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METHYLENE BLUE IMMOBILIZED IN CELLULOSE/TiO, AND SiO,/TiO,: ELECTROCHEMICAL PROPERTIES AND
FACTORIAL DESIGN. The electrochemical properties of methylene blue immobilized on cellulose/TiO, and mixed oxide SiO,/
TiO, matrices were investigated by means of cyclic voltammetry. The electron mediator property of the methylene blue was optimized
using a factorial design, consisting of four factors in two levels. The experimental observations and data analyses on the system
indicate that the lowest peak separation occurs for Sil/TiOAM, 1.0 mol L' KCI solution and 20 mV s scan rate, while values of

current ratio closest to unity were found for Cel/TiOAM independent of electrolyte concentration, 0.2 or 1.0 mol L, and scan rate,

20 mV st or 60 mV s,
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INTRODUCAO

O azul de metileno € um corante organico redox fenotiazinico
descoberto por Heinrich Caro em 1876, que inicialmente ganhou
prestigio como corante citolgico'? e como indicador de 6xido-
redugdo®. Devido as suas propriedades fotoquimicas, t8m sido de-
senvolvidos estudos visando sua aplicagdo na inativacio de bacté-
rias e virus*’, em células fotogalvanicas®’ e, mais recentemente,
na preparagdo de eletrodos quimicamente modificados®'°.

As propriedades eletroquimicas do corante sdo bem conheci-
das em fase aquosa desde que seu potencial formal, E°, que se situa
na faixa entre — 0,1 e — 0,4 V (vs. ECS) em solugdes com pH entre
3 e 11'%. Este potencial redox encontra-se muito préximo do poten-
cial redox de vdrias espécies biomoleculares e eletrodos modifica-
dos quimicamente baseados no corante tém sido bastante utiliza-
dos como sistemas mediadores para acelerar processos de transfe-
réncia de elétrons entre enzimas e superficies de eletrodo''. Nos
ultimos anos, um considerdvel avanco foi observado na preparacio
de eletrodos quimicamente modificados, com destaque para os ele-
trodos de pasta de carbono devido a facilidade de construcdo, bai-
X0 custo, baixa corrente de fundo e possibilidade de incorporag¢do
de diferentes materiais'>'*. Dentre estes materiais destacam-se
matrizes inorgénicas, como silica', zedlitas'®, argilas'’, 6xidos mis-
tos obtidos pelo processo sol-gel'® e matrizes orgénicas, como ce-
lulose' e derivados®, as quais conferem caracteristicas especificas
ao eletrodo®'.

Os materiais obtidos pelo processo sol-gel, tais como os Oxi-
dos mistos SiOZ/MXOy, combinam as propriedades mecanicas da
matriz de silica com as propriedades quimicas dos 6xidos metali-
cos. O processo sol-gel permite obter um sélido com porosidade
controlada, alta resisténcia mecanica e quimica, além de se ter o
oxido metdlico altamente disperso na matriz de silica. Estas carac-
teristicas permitem que uma maior concentracdo de mediador seja
incorporada no eletrodo®.

A celulose ¢ um biopolimero relativamente inerte, que apre-
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senta algumas vantagens tais como baixo custo, razodvel porosidade,
facilidade de manuseio, biodegradabilidade, estabilidade em uma
ampla faixa de pH (3-13), razodvel resisténcia mecanica e quimi-
ca, drea superficial e capacidade de resistir a lavagem alcalina'. A
preparagdo de 6xidos metdlicos dispersos como monocamadas ou
como agregados isolados sobre a superficie da celulose tem apre-
sentado um crescente interesse nos ultimos anos, devido a possibi-
lidade destes grupamentos hidroxilas superficiais, -OH, reagirem
com haletos e alcéxidos metélicos'.

Meétodos estatisticos de planejamento experimental e otimizacao,
tais como planejamento fatorial e andlise de superficie de resposta,
tém sido aplicados em diversos sistemas, devido a capacidade de
extrair informacdes relevantes de sistemas que requerem um nu-
mero pequeno de experimentos®?’. Neste trabalho, foi investigado
o comportamento eletroquimico do azul de metileno imobilizado
na superficie dos materiais celulose e sol-gel, ambos modificados
com didxido de titanio e incorporados em eletrodos de pasta de
carbono. Na otimizacdo deste sistema procurou-se investigar as
melhores condigdes de reversibilidade do mediador, utilizando um
planejamento fatorial de quatro varidveis em dois niveis.

