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ELECTROCHEMICAL STUDY OF METHYLENE BLUE ADSORBED ON THE SILICA GEL
MODIFIED WITH NIOBIUM OXIDE. Methylene blue (AM) was immobilised on surface of the
silica gel modified with niobium oxide. This material was incorporated in a carbon paste elec-
trode, which showed a redox couple in a potential of E= -113 mV vs SCE in KCI solution at pH
7.0. The formal potential, in 0.5 mol L™* KCI at pH 7.0, shifted about 290 mV towards more
positive values compared to those observed for AM solubilized in aqueous solution. The depen-
dence on the formal potential with solution pH between 2 and 7 was much lower than those

observed for AM solubilized in aqueous solution.
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INTRODUCAO

O azul de metileno™?, é um corante da classe das
fenotiazinas® e tem despertado interesse devido a sua propri-
edade eletrocatal itica frente ao NADH?, que é a coenzima das
enzimas dehidrogenases, e por sua semelhanca com as
flavinas, as quais sdo importantes agentes redox bioldgicos
participando de vérias reacdes enziméticas. O mecanismo de
reac&o redox das flavinas™® nos processos cataliticos ainda é
pouco compreendido, dessa maneira um estudo mais
aprofundado com corantes semel hantes as flavinas, pode aju-
dar a desvendar esse mecanismo.

Os eletrodos quimicamente modificados (EQM) tém sido
muito utilizados para diminuir o sobrepotencial que alguns
analitos requerem para se oxidar ou reduzir, na tentativa de
minimizar os problemas de interferentes e estabilidade dos
sensores durante as andlises’. Dentre os EQM’s destacam-se
os eletrodos de pasta de carbono®, pois permitem a incorpo-
racéo de matrizes inorganicas (silicas®, zedlitas'®, argilas'?),
as quais conferem caracteristicas especificas ao eletrodo®.
Os eletrodos de pasta de carbono ainda apresentam como
vantagens baixa corrente de fundo, superficie facilmente
renovada, facilidade de preparacdo e ampla faixa de poten-
cial de trabalho.

A silica gel quimicamente modificada'®'* tem recebido es-
pecial atenc@o na imobilizacdo de mediadores hidrossoluveis,
impedindo a lixiviagdo do mesmo, conferindo maior estabili-
dade ao eletrodo. Entre suas propriedades destaca-se sua alta
area superficial, porosidade controlada, resisténcia mecanica e
estabilidade quimica'®, as quais permitem que uma maior quan-
tidade de mediador seja incorporado no eletrodo.

Neste trabalho sera descrito o comportamento eletroquimico
do azul de metileno, imobilizado na silica modificada com
oxido de nidbio, incorporado em eletrodo de pasta de carbono
e dessa forma estudar como 0 mediador interage com a matriz,
0 que confere caracteristicas distintas ao mesmo.

PARTE EXPERIMENTAL

Sintese da silica modificada com 6xido de nidbio (SN)*6

A silica gel modificada foi preparada a partir de 40 g de
silica gel 60 (Fluka), ativada por sete horas em estufa a
120°C, 22 g de pentacloreto de niébio (Aldrich) dissolvido
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em etanol absoluto (Merck), e 200 mL de tetracloreto de
carbono (Merck).

A reagdo processou-se por oito horas sob refluxo em banho-
maria. Decorrido este tempo a silica foi filtrada, lavada e seca
a vacuo. A seguir a mesma foi hidrolisada por imersdo em
agua destilada, agitando-se por quinze minutos, sendo posteri-
ormente seca em estufa a 90°C.

O teor de nidbio incorporado na superficie da silica gel foi
obtido através de fuorescéncia de raios-X utilizando-se o
pentacloreto de nidbio como padréo e 0 método de parémetros
fundamentais no espectrometro Spectrace 5000.

