amostra 9 — deposigao em solugdo de sulfato, pH = 4,0, contendo 1,0 mmolL" de
Mo(V1).

Amostra 10 — deposicdo em solugéo de sulfato, pH = 5,0, contendo 1,0 mmolL”’
de Mo(VI).

Amostra 11 — deposicdo em solugéo de cloreto, pH = 2,5, contendo 1,0 mmolL™"

de Mo(VI). Amostra estabilizada em solucdo de cloreto, pH 2,5.

Amostra 12 — deposi¢cdo em solugéo de fosfato, pH = 2,5, contendo 1,0 mmolL™" de

Mo(V1). Amostra estabilizada em solucéo de fosfato, pH 2,5.

Os espectros obtidos para as trés primeiras amostras, onde variou-se a
concentracdo de Mo(VI) da solugdo, mantendo-se o pH em 25, estéo
apresentados a seguir (figuras 18a, 18b e 18c). As linhas pretas sdo os resultados
obtidos e as vermelhas s3o os resultados apresentados pelo programa de
simulac&do, que considera a presenca de outros possiveis elementos, mesmo em

concentragdes muito pequenas.
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A diferenga na quantidade de material depositado na superficie do eletrodo
pode ser facilmente observada pela altura dos picos de oxigénio e molibdénio das
trés amostras. Este parametro, porém, n&o leva a conclusdo alguma em relacédo a
composicio destes filmes.

Um parémetro que pode ser relacionado a composicdo dos filmes é a
relagédo entre a quantidade de atomos de oxigénio e de molibdénio contidos em
1cm? do eletrodo, os quais sdo obtidos por esta técnica e por sua vez, podem ser
relacionados ao numero de oxidagdo dos atomos de Mo. Porém, utilizar somente
estes dois atomos para calcular este numero de oxidacdo ndo seria totalmente
correto, pois 0s espectros simulados dos respectivos filmes sugerem a presenca de
hidrogénio e de outros cations na superficie do eletrodo, os quais poderiam fazer
parte da constituicdo dos filmes. Como esta técnica nao distingue os atomos que
fazem parte da constituicdo do filme, daqueles que estdo simplesmente “presos”
entre suas camadas, o numero de oxidacdo do Mo n&o foi estimado.

Os numeros de atomos de molibdénio e oxigénio obtidos pelo programa
RUMP estdo apresentados na tabela 3, bem como a propor¢éo entre estes
elementos. A quantidade de atomo de Mo(VI) das amostras 6, 9, 10 e 12 n&o

puderam ser medidos, e portanto estas amostras ndo aparecem na tabela.
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Figura 18. Espectros de RBS dos filmes depositados a partir das solugbes de Na,SO, 50,0
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Tabela 3. Numero de dtomos cm-2, obtidos por RBS. Incerteza: 10%.

Amostra

Condicdo experimental

Atomos de Mo cm? x 10'°

Atomos de O em? x 10"°

Relacao atdémica entre
Mo e O

Amostra 1
CMo(V1) = 0,1 mmolL”
pH=25

2,07

7.93

Mo Oss

Amostra 2
CMo(VI) = 1,0 mmolL”
pH=25

75,04

210,23

Mo Oz

Amostra 3
CMo(VI) = 10,0 mmolL”
pH=25

503,60

1376,00

Mo+ 02,7

Amostra 4
CMo(VI) = 1,0 mmolL™
pH=25

sem estabilizar

84,81

197,52

Mo Oz

Amostra 5
CMo(VI) = 1,0 mmolL™
pH=1,0

1,27

29,00

Mot Oz

Amostra 7
CMo(VI) = 1,0 mmolL™
pH =30

66,34

194,30

MO1 02,9

Amostra 8
CMo(VI) = 1,0 mmolL™
pH=35

32,83

49,64

Mo4 O15

Amostra 11
CMo(VI) = 1,0 mmolL”
pH=25
Meio: NaCl

30,18

80,21

Mos Oz6

Pela relacéo entre os atomos de molibdénio e oxigénio, pode-se observar:

> Entre as amostras 1, 2 e 3, onde variou-se a concentragdo de Mo(VI)

presente na solucdo

inicial,

a amostra com

menos molibdénio

apresentou uma relagéo Mo:O muito diferente das outras duas. Este fato

é interessante quando comparado a figura 17, onde este filme

apresentou o0 maior sinal em relacéo a reducéo do iodato.
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» Entre as amostras 2, 3 e 7, a relacado Mo:0O n&o € muito diferente, como
também né&o foi muito diferente o efeito eletrocatalitico destes filmes em

relacéo ao iodato (figura 14).