PARTE EXPERIMENTAL
Preparac¢io da matriz Sil/TiO,

O 6xido bindrio foi preparado pelo processo sol-gel, de acordo
com procedimento descrito na literatura?®. Um volume de 0,1 mL de
HF concentrado foi adicionado a uma solugdo contendo 5,0 mL de
tetraetoxiortosilano TEOS (Aldrich), 5,0 mL de etanol absoluto e
0,8 mL de H,O desionizada. A solugdo resultante foi deixada sob
agitaciio mecanica por 20 min a temperatura ambiente. Em seguida,
foran adicionados a esta solu¢@o, 0,6 mL de isopropdxido de titanio
(IV) (Aldrich), 1,0 mL de dgua desionizada e novamente deixada
sob agitacdo mecanica durante 20 min a temperatura ambiente. Para
promover a geleificagdo e posterior solidificacdo do material, a so-
lucdo foi deixada em repouso por 1 semana. O sélido obtido foi
triturado e peneirado, resultando em particulas com tamanho médio
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de 0,25 mm. O solido foi lavado com etanol absoluto, filtrado e seco
a 150 °C, sendo designado de Sil/TiO,.

Preparacgio da matriz Cel/TiO,

O material Cel/TiO, foi preparado através da reagdo de uma
solucdo de butéxido de titdnio IV com fibras de celulose suspensas
em heptano anidro. Cerca de 10,0 g de fibras de celulose foram
suspensos sob agitacdo em 250 mL de heptano. A esta suspensdo
adicionou-se 6 mL de butéxido de titanio IV. A preparacdo foi rea-
lizada com agitacdo mecanica constante por 1 h, em atmosfera de
nitrogénio seco e a temperatura ambiente. A amostra foi, entdo,
totalmente seca em linha de vacuo de 107 torr por 5 h. Em seguida,
o material seco foi submetido a uma atmosfera de amonia gasosa
por 10 min, seguida de lavagem com 4dgua desionizada e filtrada
sob vdcuo. Finalmente, o material Cel/TiO, foi seco em estufa a
60 °C por 1 h*.

Imobilizacdo do corante azul de metileno nas matrizes Sil/
TiO, e Cel/TiO,

Em 25 mL de solucdo aquosa de azul de metileno, 1,0 x 107
mol L' em pH 6,0, foram adicionados separadamente 0,5 g de
Sil/TiO, e 0,5 g de Cel/TiO,. As misturas foram agitadas por 30
min e os solidos resultantes foram filtrados, lavados varias vezes
com dgua desionizada e secos em estufa por 30 min a 60 °C. A
concentragdo de azul de metileno imobilizado em cada um dos
suportes foi determinada por andlise elementar baseada no resul-
tado do nitrogénio (N). Ambos materiais resultaram em um pro-
duto final de coloragdo azul e foram designados de Sil/TIOAM e
Cel/TiOAM.

Analise quimica

A andlise quimica do material Sil/TiO, foi realizada adicionando-
se lentamente solucdo de HF 40% v/v até completa dissolugdo do
sélido. A solugio resultante foi diluida com 100 mL de d4gua desionizada
e, ento, foi adicionado NH, concentrada at€ precipitagdo do oxido de
titnio. A concentragio de 6xido de titanio incorporado na matriz de
silica foi determinada em triplicata por andlise gravimétrica, onde a
queima do material ocorreu a 900 °C por 3 h e posterior pesagem do
residuo como TiO,. O resultado obtido foi 10,2% de TiO,.

A concentracdo de 6xido de titdnio incorporado na matriz de
celulose foi determinada em triplicata por andlise gravimétrica, onde
a queima do material ocorreu a 900 °C por 3 h e posterior pesagem
do residuo como TiO,. O resultado obtido foi 10,9% de TiO,.

