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RESUMO

Neste trabalho, duas espécies eletroativas foram imobilizadas sobre
superficie de silica gel modificada, tendo como objetivo a construgio de
eletrodos modificados. O comportamento eletroquimico das espécies foi
estudado usando-se eletrodos de pasta de grafite.

Na primeira parte do trabalho o complexo [Co(sepulcrato)]®* foi
imobilizado sobre a superficie de silica gel, silica gel modificada com éxido
de zircénio(IV) e silica gel modificada com fosfato de zircoénio(IV). O
complexo adsorvido apresentou resposta eletroquimica devido ao processo

redox Co™ === Co", em potencial de pico médio de -0,58 V vs ECS, em
 eletrélito suporte NaClO; 1M, pH 5,0. O [Co(sepulcrato)]*" foi adsorvido de
forma estdvel sobre as trés matrizes. Sobre a superficie da silica modificada
com fosfato de zircénio(IV) praticamente nio foram observadas variagdes no
potencial redox com variagdes no pH da solugdo eletrolito na faixa de 7 a 1.
Quando variadas as concentragdes € a natureza do dnion do eletrolito suporte
as variagdes também foram menores nesta superficie, em comparag¢do com as
outras duas. Isso se deve & forte acidez do grupo fosfato, o que evita
protonagdo, e a maior carga negativa desta superficie, que causa maior
repulsdo pelos anios do eletrdlito suporte.

Na segunda parte do trabalho o complexo [Ru(edta)H,O] foi
~ imobilizado sobre a silica gel modificada com 6xido de zirconio(IV). Foi
observada resposta eletroquimica em potencial de pico médio a -0,25 V vs
ECS devido ao processo Ru™ — Ru", em eletrélito suporte NaClO, 1
M, pH 4,5 O complexo adsorvido apresentou boa estabilidade. Foi

observada pequena variagdo nos potenciais redox com variagdes na natureza
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¢ concentragdo do eletrélito suporte. A agua coordenada ao ruténio manteve,
quando em superficie, a labilidade apresentada em solugdo, podendo ser
substituida pelos ligantes nitrogenados L = piridina, pirazina, tiocianato, 4-
ciano-piridina e 4,4’-bipiridina, de acordo com a reag¢do: [Ru(edta)H,O] +
L == [Ru(edta)L] + H,O. Isso comprova que o sitio de coordenagéo fica
disponivel na superficic para reagGes de eletrocatilise que envolvem
coordenagdo em seu mecanismo. A substituicio da agua pelos ligantes L
causa deslocamento dos potenciais redox para valores mais positivos. O
aumento da fragdo molar do [Ru(edta)L] na superficie foi acompanhado em
fungdo do tempo para determinag¢io das constantes cinéticas destas reagdes.
Entretanto as curvas obtidas ndo apresentaram reprodutibilidade.

O [Ru(edta)H,O) adsorvido sobre silica modificada com o6xido de
zirc6nio(1V) eletrocatalisa a redugio de oxigénio. Isto permitiu o uso deste
sistema como sensor amperométrico para O, dissolvido em agua. Estudos
usando eletrodo de disco rotatorioc demonstraram que a reagfo de redugfo de

oxigénio ndo é controlada por difusdo.
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ABSTRACT

Two electroactive species immobilized on modified silica gel surface
were studied in this work aiming their use as modified electrodes. For the
electrochemical studies carbon paste electrode were used.

In the first part, [Co(sepulchrate)]** complex was immobilized on silica
gel, zirconium(IV) oxide modified silica gel and zirconium(IV) phosphate
modified silica gel surfaces. The adsorbed complex showed electrochemical
response due to the Co™ ==== Co" redox couple, at mid-point potential of
-0.58 V vs SCE in NaClO,4 1M, pH 5.0, supporting electrolyte. The complex
immobilized on  zircomium(IV) phosphate modified silica showed no
significative changes in the redox potential as the pH of the electrolyte
solution was varied from 7 to 1, and showed minor changes as the
concentration and nature of the anion of the supporting electrolyte were
varied in comparision with the other matrices. These observations can be
explained by the strong acidity of this surface which avoids protonation and
by the higher negative charge which causes more repulsion by the electrolyte
anions.

In the second part, the [Ru(edta)H,O] complex was immobilized on
zirconium(IV) oxide modified silica gel surface. Electrochemical response
was observed with mid-point potential at -0.25 V vs SCE due to the redox
couple Ru™ Ru®, using NaClO; 1 M, pH 4.5. The adsorbed complex

showed high stability. Changing the nature and concentration of the anion of

the supporting electrolyte minor changes in the mid-point potentials were
observed. The lability of the water molecule coordinated to the ruthenium

atom is not lost in the adsorbed complex. Thus, substitution reactions by the



m'trogenated_ ligands L = pyridine, pyrazine, thiocyanate, 4-cyano-pyridine
and 4,4’-bipyridine are possible, as represented by the equation:
[Ru(edta)H,0] + L === [Ru(edta)L] + H,O. This demonstrates that the
coordination site is free for electrocatalytic reactions that involves
coordination as a step of the mechanism. The increase of the molar fraction of
[Ru(edta)L]” on the surface was followed as a function of time for the
determination of the kinetic constant, but the experimental curves were not
reproducible. |

The [Ru(edta)H,O]* adsorbed on zirconium(IV) oxide modified silica
- gel electrocatalyses the oxygen reduction reaction. This permuted the use of
this material as an amperometric sensor for O, dissolved in water. Studies

using rotating disk electrode showed that this reaction is not controlled by
diffusion.
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1) INTRODUCAO
1.1) SILICA GEL