» A amostra 2 e 4, apresentaram diferenca na relagdo Mo:O, porém muito
pequena, e pela sobreposicido dos espectros de RBS, pode-se inferir
que a etapa de estabilizacdo do filme néo altera consideravelmente a

composicao deste.

Y

As amostras 2, 5 e 8 apresentaram relacdo Mo:O bastante diferentes,
sendo maior a quantidade de oxigénio no filme quanto menor o pH da

solucdo de Mo(VI) utilizada para a deposicao.

> A amostra 11 (filme depositado em meio de NaCl) apresentou resultados
muito proximos aos da amostra 2 (filme depositado nas mesmas
condi¢des, porém em meio de sulfato) e a sobreposicéo dos espectros
de RBS sugere que o eletrdlito n&o interfere na composi¢ao do filme

depositado, porém este filme n&o foi utilizado na solugdo de iodato.

Com excegédo da amostra 2, as outras amostras que nao puderam ser

Y

analisadas estdo de acordo com o esperado, por causa da acidez do
meio e da presenca de fosfato, que complexa com o Mo(VI), em meio

acido®.

Em uma visdo geral, pode-se concluir que a relagédo Mo:0, a qual pode ser
relacionada com o numero de oxidagdo médio dos atomos de molibdénio dos
filmes, tende a diminuir com a diminui¢do da acidez do meio. Aléem disso, a alta
concentracao de Mo(VI) parece ndo alterar a composi¢do do filme depositado,
enquanto que a baixa concentracgdo apresenta um filme de composicdo e

propriedade eletrocatalitica bem diferente dos demais.

O filme depositado a partir da solugdo de Mo(Vl) 1,0 mmolL™, pH 2,5, foi

analisado também por espectroscopia de raio-X mole (SXS), no Laboratério
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Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), em Campinas. O resultado deste filme,
comparado com o resultado do 6xido de Mo(VI) (padréo), sugere que os atomos de
Mo deste filme apresentam numero de oxidagdo médio menor do que +6, conforme

esperado.

3.4- Espessura dos Filmes Depositados

A espessura dos filmes depositados a partir de solugdo de Mo(VI) 1,0
mmolL™", pH 2,5, foi obtida por elipsometria. A figura 19 apresenta os valores de

espessura em fungdo do numero de ciclos aplicados na modificag&o.

30+

2 _

espessura / nm
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: . , .
2 4 6 8 10
numero de ciclos

Figura 19. Espessura real dos filmes, obtida por elipsometria, em fungéo do

namero de ciclos aplicados durante a modificagdo do eletrodo.

Observou-se uma relac&o linear entre o nimero de ciclos e a espessura dos
filmes depositados, que também é obtida através dos voltamogramas registrados,

em funcdo do numero de ciclos (figura 20a e 20b).
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Figura 20a. Sinal dos filmes depositados através de diferentes nimeros de ciclos aplicados durante
a modificagao da superficie do eletrodo. Figura 20b. Linearidade entre a intensidade de corrente de

pico catédica e o nimero de ciclos aplicados.

O efeito da espessura do filme depositado a partir de solugado de Mo(VI) 1,0
mmolL™’ , em pH 2,5, foi estudado observando-se a variagdo do sinal eletroquimico
da solucéo de ferricianeto. A queda do sinal deste analito mostra que o processo
eletroquimico é dificultado & medida que o filme se torna mais espesso.
Relacionando o aumento da espessura com a diminui¢gdo da porosidade do filme, o
experimento indica também que este processo parece ocorrer na superficie do

eletrodo de carbono vitreo, ndo havendo intermediag&o por parte do filme.