Medidas eletroquimicas

Os eletrodos de pasta de carbono dos materiais Sil/TiO,, Cel/TiO,,
Sil/TIOAM e Cel/TIOAM foram preparados pela mistura de grafite de
grau analitico (Fluka, grau 99,9%) na proporcao 1:1 (m/m) utilizando
uma gota de 6leo mineral (Nujol), resultando em uma massa de pasta
homogénea de aproximadamente 20 mg. A pasta foi colocada dentro
de uma cavidade na extremidade de um tubo de vidro cuja profundi-
dade € de 0,2 cm e que possui internamente um disco de platina, sela-
da para contato elétrico, com 3 mm de didmetro interno.

A pasta de carbono contendo o material preparado foi utilizada
como eletrodo de trabalho, um fio de platina como contra-eletrodo e
eletrodo calomelano saturado (ECS) como eletrodo de referéncia.

Os estudos voltamétricos e amperométricos foram realizados
em um potenciostato-galvanostato da Autolab modelo PGSTAT 30
interfaciado a um microcomputador para controle do potencial,
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aquisi¢do e tratamento dos dados. A cela eletroquimica de trabalho
continha 20 mL de solu¢do do eletrélito KCI imerso em banho
termostatizado a 25,0 = 0,2 °C.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A reagdo de preparagdo dos materiais (a) Sil/TiO, e (b) Cel/
TiO, pode ser representada respectivamente, pelas Equagdes:

a) Sil/TiO,
n(SilOH) + Ti(OC
(SilO), Ti(OC H,

H,), = (SilO) Ti(OC H,), . + n C,H,0H
+(4-n) H,0 — (SilO), Ti(OH), , + (4-n) C,H,OH

4 9 4-n 4-n

b) Cel/TiO,
n CelOH + Ti(OC,
(Cel0), Ti(OC,

H,), — (Cel0) Ti(OCH,), , + n C,H,0H
H,),, + (4-n) H,0 — (Cel0), Ti(OH),, + (4-n) C,H,OH

A imobiliza¢do do azul de metileno na Sil/TiO, e Cel/TiO, foi
realizada em pH 6,0, portanto, a forma de azul de metileno imobi-
lizado é AM*. A estrutura do azul de metileno em diferentes valo-
res de pH € mostrada na Figura 1.

(CH;)JN\KIS@% N(CH,),

N W NF

2¢ + 2H' N 20 + IH'
(pH <V (M8 \> 5.6)

(CH)N\QESD/N CH, _ -H" (CH)N\C[ YN(CII)
CH, < j@

(PKa=5.6)
(Leuco-MB)

Figura 1. Esquema do comportamento do azul de metileno em diferentes
valores de pH

A imobilizagdo da forma oxidada do azul de metileno na su-
perficie dos materiais Sil/TiO, e Cel/TiO, ocorre por reagdo de tro-
ca i0nica, e pode ser observada pela coloracdo azul assumida por
ambos os materiais, sendo representada pelas Equagdes:

Sil/TiOH + AM* — Sil/TiOAM + H*
Cel/TiOH + AM* — Cel/TiOAM + H*

As concentragdes de azul de metileno (AM*) adsorvidos na
Sil/TiO, e Cel/TiO, foram determinadas por andlise elementar C,
H, N, resultando em 88 ¢ 69 pmol g, respectivamente.

A Figura 2 mostra os voltamogramas ciclicos para Cel/TiO,,
Cel/TiOAM e Sil/TiOAM, respectivamente. Os potenciais médios,
E.[E = (Epu + Epc)/2], em que Epae EpC sdo os potenciais de pico
anddico e catddico, respectivamente, foram -89 mV para Sil/TiOAM
e -210 mV para Cel/TiOAM, sugerindo que o corante apresenta
maior interagdo com a matriz mais dcida Sil/TiO, que estabiliza o
estado reduzido do corante com conseqiiente mudanca do potenci-
al médio para valores mais positivos”.