A silica gel'” é uma matriz porosa amorfa de composi¢do SiO,.xHO.
Sua estrutura consiste em uma rede tridimensional de grupos [SiO4]
tetraédricos interligados. Na superficie existem dois tipos de grupos: silanol
(Si-OH) e siloxano (Si-O-Si). Principalmente através dos grupos silandis €
possivel um grande numero de reagdes de modificagdo de superficie, pelas
quais diferentes espécies podem ser suportadas na matriz. Podem ser
conseguidos assim sélidos com diferentes propriedades quimicas na superficie,
mas mantendo as propriedades mecanicas da silica, como a sua rigidez
mecanica, porosidade, tamanho de particulas e de poros definido, alta area
superficial, n3o inchamento em presenga de solventes ¢ estabilidade térmica ¢
quimica.

Na superficie da silica podem ser suportados tanto grupos organicos

(organofuncionalizagio)*® como inorganicos (inorganofuncionalizagéo), como

10-13 14-15

complexos metalicos ¢ Oxidos metalicos

, compostos organometalicos
como 6xidos de niobio'®'®, titanio'>*, molibdénio®'?2, vanadio”’, manganés™
e tungsténio®.

Os métodos mais usados para obtengio de oxidos metalicos suportados
$30 impregnagéo, troca idnica e enxerto.

No método de impregnagdo o ion metlico é precipitado na superficie do
suporte na forma de aglomerados pouco dispersos, heterogeneamente
distribuidos. O tratamento térmico destes materiais geralmente produz a
formagdo de cristalitos de oxido impregnado que podem resultar em alteragdes

nas propriedades morfologicas iniciais do suporte?®?’.



No segundo método o ion metalico é fixado na superficie do suporte via
troca iénica, sendo possivel obter-se Oxidos altamente dispersos. No entanto,

este tipo de sintese exige que o suporte apresente propriedades de troca que

possibilitem tal processo®®2’.

No método de enxerto, o solido € obtido através de reagdo, em fase
liquida, do suporte com o ion metalico, na forma de haleto ou alcéxido.
Através deste método de sintese, 6xidos altamente dispersos tém sido obtidos e
as propriedades morfologicas iniciais do suporte, como granulometria, area
superficial ¢ porosidade sdo praticamente inalteradas®’' . Neste método
ocorre formagdo de ligagdo covalente entre o suporte e a espécie adsorvida.
Issso pode ser conseguido através de®*:

1°) Interagdo direta do haleto ou alcéxido com grupos hidroxila da

superficie
HOH + MXL, ——= #OML, + HX (equagdo 1)

onde OH representa a superficie, X é o grupo de saida e L representa 0s
demais ligantes.

2°) Interagio com grupos formados na superficie do ¢xido depois da
ativagdo quimica, que podem ser obtidos pelo aumento da capacidade
nucleofilica dos atomos de oxigénio dos grupos hidroxila da superficie, como

conseqiiéncia da troca dos atomos de hidrogénio por ions de metal alcalino (K)
CHOH — &/ oK — ¥ HO0-ML (equagio 2)

Apés a introdugdo na superficie é feita hidrolise do haleto ou alcoxido

imobilizado para obtengéo do oxido:



#OML, + nH,0 —— #O0-M(OH), + nHL (equagio 3)

As silicas modificadas tém sido usadas em varias aplicagbes como
suporte para catalisadores'>'>**, imobilizagdo de enzimas’>, adsorvente de
jons metalicos de solugdes aquosas*®*® e ndo aquosas®’, pré concentragdo €
separago de jons metalicos”*™* e em cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE)®!.

Recentemente, o uso desses materiais para constru¢do de eletrodos

quimicamente modificados vém sendo bastante estudado>4>>*,
1.2) ELETRODOS QUIMICAMENTE MODIFICADOS

Apesar das técnicas eletroanaliticas geralmente oferecerem boa
seletividade, a detecgdio de muitos compostos usando-s¢  eletrodos
convencionais ¢ dificultada pela necessidade da aplicagdo de altos
sobrepotenciais. Isso pode causar o aumento do efeito de interferentes, através
da oxidacdo ou redugdio de outras espécies presentes no meio, ¢ também do
proprio solvente. Uma maneira de minimizar estes sobrepotenciais é o uso de
eletrodos quimicamente modificados (EQMs)*>*®. EQMs geralmente contém
mediadores de elétrons especificamente  selecionados imobilizados em
superficies de eletrodos convencionais ¢ s30 particularmente Giteis em
eletrocatalise e construgdo de sensores.

No esquema 1 esta representada a interface eletrodo/solucdo eletrolito
para um eletrodo quimicamente modiﬁcado. A espécie eletroativa oxidada
(Ox) recebe um elétron da superficie do eletrodo quando ¢é aplicado um
potencial negativo, sendo reduzida a Red. Quando a varredura de potencial ¢

invertida a espécie é novamente oxidada.



eletrodo eletrodo

Ox Red

solucio eletrélito suporte solugio eletrblito suporte  (e5quema I)

Para essa reagdo ser observada, na solugdo eletrélito € necessaria somente a
presencga de ions inertes como eletrolito suporte.