100,0
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Figura 21. Sinal de redugdo do ferricianeto no eletrodo polido (—), modificados com 10 ciclos (—), 20
ciclos (—), 25 ciclos (—), 30 ciclos (—) e 35 ciclos (——).Eletrodo de trabalho: carbono vitreo. v =
50mV s-'.
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3.5- Durabilidade do Fiime

Pensando numa futura aplicagdo dos eletrodos modificados por 6xidos de Mo
como sensor de NO em amostras de sangue, estudou-se o efeito de solugdes
neutras e basicas (3.5.1) e o efeito do fosfato (3.5.2) sobre os filmes ja
depositados. Para tais experimentos, o eletrodo foi previamente modificado,
aplicando-se 10 ciclos de varredura de potencial de +0,2 V a -0,8 V, em solucédo de
Mo(VI) 1,0 mmolL™, pH 2,5.

3.5.1 - Imersao dos Eletrodos Modificados em Solugdes Neutras

Este experimento consistiu na comparacao do sinal do filme em Na;S0O4 50,0
mmolL", pH 3,0, antes e ap6s o registro de um voltamograma em solucéo de

mesmo eletrdlito suporte, porém em pH 7,0 (figura 22).

20,0+

0,0

1/ pA

-20,0+

-0,8 04 gy 0,0 04

Figura 22. Sinal do filme em solugdo de pH 3,0 de sulfato (—), em pH 7,0 de sulfato (—) e
novamente em solugdo de pH 3,0 de sulfato (— ). Eletrodo de trabalho: carbono vitreo. v =
50mV s-". -

Pode-se inferir que a solucdo de Na,S0O4 50,0 mmolL™, pH 7,0, ndo causa
modificag@o no sinal do filme, pois o comportamento eletroquimico do filme em pH

3,0, antes e apds o registro do voltamograma nesta solugdo (pH 7) & semelhante.
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3.5.2 - Sinal em Solug¢dao Tampao Fosfato

Uma vez que o pH do eletrdlito suporte ndo modifica a composi¢ao do filme
depositado, observou-se o efeito do eletrdlito fosfato sobre este. Para tanto,
comparou-se o sinal do filme em Na,S04 50,0 mmolL" , em pH 3,0, antes e apds o

registro de um voltamograma em solu¢&o tampé&o fosfato pH 7,0 (figura 23).

20,0

0,0+

1/ uA

-20,0+

0,8 0,4 0,0 0,4

Figura 23. Sinal do filme em solug&o de pH 3,0 de sulfato (— ), em pH 7 de fosfato (— ) e
novamente em solugéo de pH 3,0 de sulfato (— ). Eletrodo de trabalho: carbono vitreo. v =
50mV s-.

—

Comparando-se a figura 22, onde ndo houve alteragéo no filme, com a figura
23, pode-se inferir que a possivel causa da pequena queda do sinal de corrente
eletroquimico, ap6s o registro de um voltamograma na solugdo de fosfato é a
eventual formagdo do acido 12-molibdofosférico (12-MPA)®. Contudo, a imerséo
em solugao de fosfato ndo remove o filme, possibilitando o uso do eletrodo
modificado nesta solucdo. E observada também a presenca de processo faradaico
do filme na solugéo de fosfato (pH 7,0), o qual n&o existe na solugdo de Na,SO4 de

mesmo pH.
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3.6- Oxidagao Eletroquimica do NO

3.6.1 — Solugao Saturada de NO

Como descrito anteriormente, a solucdo saturada para todos os
experimentos foi obtida através do borbulhamento deste gas durante um certo
tempo, em uma solugdo de eletrdlito suporte (solugdo tampéo fosfato, pH 7,0)
previamente desaerada. O tempo para saturagdo da solu¢éo varia de acordo com o
volume da solugdo de eletrdlito suporte que se utiliza. Porém, uma vez que esta
solucio esta saturada de NO, a intensidade de corrente referente a oxidagéo da
espécie eletroativa permanece constante. Este fato pode ser utilizado como
parametro para se observar quando as solugbes geradas j& estdo saturadas,
independente do volume de eletrdlito utilizado, desde que a temperatura da solu¢éo
seja a mesma. A figura 24 apresenta as intensidades de corrente da oxidagéo de
uma solugdo de NO em func&o do tempo de borbulhamento em 50,0 mL de

solugao tampéo fosfato, pH 7,0 a 25 °C.