Desde que o corante pode ser lixiviado da superficie dos eletrodos
durante vdrios ciclos de oxidacdo e reducdo, a estabilidade do eletrodo
foi investigada na solucgo de eletrdlito suporte, KCI 1,0 mol L. Foi
observado que por volta de 100 ciclos as correntes de pico anddico e
catédico permanecem praticamente constantes para ambos eletrodos,
ndo ocorrendo lixiviagdo do corante da superficie dos materiais Sil/TiO,
e Cel/TiO, nestes experimentos, independente se o pH € 4,0 ou 7,0.

A concentracdo de espécies eletroativas (AMY), I', que repre-
senta a quantidade de sitios ativos presentes na superficie do ele-
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Figura 2. Voltamogramas ciclicos dos eletrodos de pasta de carbono contendo
os materiais a) Cel/TiO, b) Cel/TiOAM e c) Sil/TIOAM, obtidos em solugdo
de KCI 1,0 mol L', pH 7,0 e velocidade de varredura de 20 mV s

trodo, expressa como carga por unidade de drea, pode ser calcula-
da pela aplicacdo da Equacido

I = Q/(nFA)

onde Q € a carga integrada sobre a onda voltamétrica ciclica, F € a
constante de Faraday, n € o nimero de elétrons envolvidos e A € a
area do eletrodo. Os valores encontrados foram 4,1 x 10% e 7,0 x
10 mol cm™ para Sil/TiOAM e Cel/TiOAM, respectivamente. Por-
tanto, as magnitudes de corrente para Cel/TiOAM sdo mais altas
que para Sil/TiOAM. Os experimentos foram realizados com velo-
cidade de varredura de 20 mV s™.

Tabela 1. Fatores, niveis, valores para AE e |Ipa/1pc| para o
planejamento fatorial 2*

Experimentos  Ordem dos Fatores AEmV |1 /I |
Experimentos 1 2 3 4

Tabela 2. Principais efeitos e intera¢des para o planejamento

fatorial 2*

Quim. Nova

1 9 - - - - 279 0,926
2 1 + - - - 179 0,791
3 13 -+ - - 122 1,147
4 5 + + - - 87 0,793
5 11 - -+ - 274 1,027
6 3 + - 4+ - 181 0,803
7 15 -+ o+ - 126 1,013
8 7 + + + - 74 0,673
9 10 - - -+ 354 0,817
10 2 + - -+ 266 0,655
11 14 -+ -+ 190 0,994
12 6 + + -+ 158 0,669
13 12 - -+ 4+ 340 0,878
14 4 + - 4+ o+ 259 0,720
15 16 -+ + o+ 197 0,893
16 8 + + + + 154 0,581
(-) (+)
Fatores: 1 — Superficie modificada Cel/TiO, Sil/TiO,
2 — KCl/mol L 0,2 1,0
3 -pH 4,0 7,0
4 — Velocidade de varredura/mV s°! 20 60

Média AE/mV |Ipa/1pc|
2022 0,84 + 0,02
Efeitos principais
1 -66 = 3*"  -0,25 = 0,03*
2 -128 £ 3 0,02 + 0,03
3 -4+3 -0,03 = 0,03
4 74 +3 -0,12 = 0,03
Interagdo de dois fatores
12 25+3 -0,08 = 0,03
13 2+3 -0,007 = 0,03
14 4+3 0,01 0,03
23 2+3 -0,09 = 0,03
24 2+3 -0,002 + 0,03
34 -1+3 0,01 = 0,03
Interagdo de trés fatores
123 5+3 0,01 0,03
124 2+3 0,002 + 0,03
134 1+3 0,01 = 0,03
234 4+3 0,007 = 0,03
Intera¢@o de quatro fatores
1234 1+£3 -0,01 = 0,03

Valores limites para avaliagdo da significancia estatistica do valor
absoluto de cada efeito para t, = 2,306: a — 95% intervalo de
confianca de + 7 e b — 95% intervalo de confianca de + 0,07. *O
célculo da estimativa conjunta da varidncia (s?) para os ensaios em
duplicata (oito graus de liberdade) permite obter a variancia
associada a cada um dos ensaios experimentais. A partir do valor
de s* foi estimada a varidncia associada a um efeito (s?). A raiz
quadrada de s? resulta na estimativa do erro experimental do
processo ou erro padrdo de um efeito.