Adsorcao do corante na SN

O azul de metileno (AM) foi adsorvido na SN pela imers&o
de 200 mg de SN em 5 mL de solucéo 0,1% (m/V) do corante
durante uma hora. A seguir o material SNAM foi filtrado, la-
vado com &gua deionizada, até o sobrenadante ficar incolor, e
deixado secar por uma semana a temperatura ambiente.

O teor de AM no material SNAM foi obtido por analise
elementar utilizando-se o aparelho Elementar Analyser PE-
2400. O espectro UV-VIS do mediador adsorvido na superficie
da silica foi obtido no espectrofotdmetro HP-8452A.

Medidas eletroquimicas

As medidas eletroquimicas foram realizadas no potenciostato
EG& G da Princeton Applied Research modelo 273A, conectado
a um microcomputador tipo PC para controle de potencia e
aquisicdo dos dados, utilizando-se eletrodo de calomelano
saturado (ECS) como referéncia e um fio de platina como auxi-
liar. O eletrodo de trabalho foi constituido de um eletrodo de
pasta de carbono, cuja composicéo é 1:1 de grafite e SNAM, e
gotas de 6leo mineral foram adicionadas como aglutinante.

Estudo eletroquimico

Os voltamogramas ciclicos foram obtidos em diferentes
eletrélitos suportes & 0,5 mol L™ e velocidades de varredura.
Estudou-se o efeito da concentracdo e do pH (2 a 7) do eletro-
lito suporte, bem como a estabilidade do eletrodo.

Todas a medidas foram realizadas em atmosfera de nitro-
génio e os reagentes utilizados nos experimentos foram de
grau analitico.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Obtencéo e caracterizacdo da matriz SN

A silica tem sua superficie modificada segundo as reagbes
abaixo'®:

NbCls + 5 CoHsOH

Nb(OC,Hs)s + 5HCI

n SiOH + Nb(OC2H5)5 (D SiO)an(OCZHs)5.n +
(5-n) C,HsOH

(O SiIO)n Nb(OCzHs)s.n + (5-n) HO
+ (5-n) C;Hs0OH

(O SiO)Nb(OH)s.n

Os sitios Nb(OH)s., sdo os responsaveis pela adsor¢do do
mediador na superficie da silica.

SN" H" + AM*CI" O SN'AM* + HCI

Através da andlise da silica por fluorescéncia de raio-X
obteve-se que a quantidade de nidbio na superficie da mesma
€ de 0,26 mmol de Nb/g de material. A andlise de érea super-
ficial BET revelou uma grande superficie do material ( 375 m?
g™, esta constitui uma das maiores vantagens na utilizacZo da
silica como matriz inerte, pois permite que uma maior quanti-
dade de mediador possa ser adsorvida na matriz. A anadlise
elementar revelou que a SN adsorveu 41 pmol de AM/g de
SN, quantidade essa compardvel com outros compostos
adsorvidos descritos na literatural’.

Através do espectro UV-VIS de SNAM, Figura 1, nota-se
gue o corante mantém as mesmas caracteristicas tanto imobili-
zado como soltvel, ndo havendo alteracdo dos méximos dos
picos, nem da raz&o entre eles.
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Figura 1. Espectro de absorbancia UV-VIS do azul de metileno, A)
sollvel, B) adsorvido na matriz.

Propriedades eletroquimicas do AM adsorvido em SN

A imobilizagdo do AM na matriz silica gel quimicamente
modificada com éxido de nidbio, permitiu a construgdo do ele-
trodo de pasta de carbono, cuja resposta ciclovoltamétrica pode
ser visualizada na Figura 2.

O potencial médio (Eq) obtido no estudo ciclovoltamétrico
do AM, mostrou que entre os anions estudados, apenas o ion
acetato apresenta um comportamento diferente, Tabela 1, reve-
lando uma maior interag8o deste com o mediador. Esse fato pode
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ser explicado pela grande afinidade do nidbio pelo grupo
carboxila, dessa forma facilitando a interagcdo do acetato com o
mediador, aumentando a densidade eletronica estabilizando a
forma oxidada do AM. Nesta mesma Tabela, pode-se verificar
que dentre os diferentes cations estudados, apenas o ion NH,"
apresentou 0 E;, deslocado para valores mais negativos, isto
provavelmente deve-se ao fato do NH4" estabilizar o estado
oxidado do AM, provavelmente devido a uma interagdo do NH,4*
com a matriz, enfraquecendo o efeito da mesma sobre o AM.
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Figura 2. Voltamogramas do eletrodo de pasta de carbono em KCI

0,5 mol L't pH=7, v= 10 mV s, A) apenas a silica modificada, B)
silica adsorvida com AM.