90,0 — L =

75,04

60,0 ~

1/ uA

45,04

30,0 . . . . : .
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Figura 24. Sinal de oxidacdo da solugdo saturada de NO, obtida em eletrodo de

carbono vitreo, em fungdo do tempo de borbulhamento.

Observa-se pela figura acima que a intensidade do sinal de oxida¢do da
solucdo de NO aumenta com o tempo de borbulhamento, até atingir um valor

constante, indicando que a saturag&o foi alcancada.
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3.6.2 — Efeito da Temperatura sobre a Saturacao da Solug¢ao de NO

A saturacdo da solucdo de NO foi observada em fungéo da temperatura da
solucao de eletrélito suporte. A figura 25 apresenta os voltamogramas de oxidagao
do NO a partir das solugdes tampéo fosfato (pH 7,0) nas temperaturas 12, 23 e 34
°C, saturadas com NO.

200,0

150,0 —

<G 100,04
—

50,0 o

S ' i
4 A,/{/ i £
-‘ . il _/’/
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Figura 25. Sinal da oxidagdo do NO em eletrodo de carbono vitreo, a partir da saturagdo
saturada deste gas sob diferentes temperaturas. —12°C, — 34° e — 23°C).

Observa-se que a intensidade do sinal de corrente da solugéo saturada a 12
°C € o maior, indicando que este gas € mais soluvel em temperaturas mais baixas,
como esperado. Porém, o oposto ocorreu entre os sinais obtidos para as outras
duas temperaturas (23 °C e 34 °C), observando-se um maior sinal para a solugéo
saturada a 34 °C.

Este fato pode ser explicado considerando que a intensidade do sinal de
oxidacdo depende, ndo s6 da quantidade de NO na solugdo, mas também da
difusdo deste gas para o eletrodo, que também é influenciada pela temperatura.
Desta forma, pode-se inferir que a maior intensidade do sinal da solugdo em 34 °C,
€ devido ao efeito da temperatura sobre a difuséo deste gas, que parece ser mais

pronunciado do que o efeito da temperatura sobre a solubilidade.
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3.6.3 - Sinal de Oxidagdao do NO em Eletrodo com Superficie Polida

Iniciando-se os estudos referentes ao sinal de oxidacdo do NO, dez
voltamogramas consecutivos foram registrados, utilizando-se o eletrodo de carbono
vitreo. A faixa de potencial aplicada foi de 0,0 V a +1,0 V, e a velocidade de
varredura 50 mV s™.

Neste primeiro experimento, observou-se uma queda no sinal eletroquimico
com o numero de ciclos aplicados consecutivamente (figura 26a). Para verificar o
efeito da velocidade de varredura sobre esta queda de sinal, o experimento foi
repetido a 200 mV s”, porém o resultado obtido foi semelhante. Outros
experimentos foram realizados, onde aumentou-se a faixa de potencial aplicada,
iniciando-a em 0,2 V e depois em 0,5 V, com o intuito de destruir espécies que
eventualmente poderiam estar se adsorvendo a superficie do eletrodo durante o
registro dos voltamogramas, porém a queda continuou a ser observada. Este
experimento foi entdo repetido, utilizando-se a mesma solugdo tampao fosfato,
porém substituindo o NO por ferrocianeto (figura 26b) para comprovar que a perda
de sinal durante a ciclagem de potencial ocorria devido a natureza do processo

eletrodico envolvendo o substrato.

90,0

80,0 -

60,0 +
40,0 -

30,0

0,0

-80,0

0,0 0,2 0,4 06 0,8 1.0 0,0 0.2 0,4 0,6 0,8 1,0
E/V E/V

Figura 26. Voltamogramas obtidos para a solugdo de NO (a) e para a solugdo de ferrocianeto

10mmolL™" (b). Eletrodo de trabalho: carbono vitreo. v = 50mV s-".
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Observou-se, que entre os voltamogramas da solucdo de ferrocianeto, a
queda do sinal foi muito pequena e portanto, inferiu-se que o envenenamento do
eletrodo pode estar ocorrendo por causa de produtos formados durante a oxidagao
anddica do NO.

Um eletrodo de platina foi utilizado para observar se 0 mesmo ocorreria
neste material. A figura 27 apresenta o resultado obtido para a solu¢cgo tampao

fosfato saturada de NO.