Para este estudo multivariado, foi utilizado um planejamento
fatorial completo com quatro varidveis e dois niveis, com o objeti-
vo de determinar a importancia dos fatores, o tipo de superficie de
material modificado, a concentracdo do eletrdlito, o pH e a veloci-
dade de varredura na otimizagdo do processo redox do azul de
metileno adsorvido nas superficies dos materiais sol-gel e celulose
modificada. As defini¢des dos fatores e niveis usados no planeja-
mento fatorial sdo apresentadas na Tabela 1.

A Tabela 1 também lista os resultados do planejamento fatorial
2% para o sistema. Os fatores escolhidos para o procedimento de
otimizacdo s@o aqueles que podem afetar a reversibilidade de trans-
feréncia de elétrons, tais como tipo de matriz suporte para imobili-
zar o mediador, concentracdo do eletrélito, pH e velocidade de
varredura. Duas propriedades foram estudadas: a separagdo do po-
tencial de pico, AE , [AE =E_ - E_], e a razdo de corrente |Ipa/1pc|
(onde Ipa e Ipc sdo as intensidades de corrente anddica e catddica,
respectivamente). Os parametros foram analisados usando o pro-
grama FATORIAL?, que calcula os valores dos efeitos principais e
de interagdo, apresentados na Tabela 2.

A significancia estatistica de todos os efeitos foi determinada
pela representacdo grafica dos valores dos efeitos no grafico de
probabilidade acumulada, conforme a Figura 3. Espera-se que os
pontos correspondentes a curva de distribuicdo normal localizem-
se na linha central ao redor da origem. Os efeitos representados
por estes pontos ndo sdo significantes e correspondem as estimati-
vas dos erros dos efeitos. Seus valores podem ser utilizados para
calcular estimativas destes erros, bem como estimativas dos erros

experimentais nos valores de AE e |1 /I |.
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Figura 3. Grdfico de probabilidade acumulada para os valores dos efeitos
(a) AE e (b) |Ipu/lpc| da Tabela 2, correspondendo ao planejamento fatorial 2*

Para a separagio de pico, AEP, os efeitos principais relacionados
ao tipo de matriz modificada, a concentragio do eletrdlito e a veloci-
dade de varredura, bem como um efeito de interagdo bindrio apresen-
tam valores absolutos altos. O pH ndo estd envolvido em qualquer
efeito importante. Desde que o pH € uma varidvel inerte, o planeja-
mento fatorial 2* para cada resposta pode ser tratado como um plane-
jamento fatorial 2* para o tipo de superficie modificada, a concentra-
¢do de eletrdlito e a velocidade de varredura. Para a razdo de corrente,
|Ipa/IPC|, os efeitos principais relacionados ao tipo de superficie modifi-
cada, a velocidade de varredura, bem como dois efeitos de interagdo
bindrios, apresentam valores absolutos estatisticamente significativos
em nivel de 95% de confianga. Deve ser observado que a varidvel pH
afeta brandamente a razao de corrente, |Ipﬂ/IpC|, através de um efeito de
interagdo com a concentragdo do eletrolito.

Assim, os experimentos 1 e 5, na Tabela 1, podem ser tratados
como um experimento em duplicata desde que o nivel pH ndo afeta
AE e afeta muito pouco |[ /I |. Cada par de resultados, 279 e 274
mV para AE e 0,926 e1,027 para |Im/1pc|, podem ser usados como
estimativas do erro experimental para as respostas separagdo de
pico e razdo de corrente. Outras estimativas de erro podem ser ob-
tidas usando os resultados dos experimentos 2 e 6,3 e 7,4 e 8 ¢
assim por diante. Agrupando os resultados, sdo obtidas as estima-
tivas do erro experimental do processo = 3 mV para a resposta de
AE . De modo semelhante € estimado o erro experimental do pro-
cesso para |I /I | igual a 0,03.

Erros padrio e incertezas com intervalo de confianca de 95%
para os valores dos efeitos, propagados a partir da estimativa do
erro experimental estdo incluidos na Tabela 2. A comparacdo dos
valores dos efeitos com seus erros e incertezas mostra que somente
os efeitos do tipo de matriz modificada, concentragdo do eletrdlito
e velocidade de varredura, bem como algumas de suas interagdes,
sdo significativos.