Em um processo eletrocatalitico promovida por EQMs, a espécie
eletroativa age como mediadora de elétrons entre o eletrodo e o substrato que,
na auséncia deste mediador, sofreria redugio ou oxidagdo mais lentamente ou
em sobrepotenciais mais altos. No esquema II esta representado este processo.
No primeiro passoc a espécie eletroativa é eletroquimicamente reduzida para
Red, e no segundo passo Red reduz o substrato [S(Ox) — S(Red)] e se oxida
novamente a Ox. Ox é novamente reduzido a Red eletroquimicamente para
continuar o processo. O processo inverso para oxidagdo de um substrato
também pode ocorrer, ou seja, Red é oxidado eletroquimicamente a Ox, Ox

oxida o substrato e se reduz novamente a Red que ¢ novamente oxidado

eletroquimicamente.

eletrodo eletrodo
11 |
+€
Ox ¥ \ Red
S(Red) S(Ox)
solucfio eletrdlito suporte (esquema 1iI)



Existem diferentes tipos de eletrodos quimicamente modificados
estudados. Entre eles, os eletrodos de grafite, tanto grafite pirolitico como
~ carbono vitreo, podem ser modificados por adsorgdo de espécies eletroativas e
também através de ligagdes covalentes entre estas e grupos da superficie do
eletrodo. Também tem sido estudada a modificagdo de eletrodos usando-se
polimeros®**8. Estes polimeros podem apresentar o centro redox como parte da
sua estrutura (polimeros redox), ou serem usados como adsorventes da espécie
eletroativa, através de adsorgdo por troca idnica ou ligagdes covalentes. Tanto

eletrodos de grafite como eletrodos metdlicos tém sido modificados por

polimeros.
1.2.1) Eletrodos de pasta de grafite

Os eletrodos de pasta de grafite (EPG) foram desenvolvidos na década
de 50 por Adams®. O objetivo inicial era a obtengdo de eletrodos com
superficie facilmente renovavel e com possibilidade de aplica¢io em potenciais
positivos onde os eletrodos de mercirio nfo podiam ser usados devido a
oxidagio do material do eletrodo. Na década de 70 foram desenvolvidos
trabalhos onde as espécies eletroativas foram incorporadas na pasta, € 0s EPG
comegaram a ser usados como eletrodos quimicamente modificados.

Os eletrodos de pasta de grafite®*®! sdo formados por uma mistura de
| graﬁte em pé ¢ um liquido, geralmente um dleo organico, para dar consisténcia
pastosa ao mesmo. Entre as vantagens do uso de EPG estdo a facilidade de
preparag:ﬁo do eletrodo, facilidade ‘de renovagdo da superficie, os EPG
~ apresentam baixa corrente de fundo ¢ faixa de potencial de trabalho

relativamente grande. Entre as desvantagens estio a baixa reprodutibilidade e a

baixa resisténcia do eletrodo quando usado em solventes organicos.



1.2.2) Eletrodos quimicamente modificados a base de silica gel

O uso de silicas modificadas para construgdo de EQMs somente foi
possivel devido ao uso de eletrodos de pasta de grafite. As sflicas, contendo a
espécie eletroativa adsorvida em sua superficie, sfio incorporadas a pasta.
Através da construgdo destes eletrodos é possivel a caracterizagdo destes
sistemas pelo estudo do comportamento eletroquimico das espécies
adsorvidas'>***’, Através do comportamento destas espécies € possivel
conhecer methor a estrutura e as propriedades da superficie da matriz. Estes
eletrodos também permitem a aplicagdo destes materials como sensores
eletroquimicos em quimica analitica, onde a espécie imobilizada age como
mediador de elétrons®*. Devido a capacidade de adsor¢do de um numero
bastante variado de espécies pela silica gel modificada por diferentes
compostos, um grande nimero de eletrodos modificados podem assim ser
obtidos.

Para o desenvolvimento destes sistemas, hexacianoferratos e
hexacianoferratos de metais de transicdo foram as primeiras espécies
eletroativas usadas, devido ao fato destas apresentam comportamento
eletroquimico bastante connhecido. Foram estudados hexacianoferratos de
cobre, niquel ¢ cobalto imobilizados sobre superficies de silicas modificadas
com oxidos de titinio* e estanho***, e hexacianoferratos sobre superficies
" modificadas com Oxido de zirconio® ¢ também com grupos orgénicos como
jon piridinio®®, 3-aminopropil® e 3-imidazolilpropil®®. Alguns destes sistemas

foram usados como sensores amperométricos para determinagdio de acido
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ascorbico Com o objetivo de obter novos sistemas com diferentes

propriedades outras espécies também foram estudadas. O complexo
Ru(NH;),S0; foi imobilizado sobre silica funcionalizada com o grupo 3-
imidazolilpropil*’. Porfirinas de manganés foram estudadas sobre superficie de



silica gel'®. Ftalocianina de ferro foi imobilizada sobre superficie de silica
modificada com 6xido de titdnio® e usada como sensor para hidrazina.
Ftalocianina de cobalto foi imobilizada sobre silica modificada com ion
piridinio® e usada como sensor para hidrazina, icido oxalico, cisteina e
glutationa. Ferroceno imobilizado sobre silica modificada com oéxido de
titinio(IV) foi usada como sensor para glicose’’. Azul de Meldola também
adsorvido sobre silica modificada com 6xido de titinio(TV) foi usado como
sensor para NADH>?, Quando, além do azul de Meldola, a enzima salicilato
hidroxilase foi adsorvida sobre silica modificada com 6xido de titanio(IV), o
eletrodo obtido foi usado como sensor para salicilato™.