T T T T T T T T T T
00 02 04 06 08 10
E/V

Figura 27. Voltamogramas obtidos para a solugdo de NO (a) em eletrodo de platina. V = 50mV s™.

Utilizando-se este eletrodo, também foi observada uma pequena queda nos
sinais da oxidac&o do ferrocianeto, porém a queda nos sinais de oxidacdo do NO
foi muito menor em comparagédo com os resultados obtidos utilizando-se o eletrodo
de carbono vitreo. Desta forma, todo o estudo do sinal de oxida¢cdo do NO em

eletrodo polido foi realizado utilizando-se o eletrodo de platina.

3.6.4 — Estudo sobre as Etapas do Processo de Oxidagdao do NO

Como observado na figura 25, o sinal de oxidagdo do NO apresenta duas
ondas. Estas foram estudadas variando-se a velocidade de varredura de potencial
(figura 28). E importante salientar que a cada voltamograma o eletrodo de platina

teve sua superficie polida, € uma nova solug¢éo de NO foi utilizada.
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Figura 28. Voltamogramas da solugdo saturada de NO em eletrodo de platina,

em diferentes velocidades de varredura.

Representando-se graficamente os valores maximos de corrente da primeira
e da segunda onde da oxidagao do NO em func¢do da raiz quadrada da velocidade,
uma reta foi obtida, indicando que tanto a primeira como a segunda onda s&o

governadas pela difusdo das espécies eletroativas (figura 29a e 29b).
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Figura 29. Maximo valor de intensidade de corrente da primeira (a) e da segunda (b) onda do

NO em func¢ao da raiz quadrada da velocidade de varredura.

Seguindo o mesmo procedimento descrito acima, observou-se que a
oxidacgéo eletroquimica do NO em eletrodo de carbono vitreo também é governada

pelo transporte de massa. Desta forma, esse eletrodo pode ser utilizado em
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experimentos envolvendo o 6xido nitrico, desde que sua superficie seja polida apos

cada voltamograma registrado (figura30a, 30b e 30c).

Figura 30a. Voltamogramas da solugdo saturada de NO em eletrodo de carbono

A0uA

velocidade de varredura
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vitreo, em diferentes velocidades de varredura.
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Figura 30b e 30c. Maximo valor de intensidade de corrente da primeira (b) e da segunda (c)

onda do NO em fun¢&o da raiz quadrada da velocidade de varredura.

A onda de oxidacdo do NO também foi estudada em funcédo do pH da

solucgéo (figura 31). Os voltamogramas obtidos a partir das solugdes saturadas de

NO em pH 3,0, 7,0 e 10,0 mostraram que n&do ha alteracdo no potencial de

oxidacdo dos processos associados as duas ondas. Além disso, observa-se que a

maior intensidade de sinal foi obtida em pH 7,0 e este sera o pH da solugéo

utilizada em todos os préximos experimentos envolvendo o éxido nitrico.
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Figura 31. Voltamogramas das solugées saturadas de NOem —pH3, — pH7e™— pH10.
Eletrodo de trabalho: platina. Velocidade = 50mV s,

Experimentos envolvendo nitrito (NO2) também foram realizados com o
intuito de investigar a natureza das espécies responsaveis pelas ondas observadas
nos voltamogramas do NO. Uma suposicéo inicial foi feita, considerando que o NO
esta sendo primeiramente oxidado a NO* pela perda de 1 elétron (equagédo 13),
que em meio aquoso forma NO, dependendo do pH (ambos os nitrogénios tém
namero de oxidagdo +3 — equacéo 14). Este ion, por sua vez, é oxidado a NO3,
pela perda de mais dois elétrons (equagdo 15). A perda de 1 e 2 elétrons por
molécula de NO seria entdo responsavel pela primeira e segunda onda dos

voltamogramas, respectivamente®'.

NO <<= NO* + 1e (13)
NO* +H,0 === NO; +2H* (14)

NO; +H,0 == NOs + 2H" + 2¢e (15)

A figura 32a mostra que o sinal de oxidagao do nitrito aparece em potenciais
muito préximos ao potencial da segunda onda observada nos voltamogramas de
oxidacdo do NO e a figura 32b mostra que esta oxidagdo também & governada por

difusdo, como no caso do 6xido nitrico.
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Figura 32. Voltamogramas da solugéo saturada de NaNO, 2 mmolL™" em eletrodo de platina, em

diferentes velocidades de varredura (a) e maximo valor de intensidade de corrente em fungéo da

raiz quadrada da velocidade de varredura (b).