Na Tabela 1 algumas tendéncias importantes podem ser obser-
vadas. A separag@o de pico, AEP, diminui com a mudanca de ma-
triz modificada do nivel 1 (Cel/TiO,) para o nivel 2 (Sil/TiO,) e
isso € consistente com o valor do efeito principal negativo na Tabe-
la 2 para a matriz modificada. Este comportamento pode ser atri-
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buido ao menor nimero de sitios ativos na superficie do material
Sil/TiO,, fato observado pela andlise elementar do material € que
deve favorecer um processo de transferéncia de elétrons mais efi-
ciente com uma menor separagdo entre os potenciais de pico e uma
diminui¢do na razao de corrente. Também na Tabela 1, os valores
de separacdo de pico sdo menores para a superficie de Sil/TiOAM
que para a superficie de Cel/TiOAM. Isto também corresponde ao
efeito principal negativo na Tabela 2 para o fator superficie modi-
ficada. Este processo pode ser favorecido pela menor resisténcia
apresentada pelo Sil/TiOAM, o que favorece sistemas redox mais
reversiveis?+?.

Comparando os pares de corridas que diferem no sinal do fator 2
na Tabela 1, como as corridas 1 e 3,2 e 4,5¢e 7, 6 ¢ § e assim por
diante, pode ser observada uma tendéncia importante na separacio
do pico, AEp, que € a dependéncia da concentracdo do eletrdlito.
Com o aumento da concentracdo do eletrélito suporte para 1,0 mol
L' ocorre uma diminuigdo na separagdo do pico, AE, e esta modifi-
cagdo € consistente com o valor do efeito principal negativo, na Ta-
bela 2, para o efeito concentragdo. Este comportamento pode ser
atribuido ao transporte de massa desde que com o aumento da con-
centragdo do eletrdlito suporte se espera um processo de transporte
de carga mais eficiente, que também favorece um aumento na raziao
de corrente e uma menor separagdo entre os potenciais de pico.

Comparando os pares de corridas que diferem no sinal do fator
4 na Tabela 1, corridas 1 ¢ 9,2 ¢ 10, 3 e 11, 4 e 12 e assim por
diante, pode ser observada uma importante tendéncia na separagio
do pico, AEP, que € a dependéncia com a velocidade de varredura.
Pode ser observado que os maiores valores de separagdo do pico,
AEP, ocorrem quando o fator 4 estd em seu nivel mais alto, sendo
que este fator tem um efeito positivo. Os valores de separagdo do
pico, AE , aumentam com a mudanca da velocidade de varredura
de 20 para 60 mV s'. Este fato € consistente com o valor positivo
do efeito na Tabela 2, que indica que, com a mudanca da velocida-
de de varredura de 20 para 60 mV s, se espera um aumento médio
de 74 mV nos valores da separa¢ao do pico, AE . Avaliando so-
mente o valor do efeito principal 4, na Tabela 2, cujo comporta-
mento observado € independente do pH, pode-se inferir que prova-
velmente este comportamento seja atribuido ao fato que a transfe-
réncia de elétrons do mediador € lenta, favorecendo sistemas mais
reversiveis em baixas velocidades de varredura.

Tais tendéncias ndo sdo observadas para o fator pH do sistema
aquoso, pois este fator ndo produz um efeito significativo.

O efeito de interag@o bindria (12) envolvendo o efeito principal
da matriz modificada e a concentragdo do eletrélito € sinergistico,
isto €, a separac@o de pico torna-se maior ao redor de 25 mV quan-
do ambos os fatores matriz modificada e concentrag@o do eletrélito
variam simultaneamente para seus niveis mais altos, quando com-
parados com a soma das diminui¢des na separagdo de pico para as
variagdes isoladas destes fatores.

Os resultados obtidos para a razdo de corrente |Ipa/1pc| ndo sdo
similares aqueles obtidos para a separagdo de pico e somente 0s
efeitos principais da superficie de celulose modificada e da veloci-
dade de varredura e dois efeitos de interacdo binaria (12) e (23)
influenciam a resposta da razdo |Ipa/IpC| significativamente.