Além dos usos como sensores amperométricos citados acima, as silicas
modificadas também podem ser usadas como sensores potenciométricos. Se a
espécie adsorvida na superficie estiver presente na solugdo eletrolito suporte,
havera a formagdo de uma diferenga de potencial entre superficie ¢ solugio.
Esta diferenga de potencial é fungio da concentragio da espécie em solugéo.
Desta maneira foi desenvolvido um sensor para o &nion perclorato usando
silica modificada com ion piridinio com este anion adsorvidd®,

Uma das principais vantagens apresentadas pelos eletrodos a base de
silica gel em relagdo a outros eletrodos quimicamente modificados ¢ a
estabilidade. As espécies eletroativas ficam fortemente aderidas a superficie da
matriz. Outra grande vantagem ¢ a alta area superficial da matriz que permite a

“adsor¢io de uma grande quantidade da espécie eletroativa, de modo que as
correntes obtidas sdo altas e os eletrodos bastante sensiveis.

Devido a sua alta area superﬁéial, a silica gel organomodificada com o
grupo '3-(2-tiobenzimidazolil)propil foi usada para construgdo de um eletrodo
para determinagio de mercurio(Il), envolvendo como primeira etapa do
mecanismo -a pre-concentragdo da espécie na superficie, € posterior

determinagio voltamétrica® .



1.2.3) Técnicas eletroquimicas usadas para estudos de -eletrodos

modificados
1.2.3.1) Voltametria ciclica

A técnica de voltametria ciclica consiste em submeter o eletrodo de
trabalho a uma varredura de potencial®®. Na Figura 1 estd o esquema de um
voltamograma ciclico com os principais pardmetros de interesse. Quando ¢
feita a varredura para potenciais mais negativos, varredura catodica, a espécie
eletroativa oxidada (Ox) sofre redugdio para a forma reduzida (Red), gerando
um pico de corrente. Este pico ocorre a um certo potencial de pico catodico
(Exc), que depende da espécie, e apresenta uma corrente de pico catodica (In)
que depende da quantidade de espécie imobilizada no eletrodo. Para espécies
em solugdo esta corrente depende da concentragdo. Quando a varredura de
potencial ¢ invertida no sentido anddico (para potenciais mais positivos) ocorre
0 processo inverso. A espécie reduzida é novamente oxidada a um certo
potencial, chamado potencial de pico anddico (E,,) gerando a corrente de pico
anédica (I,,). O potencial de pico médio ¢ a média entre os potenciais de pico
catodico ¢ anédico (Ep = (Epc + Epa)/2). Outro parametro também utilizado € a
diferenga entre os potenciais de pico: AE, = E, - E,..

O voltamograma da Figura 1 é tipico para sistemas com a espécie
eletroativa em solugdo, que apresentam comportamento controlado por
difusdo. Quando o potencial necessario para ocorrer o processo de redugdo ou
oxidagso ¢ atingido ocorre aumento das correntes de pico até um maximo.
Esse' maximo ocorre devido a oxidagdo/redugdo da espécie presente na
supetficie do eletrodo. Depois disso ocorre um decréscimo na corrente, porque
a etapa determinante passa a ser a difusdo da espécie eletroativa, da solugédo

até a interface com o eletrodo. Usando-se eletrodo de disco rotatdério os



corrente

potencial

Figura 1. Parametros obtidos através do voltamograma ciclico. Ex =
potencial de pico catodico; E,, = potencial de pico anédico; I« = comrente de
pico catodica; I, = corrente de pico anédica. Ox representa a espécie

eletroativa oxidada e Red a espécie eletroativa reduzida.



valores de corrente obtidos aumentam com a velocidade de rotagdo do eletrodo
e o decréscimo apos o pico ndo é observado (ou seja, sdo observados platos de
corrente) porque a migragdo da espécie até o disco ndo ocorre apenas por
difusdo, mas também por convecgdo, que é a migragdo causada pela rotagdo do
eletrodo, e a etapa determinante passa a ser a transferéncia eletrénica. Um
sistema eletroquimicamente reversivel apresenta a razio entre as correntes de
pico igual a 1, e diferenga entre os potenciais de pico AE, = 59/nmV, onde n €
o mimero de elétrons transferidos. Valores de AE, maiores que esse indicam
processo de transferéncia eletronica lento.

Em sistemas reversiveis com a espécie eletroativa imobilizada sobre a
superficie do eletrodo nio existe diferenga entre os potenciais de pico (AE, =
0). Valores maiores em AE, também neste caso indicam processo de
transferéncia eletronica lento. Este foi o comportamento observado para os
eletrodos modificados a base de silica gel*®'. Os voltamogramas obtidos
apresentaram, portanto, aspecto semelhante aos obtidos para sistemas
controlados por difusdo. Esse comportamento provavelmente ¢ devido ao

carater isolante da matriz, que dificulta o processo de transferéncia eletronica.

1.2.3.2) Cronoamperometria

Em um experimento de cronoamperometria um potencial necessario para
provo'car o processo de oxidag@o ou redugdio da espécie eletroativa € aplicado
€ a corrente € acompanhada em funcgéao do tempo™&.

Para espécies em solugdo, no tempo inicial é observado um pico de
corrente devido a oxidagdo/redugdo da espécie presente na superficie do
eletrodo. Ap6s um certo tempo a corrente diminui e mantém-se em um valor
constante. Este valor pode ser controlado pela velocidade de difusdo da

espécie eletroativa até o eletrodo, ou pela cinética do processo eletrocatalitico,

10



se este for um processo lento.

