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Introducéao

O estudo de reagles eletrocataliticas em eletrodos
quimicamente modificados (EQM) com mediadores
de elétrons tem sido o objeto de estudo de muitos
pesquisadores desde os primeiros trabalhos na area.*
Os mediadores sdo substancias com propriedades
redox que interagem com a espécie de interesse, e
na superficie do eletrodo, sofrem uma transferéncia
rapida de elétrons em um potencial menor aquele
necessario para a eletrooxidacdo ou reducdo da
mesma espécie diretamente na superficie de um
eletrodo ndo modificado. Neste trabalho foram
avaliados dois métodos de adsorcao quimica de trés
corantes eletroativos (mediadores) em um novo
substrato carbono cerdmico (SiO,/TiO,/C-grafite).
Este substrato apresenta um grande potencial de
aplicacdo na construcdo de sensores eletroquimicos
pois dispensa o uso de aglomerantes pra manter a
coesdo do eletrodo. Os aglomerantes utilizados no
preparo das pastas de trabalho podem afetar
significativamente a resposta eletroquimica do
substrato base, tanto influenciando os processos de
adsor¢do das espécies analiticas de interesse como
também a condutividade elétrica do material
eletrodico.?

Resultados e Discussao

As reacdes envolvidas na adsor¢cao dos mediadores
foram promovidas de duas formas distintas: no
procedimento (a) a matriz € modificada antes da
confeccdo do eletrodo de trabalho, fazendo a imersdo
do sélido nas solugdes de interesse. No
procedimento (b) o eletrodo é construido previamente
com a matriz sem modificacdes. O eletrodo pronto,
ao invés do po, é entdo submetido ao processo de
modificacdo. As reacdes envolvidas estédo
apresentadas nas equacdes abaixo, onde M é a
forma catibnica dos mediadores de interesse e =Ti-
OH sédo os grupos presentes na matriz onde seréo
ancoradas as moléculas dos mediadores.

°2Ti - OH +H,PO, ® ° (TiO),- PO(OH)+H,O

° (TiQ), - PO(OH) +M* ® ° (Ti0),- POO M* +H*
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Na figura 1 estdo apresentados 0s voltamogramas
ciclicos dos materiais modificados de acordo com os
dois procedimentos de adsorcao, utilizando como
mediador o0 corante Azul de Meldola. Um
comportamento semelhante foi também observado
com os corantes Azul de Metileno e Azul de
Toluidina.
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Figura 1. Voltamogramas ciclicos dos materiais
modificados realizados a velocidade de 20 mV/s em
KCI 1.0 mol L*

Fica claro que o comportamento eletroquimico das
espécies adsorvidas é fortemente influenciado pelo
processo de preparacdo do eletrodo. Analisando as
densidades de corrente, observa-se que nem toda a
matéria adsorvida no p6 deve apresentar atividade
eletroquimica depois do processo de prensa que o0
material € submetido para a confeccdo do eletrodo.
Quando as modificagbes sao efetuadas no eletrodo ja
preparado, a imobilizacdo das espécies eletroativas
deve ocorrer em regifes da superficie que ja estao
posicionadas favoravelmente em relac@o ao eletrdlito,
totalmente expostas a solucdo de trabalho.

Conclusdes |

Os estudos eletroquimicos permitiram concluir que as
modificagdes na superficie da matriz que viabilizam a
sua aplicagdo como sensores sao mais eficientes
qguando realizadas sobre a superficie do eletrodo
pronto. As primeiras avaliacdes com as espécies
eletroativas imobilizadas ja indicam algumas
vantagens na utilizacdo destes materiais carbono
cerdmicos. A alta condutividade da matriz e as
propriedades quimicas de superficie que conferiram
alta estabilidade as espécies adsorvidas sdo duas
destas vantagens.
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