Uma outra solugéo saturada de NO foi preparada, pelo borbulhamento deste
gas em uma solucdo tampéo fosfato, pH 7,0, contendo 2,0 mmolL™" de nitrito. A

figura 33 compara o sinal de oxidacdo de uma solugédo saturada de NO (sem nitrito

no meio) com esta outra solugéo preparada.
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Figura 33. Sinal de oxidagdo da solugdo saturada de NO — sem conter nitrito e —

contendo 2,0 mmolL™ de nitrito de sédio.

Nesta figura, observa-se que o sinal de oxidagac do nitrito soma-se a
segunda onda do voltamograma de oxidagéo do NO, sem alterar a primeira. Desta

forma, pode-se inferir o aparecimento da primeira onda de oxidagdo do NO esta
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realmente relacionado a formacéo do NO, e a segunda onda, a oxidagao deste
anion a NOs. Outro fato observado é que o valor da intensidade do sinal da
segunda onda do NO é praticamente o dobro da primeira, n&do dependendo da
velocidade de varredura utilizada (vide figura 30a). Este ultimo fato pode ser
explicado observando-se que um elétron esta envolvido na reacdo de formagéo de
nitrito — atribuida ao aparecimento da primeira onda do NO — e dois elétrons, na
reacao de oxidacgdo do nitrito a nitrato — atribuida ao aparecimento da segunda
onda. Conclui-se, portanto, que a suposicao esta de acordo com os fatos
observados, explicando o comportamento da curva de oxidagédo do NO em eletrodo

com superficie polida.

3.6.5 - Interferéncia do Nitrito e uso do Nafion®

Pela figura 33 pode-se observar que a presenca de nitrito interfere no sinal
de oxidagdo do NO. Porém, a andlise eletroquimica desta espécie em solucdes
contendo nitrito torna-se possivel pela utilizacdo de Nafion na superficie do
eletrodo. A figura 34 apresenta a agdo do Nafion presente na superficie do eletrodo
em comparagdo com o eletrodo de superficie polida para uma solucdo de NaNO:

2,0 mmolL™".

30,0

E (V)

Figura 34. Voltamogramas obtidos em eletrodo de carbono vitreo com superficie polida em
solugdo de Na,SO4 50,0 mmoIL'1, —sem conter nitrito, — contendo 2,0 mmolL" de NaNO, e

em — eletrodo com Nafion, imerso na solugdo de nitrito.
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3.6.6 - Sinal de Oxidagao do NO em Eletrodo com Superficie Modificada

A utilizagdo do filme de 6xidos de Mo depositado na superficie do eletrodo
de carbono vitreo a partir de uma solugdo de Mo(Vl) 1,0 mmoIL'1, pH 2,5,
demonstrou melhoria no sinal eletroquimico referente a oxidagéo anddica do NO
em um trabalho preliminar realizado pelo nosso grupo de pesquisa’.

Baseado na observacdo da deposicdo de filimes com diferentes relagbes
atdbmicas entre molibdénio e oxigénio (por RBS), um estudo foi realizado, com o
intuito de averiguar a influéncia da composicao dos filmes na intensidade do sinal
do NO. Todos as deposicdes foram realizadas sobre a superficie do eletrodo de
carbono vitreo, devido & reducgédo dos ions H" em eletrodo de platina ocorrer em
valores de potencial menos negativos do que aqueles utilizados na deposi¢ao dos
filmes.