Em sistemas com a espécie eletroativa adsorvida na superficie do
eletrodo, ocorre oxidagdo/redugiio total quando o potencial € aplicado (como
mostrado no esquema I), sendo que depois disso ocorre estabilizagdo da
corrente em valor igual a zero. Quando existe processo de eletrocatalise pela
espécie adsorvida, de acordo com o esquema I1, apds a estabilizagéo a corrente
apresenta um valor diferente de zero, que ¢ devido ao processo catalitico. Se
esta corrente apresentar correlagdo com a concentragdo do substrato em

solugdo, este eletrodo podera ser usado como sensor amperométrico.

1.3) OXIDO DE ZIRCONIO(IV)

O éxido de zirconio(IV) hidratado, zirconia®®, é um material que
apresenta carater anfotérico, isto é, quando em solugdo aquosa tende a se
polarizar e adquirir carga elétrica, sendo que a natureza e a importéncia desta
carga dependem do pH. Em meio 4acido a superficie adqure carga positiva
enquanto que em meio basico adquire carga negativa®**. Esquematicamente,

as reagdes que ocorrem na superficie podem ser escritas da seguinte forma:

Zr-OH + HA =——= Zr'A" + H,0 (equagdo 4)

Zr-OH + B'OH Zr-OB" + H,O (equagdo 5)

onde Zr-OH representa o sitio de adsor¢do da superficie, H'A" um acido

mineral e B'OH uma base.

Entre estes dois casos existe um valor de pH em que a particula n&o esta
carregada. Este valor, que ¢ caracteristico para cada oxido ¢ o ponto de carga

zero (PZC) ou ponto isoelétrico (PI).
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O ponto de carga zero da zircOnia apresenta uma certa varlagdo

. dependendo das condigdes de sintese. Na maioria dos trabalhos foram

encontrados valores iguais ou proximos a 6,7°°7' mas também foram
~ encontrados valores de 8,07, 5,5%°, 5,0 ¢ até 4,0”.

Devido ao seu carater anfotérico existem estudos de adsor¢do de
cations®”’*"™ e de anions®®® sobre o dxido de zirconio(IV) hidratado. Anphlet
et. al®® propuseram a seguinte série de afinidade aproximada da zirconia pelos
anions: CI', NOsy > Br, I', Cr,0,* >>S0,*. Além destas ¢ bem conhecida a
alta afinidade da zirconia hidratada por ions fosfato®. Estudos de adsorgdo’” e
pré-concentragio’s de Cr(VI) foram realizados, devido 4 capacidade
apresentada em adsorver o metal em meio acido e libera-lo em meio basico.

A 1mobilizagdo do oxido de zirconio(IV) sobre a superficie de silica gel
foi estudada. Foi observado que o mesmo mantém seu carater anfotérico
quando 1mobilizado, apresentando a capacidade de adsor¢do do anion
dicromato em pH acido e liberagio do mesmo em pH alcalino. Devido a 1sso, 0

material foi usado na pré-concentragio deste anior’®?’,
1.4) FOSFATO DE ZIRCONIO(1V)

O fosfato de zirconio(1V) vem sendo estudado desde a década de 50
como trocador idnico®®'”’. Devido & sua alta acidez é um bom trocador
catibnico e também tem sido usado como catalisador™®®.

A forma o (a-ZrP = Zr(HPQO4),.H,0) ¢ a mais estudada. Possui estrutura
formada por camadas, os &atomos .de Zr ficando num mesmo plano
apresenfando um arranjo pseudohexagonal. Cada atomo de Zr esta ligado a
grupos fosfato situados alternadamente acima e abaixo do plano. Os trés
oxigénios de um mesmo grupo fosfato estéo ligados a trés dtomos de zirconio

diferentes, e cada atomo de Zr esta coordenado octaedricamente pelos
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oxigénios. O quarto atomo de oxigénio do grupo fosfato apresenta o préton
- trocdvel. O sélido € formado por estas camadas separadas por uma distancia de
76 A

O fosfato de zirconio suportado sobre silica gel foi preparado por Le
Van S0°**?, para melhorar as propriedades mecénicas do trocador. Entretanto
o método usado foi por precipitagdo de acido silicico com fosfato de zirconio
cristalino. O fosfato de zirconio esta presente, portanto em toda estrutura do
- solido, e ndo somente na superficie. Isso dificulta o controle das propriedades

mecénicas do material, ¢ nem todos os grupos fosfato ficam disponiveis para

troca i6nica.
1.5) COMPLEXO [Cofsepulcrato)]*

No inicio da década de 80 foram publicados varios estudos sobre
preparacdo ¢ propriedades de complexos macrobiciclicos com a estrutura
basica da “sarcofagina” (sar = 3,6,10,13,16,19-
hexaazabiciclo[6.6.6]eicosano)’*'%”, entre eles o [Co(sep)]™* (sep = sepulcrato
=1,3,6,8,10,13,16,19-octaazabiciclo[6.6.6]eicosano).

Estes complexos apresentam uma estrutura onde o metal central esta
encapsulado pelo ligante (Figura 2). Devido a isso esses compostos sao
bastante estaveis e inertes em relagdo a reagdes de substituigdo de ligantes™*.

