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Introducao

De todas as membranas de troca idnica, o Nafion®

tem sido conhecido pelo seu amplo uso em
indUstrias quimicas e em pesquisas cataliticas por
suas propriedades anti-incrustantes, estabilidade
térmica, inclusdo de cations, inércia quimica,
resisténcia mecanica e  biocompatibilidade®.
Objetivou-se com este trabalho preparar e estudar a
influéncia do filme de polimero perfluorossulfonado
no comportamento eletroquimico do eletrodo de
carbono vitreo modificado (ECVM) com complexo
0x0-manganés-fenantrolina.

Resultados e Discussao |

O complexo [Mnz04(phen),(H,0),](NO3)4 (phen =
1,10-fenantrolina) (Fig. 1A) foi sintetizado de acordo
com procedimentos descritos na literatura®. Para a
modificacdo do eletrodo depositou-se inicialmente
uma aliquota de 5 pL da solucdo de Nafion® na
superficie do eletrodo (previamente limpo e polido)
pelo método “casting”. Em seguida, foi deixado em
dessecador por 4 horas para total evaporacdo do
solvente. Posteriormente, sucessivas gotas do
complexo (10 mol/L) diluido em NaNO; 0,5 mol/L
foram adicionadas a superficie do eletrodo recoberto
com matriz polimérica, para imobilizacdo do material
eletroativo. Apés, o eletrodo modificado foi lavado
com agua deionizada e seco a temperatura

ambiente.
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Figura 1. A) Representacdo estrutural do complexo;
B) Voltamograma ciclico para o0 ECVYM em NaNO;
0,5 mol/L com velocidade de 25 mV/s.

Através do voltamograma obtido para o ECVM
(Fig. 1B) foi possivel observar 2 picos, sendo Ep, =
0,15 V vs. ECS (pico I) e Eyc = 0,12 V vs. ECS (pico
1), os quais foram distintos dos valores obtidos para
0 complexo em solucdo aquosas, sugerindo que o
filme polimérico de troca-ibnica alterou a estrutura
elou afetou as propriedades eletroquimicas do
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complexo imobilizado, proporcionando  maior
estabilidade, devido a reprodutibilidade dos perfis
apos sucessivas ciclagens de potenciais. O efeito do
contra-ion  (&nion) sobre 0 comportamento
eletroquimico do ECVM foi realizado utilizando
solucdes de NaCl, NaNOs, NaH,PO, e Na,SO,4 a 0,5
mol/L. O potencial de meia-onda foi linearmente
dependente com a razdo de [carga do ion]/[raio
hidratado], indicando a inser¢cdo do anion na matriz
polimérica. Para os cations utilizou-se os eletrdlitos
suportes LiCl, NaCl, NH4CI, KCI, MgCl,, CaCl,,
BaCl, a 0,5 mol/L, onde observou-se que o0s
potenciais do eletrodo modificado estdo em funcao
da camada de solvatacdo do cation. A influéncia do
pH entre 2 - 11 foi investigada em tampéo acetato
0,1 mol/L com NaNO; 0,5 mol/lL, onde os
voltamogramas ciclicos obtidos em pH abaixo de 4,0
e acima de 6,0 apresentaram um processo catédico
irreversivel, que pode ser atribuido a formacao de
Mn?* efou quebra da estrutura do complexo devido a
hidrolise do cétion metélico. O estudo da influéncia
da concentracdo da solucdo polimérica de troca-
idnica foi realizado por voltametria ciclica, utilizando
concentracdes de 1% a 5% ("/,) de Nafion® em
etanol, demonstrando melhores resultados em
Nafion® 4%. A espessura do filme polimérico
também foi avaliada, variando a aliquota de
deposicdo da solucédo de Nafion® 4% de 1 a 9 pL
sobre a superficie do eletrodo. Os melhores valores
de corrente do processo redox foram observados
em 3 pL.

Conclusodes

O filme polimérico de Nafion® influenciou no
comportamento eletroquimico do eletrodo
modificado, proporcionando maior estabilidade ao
complexo [Mn3O4(phen)4(H20)2]4+ imobilizado. O
ECVM demonstrou melhor desempenho utilizando
tampé&o acetato 0,1 mol/L com NaNO; 0,5 mol/L em
pH 5,0. O melhor perfil voltamétrico foi obtido para
um eletrodo recoberto com 3 pL de Nafion® 4% ("1).
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