Trés filmes foram depositados empregando-se 10 ciclos de potencial: 1) a
partir de uma solugéo de Mo(VI) 0,1 mmolL™", pH 3,0; 2) a partir de uma solugéo de
Mo(V1) 1,0 mmolL™, pH 3,0; 3) a partir de uma solucdo de Mo(VI) 10,0 mmolL™, pH
3,0. O eletrodo modificado por cada um destes procedimentos foi adaptado a célula
eletroquimica, registrando-se o voltamograma da solugao saturada de NO. A figura
35 apresenta os valores de corrente anddica do NO obtidos com estes eletrodos
em funcdo da concentragdo de Mo(VI) da solugcdo utilizada no processo de

deposi¢ao dos filmes.
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Figura 35. intensidade do sinal de NO em eletrodo de carbono vitrei madificado em fung¢éo

da concentracdo de Mo(VI) da solugdo de trabalho, mantida em pH 3,0.
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Observa-se que a intensidade do sinal do NO no eletrodo modificado
aumenta, quanto mais concentrada a solugéo de Mo(VI) utilizada para a deposigéo
do filme. O aumento do sinal pode estar relacionado com a quahtidade de material
presente no eletrodo, pois solugdes contendo mais Mo(VI) resultam em filmes mais
espessos, apesar dos 10 ciclos de potencial aplicados para a modificagdo do
eletrodo em todo os experimentos. Neste contexto, um outro experimento foi
realizado, variando-se a espessura dos filmes variando-se o numero de ciclos
aplicados durante a deposicdo. Estes filmes foram depositados a partir da solugéo
de Mo(VI) 1,0 mmolL™, pH 3,0. A figura 36 apresenta a intensidade de sinal obtida
para a solugdo de NO em relagdo ac numero de ciclos aplicados para a deposi¢cao

do eletrodo.
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Figura 36. Sinais obtidos para a solu¢do de NO em eletrodo de carbono vitreo modificado com
filme de 6xidos de Mo em fung¢do do namero de ciclos aplicados durante a deposigdo. Solugao
de trabalho contendo 1,0 mmolL" de Mo(VI) em pH 3,0.

Por esta figura observa-se que o sinal do NO no eletrodo modificado
aumenta em relagéo ao numero de ciclos até uma certa espessura, e a partir dai o
sinal torna-se constante. Uma suposta explicagao € o fato de que o aumento da
espessura até um certo ponto faz com que ocorra a penetragdo do NO no fiime,
entrando em contato com um grande ndimero de atomos de Mo. Porém, a partir de
uma certa quantidade de material depositada na superficie do eletrodo, o filme

torna-se menos poroso (como observado utilizando-se o ferricianeto — figura 21),
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diminuindo assim penetracédo do NO, que por sua vez, entra em contato somente

com os atomos de Mo mais superficiais.

Em relac&o ao sinal do NO obtido em eletrodo polido e modificado, somente
o filme depositado sob as condigdes de concentragdo de Mo(VI) 1,0 mmoL™, pH
2,5, apresentou aumento de sinal (figura 37). Sabendo-se a relagao de Mo:O deste
filme, que é muito préxima a relagao do filme depositado a partir da solugédo de
Mo(VI) 10,0 mmolL™", pH 2,5, & de se estranhar que o filme depositado nesta Ultima
condicdo ndo tenha apresentado aumento no sinal do NO em relagdo ao eletrodo
polido. Porém, a presenca de atomos de hidrogénio e de outros céations nestes
filmes, pode conferir-lhes composi¢des diferentes, o que explicaria esta observacéo

experimental.
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Figura 37. Sinal do NO obtido em — eletrodo polido e — em eletrodo modificado atraves

da aplicagdo de 10 ciclos de potencial em solugdo de Mo(VI) 1,0 mmolL™, pH 2,5.

Observa-se pela figura acima que a utilizagdo do eletrodo modificado nas
condi¢cdes de pH e concentragdo de Mo(VI) acima descritas, apresenta cerca de
30% de aumento no sinal de corrente do NO em relag&o a corrente obtida pela
utilizacgo do eletrodo com superficie polida, e também que a primeira onda de
reducdo do NO no eletrodo modificado foi menos pronunciada. Pode-se inferir,
portanto, que a oxidagdo do NO na superficie do eletrodo modificado por 6xido de
Mo é facilitada em determinadas condi¢des experimentais, nas quais o filme pode

estar operando como fonte de atomos de oxigénio a serem transferidos ao
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substrato em processo que envolve a quebra da ligacdo Mo — O do filme (figura
38)°.
O O
\ /
Mo—O—NO—O——Mo
/s N
O O

Figura 38. Esquema da interagdo do NO com o filme de Mo depositado na superficie do eletrodo.
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CAPITULO 4

CONCLUSOES

A deposigao de filmes de molibdénio sobre a superficie do eletrodo mostrou-
se bastante dependente da concentragédo de Mo(VI) e do pH da solugéo. Maiores
quantidades de Mo(VI) no meio resultaram em filmes mais espessos, e para
concentracgdoes fixas do ion metalico, observou-se a existéncia de valores 6timos de
pH nos quais a deposi¢cdo dos filmes de 6xidos de molibdénio ocorre em maior
extenséo.