Outros amino complexos de cobalto(Ill) (d°, baixo spin) sdo
cineticamente inertes ¢ apresentam redugdo por um elétron para cobalto(II) (&,
alto spin) que normalmente é labil podendo a reducdo ser irreversivel. A
rcdug:ﬁb de [Co(NH;)s]** para Co(Il) ¢ irreversivel na maioria dos solventes
devido a rapida substituigio de ligantes que tipicamente ocorre na escala de us.
Entretanto, complexos com ligantes bi ou multidentados como [Co(en)s]** ou

[Co(dien),]™ (en = etilenodiamina; dien = 3-aza-1,5-pentanediamine) podem
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Figura 2: Estrutura do compléxo [Co(sep)]'2+ (sep = sepulcrato =
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sofrer redugdo reversivel sob condigdes favordveis. Esta redugdo inicial ¢
seguida por uma segunda redugdio irreversivel de dois elétrons a cobalto
~metdlico em potenciais mais negativos. Complexos de cobalto(Ill) com
ligantes macro-monociclicos, dimetilglioximato ou vitamina B}, aparentemente
exibem duas redugbes de um elétron para Co(II) € Co(I). Redugido a cobalto
metalico ndo sdo observadas a potenciais acessiveis. Estas redugdes sdo

acomp_anhadas por mudangas estereoquimicas envolvendo perda de ligantes
a6
axiais™ .

Co"/

n— +e,-L ~—
— —

0O o

00—~

~—
—

L— +e,4 ~
CJ.______-_"_'—'_’ —

(equacio 6)

put ——

L

O [Co(sep)]** apresenta redugdo reversivel de Co(III) a Co(Il), ou seja,
0 complexo reduzido é inerte 4 substituigio de ligantes’ % Redugdo para
Co(I) nao ¢ observada. Calculos de mecénica molecular indicaram que a
cavidade dos ligantes sar acomoda melhor ions de tamanho intermediario entre
Co(IlI) e Co(Il). O ion Co(I) é muito grande para ser acomodado nesta
cavidade. Quando acontece a redugdo Co(IT) = Co(I) ocorre ruptura do ligante
e rapidamente redugdo para Co(0), resultando num processo irreversivel de
redugdo por dois elétrons. Entretanto este processo acontece em potencial em
torno de 1V mais negativo em relagdo 4 outros amino complexos como
[Co(en)]™. |

Péra comprovar que o [Co(sep)]”” é inerte, foram realizados
experimentos deixando-s¢ o complexo em solugdo contento o isétopo *Co*,

Apos 17,5h nao foi observada racemizagao™ .
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O complexo {Co(sep)]** apresenta cinética de transferéncia eletronica
consideravelmente alta se comparada com [Co(en);]’*, apresentando a
constante cinética em torno de 10° vezes maior” %,

Foram estudadas reacdes de transferéncia de elétrons entre o complexo
e metaloproteinas. Sykes et.al.'® estudou a oxidagdio de parsley ferrodoxina
por [Co(sep)]**, ¢ Toma ¢ Murakami'®® estudaram a redugdo de citocromo ¢
por [Co(sep)]*". Também foram estudadas reagdes de oxidagdo reducdo para
outros cOmpostos com a mesma estrutura basica, mas com substituintes

diferentes, como é o caso da redugdo de plastocianina pelo [Co(N(CHjs)s),-

sar)]4+ 104.

1.6) COMPLEXO [Ru(edta)H,O]

- O complexo [Ru(edta),O] ' apresenta o ligante (edta =
etilenodiaminatetraacético) pentacoordenado ao atomo de ruténio, através de
dois nitrogénios e trés grupos carboxilato. O quarto grupo carboxilato
permanece livre. A sexta posigio de coordenagdo do ruténio é ocupada por
uma molécula de agua. Na Figura 3 esta representada a estrutura do complexo.

Através de titulagio alcalimétrica do [Ru(Hedta)H,O] foram observadas
duas inflexdes, correspondentes a dois protons acidos. Os valores de pK.,
_ destes processos de protonagio-desprotonagdo encontrados foram pKay = 2,37
e pK o = 7,63. O valor mais acido, pKa, corresponde a desprotonagio do
grupo carboxilato nido coordenado (equagdo 7) e, o mais basico, pKa,
corresponde 4 desprotonagdo da molécula de agua coordenada'™'' (equagdo
8): |

[Ru¥(Hedta)d,0] — [RuT(edta)H,0] + H' (equagdo 7)

- [RuP(edta)H,0] — [Ruf(edtayO} + H (equagdo 8)
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Figura 3: Estrutura do complexo [Ru(edta)H,0].
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- A molécula de agua coordenada apresenta labilidade podendo ser
substituida por uma série de ligantes nitrogenados'®'**. Estudos demonstraram
que a cinética desta reagdo para o [Ru™(edta),O] ¢ extremamente rapida.
Qutros complexos de ruténio, como [Ru(NH3)5H20]3+’2+, apresentam cinética
de substituigio mais rapida para a forma reduzda, Ru®, devido & maior
interagio com os ligantes pela retrodoacdo dos elétrons dos orbitais “d” do
ruténio aos orbitais m* vazios dos ligantes que substituem a agua (como
piridina, pirazina e tiocianato)''>'?. Entretanto, quando o ligante edta ¢
coordenado ao ruténio, a cinética de substitui¢io da forma oxidada, Ru”,
aumenta consideravelmente, em torno de 7 ordens de grandeza, de modo que a
substitui¢do se torna mais rapida que para o Ru®. Esse fenomeno foi explicado
pela formagdo de ponte de hidrogénio entre o grupo carboxilato livre € a
molécula de 4gua coordenada''®'’?, como representado na Figura 3. Isso
resultaria no enfraquecimento da ligagdo Ru-OH, e/ou na formagdo de um
espago vazio (a molécula de agua seria deslocada da sua posigdo inicial) que
seria um sitio acessivel ao ataque associativo do ligante. Esta ligagdo por ponte
de hidrogénio é mais intensa no Ru® onde a coordenagdo pela agua é mais
forte devido 4 maior carga positiva do metal, tornando o hidrogénio mais acido
em comparagio com 0O Ru”. Esta hipotese foi comprovada por Oyama e
Anson'"® que imobilizaram o complexo na superficie de eletrodo de grafite
através de ligagdo do grupo carboxilato livre com grupos amina da superficie,
causando perda da labilidade do Ru” Bajaj e Eldik também observaram