Tabela 1. Potenciais médios, En, obtidos para os diferentes
anions e cations v=10 mV s, solugées 0,5 mol Lt pH~7

Anion E/ mV Cétions E/ mV
NOz -166 Li* -144
crr -157 K* -133
S0% -154 NH,* -179
AcC -197 ca® -132
Clog -166 Na* -157

O eletrodo modificado apresentou uma relacéo linear entre
corrente e velocidade de varredura, mostrando que a espécie
eletroativa esté fortemente adsorvida na superficie da matriz.

A variacdo do pH da solucdo de eletrdlito suporte ndo afetou
significativamente o potencial médio do eletrodo até pH 4, Figura
3, abaixo deste, ocorre um grande deslocamento para valores de
potencial mais positivos. Quando o mediador encontra-se em so-
lugdo, observa-se que o potencial € atamente afetado pelo pH, o
qual foi calculado a partir da equacdo (1)%. Este fato revela o
caréter &cido da matriz, permitindo que o processo seja indepen-
dente do pH do meio até pH 4, abaixo deste valor o efeito da
matriz € minimizado, sugerindo que a protegdo da mesma ndo &
suficiente para impedir a participagdo do préton no processo redox.

En= 0532 + In ([H*f + (3,02 10%) [H*]? +
(3,02 10°) (1,41 10° ) [H*]) (1)

A concentragdo do eletrdlito suporte também nédo afeta signi-
ficativamente na resposta do eletrodo, Figura 4. O eletrodo apds
vérios ciclos (30 ciclos) ndo apresentou queda significativa da
corrente, mostrando que o material esta fortemente adsorvido na
superficie da silica, apresentando uma boa estabilidade.
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Figura 3. Potenciais médios obtidos para eletrodo de pasta de carbo-
no em fungdo do pH. (A) imobilizado na matriz, (B) sollvel.
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Figura 4. VoItamogramas do eletrodo de pasta de carbono em KCI
pH=7, v=10 mV s1. A) 0,1 mol L%, B) 0,5 mol L%, C) 1,0 mol L%

O azul de metileno apresenta propriedades eletrocataliticas fren-
te a0 NADH, quando imobilizado em fosfato de zi rconio®. Dessa
maneira testou-se 0 uso desse eletrodo para essa finalidade, ao
contr&rio do observado na literatura, 0 processo eletrocatalitico
ndo ocorre, ndo ha um aumento significativo da corrente anddica.
Esse fato sugere que a ligagdo do mediador com o suporte SN
deve ocorrer pelo sitio ativo do AM, onde ocorre a transferéncia
de H*, impedindo o processo eletrocatalitico, este fato vem a
mostrar a dependéncia do H* no processo redox do NADH.
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CONCLUSOES

A matriz de silica gel quimicamente modificada com 6xido
de nidbio mostrou-se um bom suporte para o azul de metileno,
revelando uma grande afinidade pelo mediador, o que conferiu
ao eletrodo de pasta de carbono grande estabilidade.

O eletrodo de pasta de carbono apresentou potencial médio
em valores mais positivos do que o observado para o mediador
soltvel, o que revela o caréter acido da matriz. Essa caracteris-
tica também permite que até pH 4, o potencia seja indepen-
dente da acidez do meio.

O estudo da eletrocatalise revelou que a interagdo entre o
azul de metileno ocorre no sitio ativo onde ocorre a transferén-
cia de préton entre o NADH e mediador, o que impediu o
processo eletrocatalitico.
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