Estes filmes foram utilizados no estudo do processo de redugédo
eletrocatalitica do iodato. Os diferenciados comportamentos eletroquimicos dos
filmes preparados em diferentes condi¢gdes sugeriram a formagao de filmes com
compasigdes distintas. A analise dos espectros de RBS confirmou esta suposi¢éo,
uma vez que os filmes apresentaram diferentes relacdes entre os atomos de
molibdénio e oxigénio.

O estudo do efeito da espessura dos filmes no que diz respeito ao
comportamento eletroquimico do ferricianeto mostrou uma diminuicdo da
intensidade do sinal com o0 aumento da espessura. Este resultado sugeriu que o
ferricianeto nao estava se reduzindo na superficie do filme, mas sim na superficie
do eletrodo. Conforme a espessura do filme é aumentada, a porosidade do filme é
diminuida, dificultando a chegada dos fons [Fe(CNe)]™ a superficie do eletrodo.

A espessura dos filmes, determinadas por elipsometria, mostrou aumento
linear com o numero de ciclos aplicados para a modificacdo da superficie
eletrodica.

Os filmes apresentaram-se estaveis em solu¢des neutras e em solugbes
contendo fosfato, o que possibilita uma futura utilizacdo para detecgdo de NO em
amostras de sangue.

O envenenamento do eletrodo de carbono vitreo foi observado pelo registro
de voltramogramas consecutivos na solugdo de NO. Em casos de uso continuado
do eletrodo (sem necessidade de polimento periédico), comprovou-se que o

eletrodo de platina pode ser utilizado.
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O estudo realizado com o NO em eletrodo de platina de superficie polida, o
qual apresentou duas ondas de oxidagao, indica que a primeira onda resulta da
formacgéo da espécie NO*, pela perda de um elétron da molécula de NO. Apos esta
etapa eletroquimica, uma etapa quimica transforma esta espécie positiva em NO,
pela reagdo com uma molécula de agua. Segue-se entdo, uma nova etapa
eletroquimica, onde o NO, formado € oxidado a NOs’, pela perda de mais dois
elétrons, resultando na segunda onda observada, que apresenta praticamente o
dobro da intensidade da primeira.

Os voltamogramas do NO em eletrodos modificados a partir de solugdes de
diferentes concentracdes de Mo(VI) apresentaram maiores intensidades de sinal
com o aumento da quantidade de Mo(VI) presente na solugdo inicial, que por sua
vez resulta em filmes mais espessos. Este resultado sugere entdo que a espessura
do filme pode estar diretamente relacionada com a intensidade do sinal de
oxidacdo do NO, porém os resultados obtidos no estudo da espessura do filme
depositado em relacdo ao sinal do NO n&o foram condizentes. Desta forma, mais
uma vez pode ser inferido que o aumento de sinal esta relacionado com a
composigao do filme do eletrodo e nao com a quantidade de material depositado na
sua superficie.

Entre os sinais do NO em eletrodos modificados, o filme depositado a partir
da solucdo de Mo(Vl) 1,0 mmolL', pH 2,5 apresentou um aumento de
aproximadamente 30% na intensidade de sinal do NO, comparado a intensidade
deste analito em eletrodo com superficie polida. O fato da primeira onda do NO ser
menos pronunciada em eletrodo modificado sugere que os filmes podem estar
operando como fonte de atomos de oxigénio a serem transferidos no processo que

envolve a quebra da ligacdo Mo-O do filme.
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PERSPECTIVAS

Estudar o papel do filme de 6xido de molibdénio no processo de oxidagéo

anoddica do NO.

Elucidacao da natureza da interacdo quimica entre o filme e o éxido nitrico.

Utilizacdo do eletrodo modificado por 6xidos de molibdénio em amostras de

sangue e estudo de interferentes.

Utilizacdo de microeletrodos e desenvolvimento de sensor para NO in vivo.
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