decréscimo na labilidade do Ru™ quando substituiram o carboxilato livre pelos

i
lll- 113

grupos hidroxietil' - e metila .
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" 1.7) DETERMINACAO DE OXIGENIO

A determinagdo da concentragdo de oxigénio em varias amostras
liquidas e gasosas ¢ fluidos biologicos tem importantes aplicagdes em quimica
ambiental, clinica e analitica. As concentragdes de oxigénio estio geralmente
relacionadas com o progresso de muitas reagdes quimicas e bioquimicas. Por
isso muitos estudos tém sido feitos com o objetivo de se desenvolver métodos
para determinagdo da espécie.

O eletrodo de Clark'?! tém sido o dispositivo mais usado para este fim.
Esse eletrodo é constituido por um catodo de platina e um anodo de prata, que
estdo mergulhados em uma solugfio eletrolito (tampdo pH 12), no interior de
um envolucro de polietileno. Este envélucro possui uma membrana de
polipropileno que permite a permeagdo do oxigénio da solugdo para o interior
da solugdo eletrolito. Um potencial de -0,55 V ¢ aplicado no catodo causando
a reducdo do O, com a geragio de uma corrente. Essa corrente ¢ proporcional
a concentracdo do oxigénio em solugdo. Entretanto este eletrodo apresenta
algumas desvantagens como a necessidade de substituicdo periddica da
membrana externa. Variagdes na permealidade da mesma podem afetar os
resultados das analises.

Eletrodos amperométricos que permitem o contato direto com a solugao
sio dispositivos mais praticos. Entretanto estes eletrodos sdo relativamente
raros'?'%_ Platina e grafite s3o materiais que reduzem oxigénio, entretanto em
potenciais onde ocorre redugiio de outras espécies. Portanto € necessario o uso
de eletrodos quimicamente modificados, para catalisar esta reagdo em

potenciais menos negativos.
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1.8) OBJETIVOS

Este trabalho é uma continuagdo dentro da linha de pesquisa de
desenvolvimento de eletrodos modificados a base de silica gel. Com esse
objetivo dois novos sistemas serfio preparados e estudados.

Na primeira parte do trabalho, o complexo [C()(sepulcrato)]3+ sera
imobilizado sobre a superficie da silica gel, silica gel modificada com éxido de
zircdnio(IV) e silica gel modificada com fosfato de zircomio(IV). Serdo
estudadas as diferengas no comportamento eletroquimico do complexo sobre
cada superficie em fungio das variagdes da natureza, concentragio ¢ pH da
solucdo do eletrolito suporte.

Na segunda parte, o complexo [Ru(edta)H,O] sera imobilizado sobre a
superficie da silica gel modificada com 6xido de zirconio(IV). Sera estudado o
comportamento eletroquimico do complexo imobilizado e a aplicagdo deste
material como sensor amperométrico para oxigénio dissolvido em agua.
Também serdo estudadas as reagdes de substituigdo da agua coordenada ao
[Ru(edta)H,O] adsorvido pelos ligantes piridina, pirazina, 4-ciano-piridina e
tiocianato. Finalmente serdo feitos alguns estudos sobre a reag@o de reducéo de

oxigénio usando eletrodo de disco rotatorio.
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2) EXPERIMENTAL

2.1) Modificacdo da silica gel com éxido de zirconio(IV)

Silica gel (Fluka) com tamanho de particulas entre 0,025 ¢ 0,2 mm,
dismetro de poros de 6 nm e area superficial Sper = 500 m* g’ foi
previamente ativada a 423 K sob vacuo (107 torr) . Em torno de 50g desta
silica gel ativada foi adicionada a uma solugiio contendo 11,6g (0,05 mol) de
ZrCl; (Fluka) dissolvido em 300 ml de etanol seco. A mistura foi refluxada
por 8h sob atmosfera de nitrogénio e o material sélido resultante foi lavado
por decantagdo, filtrado e seco a 400 K para eliminar o solvente. Depois foi
hidrolizado por imersio em agua desmineralizada, lavado por decantagdo
para elimina¢do dos ions CI' e finalmente filtrado e seco a 423 K. Este
matenal sera representado por Si0,/Zr0O;.