A observacio do diagrama do planejamento fatorial, na Figura
4, confirma este comportamento para os valores de AEp e |Ipa/IpC|. o
valor do efeito negativo — 66 mV indica que todos os valores de AE
para a matriz modificada Cel/TiO, (face do lado esquerdo do cubo)
sdo 37,5 e 96,5 mV, mais altos que os valores correspondentes em
Sil/TiO, (face do lado direito do cubo). Analogamente, o valor do
efeito da matriz modificada € negativo, - 0,25, e isto € conseqtiéncia
do fato que as relagdes na face do cubo Cel/TiO, sdo todas maiores,
ao redor de 0,16 a 0,35, que seus valores correspondentes na face



212 Scotti et al.

Sil/TiO,. Argumentos similares usando as faces do lado inferior e
superior do cubo, correspondendo as concentracdes de KC1 0,2 e 1,0
mol L, e as faces do lado anterior e posterior do cubo, para as velo-
cidades de varredura de 20 e 60 mV s’ respectivamente, podem ser
usados para obter uma interpretacdo fisica do efeito principal da
superficie para AE e |I /I |.

A andlise do diagrama fatorial para razdo de corrente ¢ mais
simples que para separag@o de pico. Os valores de resposta da face
esquerda do cubo sdo razoavelmente similares e mais préximos da
unidade com relacdo aos valores correspondentes da face direita.
Estas faces sdo perpendiculares ao eixo superficie modificada, in-
dicando que a matriz apresenta um efeito importante para a razio
de corrente resultante, provavelmente, do maior nimero de sitios
ativos na superficie da matriz.

A andlise dos valores das respostas € facilitada usando o dia-
grama do planejamento fatorial na Figura 4. Considerando a sepa-
racdo do pico, AE, a melhor série de condi¢des a partir do estudo
fatorial é + + - (Sil/TiOAM, KCI 1,0 mol L', 20 mV s), mostran-
do que o fator pH ndo afeta o AE . Valores de | /I | préximos da
unidade sdo encontrados na face correspondente a superficie mo-
dificada, Cel/TIOAM, para esta mesma série. Portanto, estas con-
di¢des devem ser observadas para se obter um comportamento mais
reversivel para estes eletrodos.

1,0 §+
KCi
(moi L)
Velocidade
de
varredura
024- (mvs')

Superficie modificada

Figura 4. Diagrama do planejamento fatorial 2% para os valores de resposta
de separagdo de pico (tipo arial) e razdo de corrente (tipo itdlico) expressos
como valores médios de cada duplicata

CONCLUSOES

Este estudo demonstrou que a aplicagd@o de um método estatis-
tico pode proporcionar um modo eficiente de extrair informacoes
relevantes de um planejamento experimental envolvendo o corante
azul de metileno (AM) imobilizado na superficie de dois materiais
modificados, Sil/TiO, e Cel/TiO,, para otimiza¢do das caracteristi-
cas de reversibilidade do mediador adsorvido. O planejamento
fatorial completo permitiu uma investigacdo simultanea de quatro
fatores selecionados, executando-se somente dezesseis experimen-
tos. Desde que o planejamento experimental mostrou que o pH néo
influencia a reversibilidade de transferéncia de elétrons, os erros
experimentais podem ser estimados sem a realizacdo de experi-
mentos em duplicata. Deste modo, o planejamento fatorial multiva-
riado € mais econdmico que procedimentos univariados. Somente
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a matriz modificada, a concentrag@o do eletrélito e a velocidade de
varredura sd3o importantes para este sistema com eletrodo quimi-
camente modificado. As observagdes experimentais e a andlise de
dados para separacdo do pico, AEP, indicam que uma matriz a base
de Sil/TiOAM, solucdo KCI1 1,0 mol L' e velocidade de varredura
de 20 mV s, independente do pH do sistema, sdo as condigdes
Otimas para este sistema enquanto que valores proximos da unida-
de para razdo de corrente |Ipa/1pc| sdo encontrados na face corres-
pondente a Cel/TiIOAM.
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