2.2) Modificacio da silica gel com fosfato de zirconio(IV)

20 g da SiO,/ZrO, foram agitadas por 8h em 200 ml de uma solugéo de
acido fosforico 0,1M. O solido foi entdo lavado com agua desmineralizada
por decantagio e filtrado. Para aumentar a quantidade de zircémo e fosfato na
superficie, este material foi submetido a nova reagdo com 5,8 g (0,02 mol) de
ZrOCl; (Fluka) em 100 ml de agua desmineralizada. A mistura foi refluxada
por 6h. O material obtido foi lavado por decantag#o, filtrado e deixado 8h sob
agitacdo em solugdo de H;PO4 O,IM, novamente lavado, filtrado e seco sob

vacuo. Este material sera representado por SiOy/ZrQ,/PO;.
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2.3) Adsor¢do do [Co(sepulcrato)]"’+ sobre Si0;, SiOY/Zr0O, e
Si0./Zr0O,/PO,

O complexo [Co(sepulcrato)]** foi adsorvido sobre silica gel (810,),
sobre SiO./ZrO, e sobre SiO,/ZrQ,/PO4. Para isso as matrizes foram
inicialmente lavadas com solu¢do 0,1M de NaHCO; para aumentar a carga
negativa da superficie. Apos nova lavagem com agua, foram adicionadas 200
mg dos sélidos a 10 ml de solugdo 10% M de tris(tetra-fenil-borato) de
Co(sep)” (Aldrich) em mistura 4gua/etanol 1:1. A mistura foi agitada por 5
minutos, os solidos obtidos foram lavados com o solvente cinco vezes,
filtrados e secos sob vacuo. Os materiais obtidos serdo representados por
Si0,/[Co(sep)], Si0,/Zr0,/[Co(sep)] e Si0,/Z10+/PO4/[Co(sep)],

respectivamente.
2.4) Adsorcio do[Ru(edta)H,0] sobre Si0,/ZrO;

O complexo [Ru(edta)H,0] foi doado pelo Prof. Dr. Eduardo Stadler
da UFSC, tendo sido preparado de acordo com o procedimento descrito na
literatura'*°.

A adsorcéo sobre a SiO,/ZrO, foi feita por imersdo de 0,2 g da matnz
em 20 ml de solugdo 102 M de [Ru(edta)H,0], em pH 4,0. O solido fol
lavado com agua desionizada cinco vezes, filtrado e seco por 2 h sob vacuo a
temperatura ambiente. O material obtido sera representado  por
$10,/ZrO,/[Ru(edta)H,O].
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2.5) Anilises quimicas

As quantidades de oxido de zirconio(IV), [Co(sepulcrato)]’” e
[Ru(edta)H,O] presentes na superficie da silica modificada foram
determinadas por espectroscopia de fluorescéncia de raios-X, usando-se um
espectrometro de fluorescéncia de raios-X de energia dispersiva com tubo de
raio-X de rodio SPECTRACE 5.000. Foram preparados padrdes de silica
com quantidades conhecidas destas espécies. A quantidade de fosfato foi
determinada por espectrofotometria, por complexa¢éo com molibdato, apés

abertura alcalina da matriz com perdxido de sédio.
2.6) Medidas eletroquimicas

As medidas eletroquimicas foram feitas em um potenciostato 273A
EG&G PAR. O eletrodo de referéncia usado foi o eletrodo de calomelano
saturado (ECS) e como eletrodo auxiliar foi usado um fio de platina. Os
eletrodos de trabalho usados foram os eletrodos de pasta de carbono com as
silicas modificadas. As pastas foram preparadas misturando-se 40 mg das
matrizes, 30 mg de grafite (Fluka) e uma gota de parafina liquida (Nujol). Na
Figura 4 esta a representagiio do arranjo destes eletrodos. Foram construidos
colocando-s¢ na extremidade de um tubo de vidro de 5 mm de didmetro
interno uma placa de platina, deixando uma cavidade de 2 mm na
extremidade para colocagdo da pasta. A esta placa foi soldado um fio de
platina e, a este, um fio de cobre paré contato elétrico com o aparelho.

| O eletrodo de disco rotatorio usado esta descrito na referéncia 127. Foi

construido adaptando-se, na extremidade de um eletrodo rotatério comercial,
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um cilindro de grafite pirolitico moldado em teflon, com uma pequena
cavidade para colocar a pasta de carbono. As medidas foram feitas em
“atmosfera de argdnio de alta pureza. Ndo foi usada atmosfera de nitrogénio
porque alguns compostos de ruténio apresentam coordenagéo pelo N, apesar

de ndo ter sido observado este efeito em estudos preliminares com
[Ru(edta)H,O] imobilizado sobre Si0,/ZrO.

t— tubo de vidro

fio de cobre

fio de platina
placa de platina
'ﬁé pasta de grafite

Figura 4: Esquema dos eletrodos de trabalho usados.
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2.7) Espectros Eletronicos

Os espectros eletrdnicos dos complexos imobilizado sobre as matrizes
foram obtidos com os solidos suspensos em tetracloreto de carbono, usando-
se um espectrofotémetro Beckman DU 640 e uma cela de quartzo de 0,1 cm
de largura. Como branco foram usadas as matrizes sem o complexo
adsorvido.

Espectros eletrdnicos de espécies imobilizadas sobre superficie de
silica gel em suspensdo do solido em tetracloreto de carbono ¢ possivel pelo
fato de que a matriz tem indice de refragdo muito proximo ao indice de

refragio do solvente (SiO;, mp® = 1,45845; CCli, np™ = 1,4595)'%. Isso
' minimiza o efeito do espalhamento de luz.

Para os espectros dos complexos [Ru(edta)L] em solugao foram usadas
solugdes 10° M de [Ru(edta)H,O] e 5x10”° M dos ligantes 1., em solug&o
tampdo acetato-acido acético 1 M, usando cela de quartzo com 1 c¢m de

caminho 6tico.
2.8) Determinacdes das concentracdes de oxigénio

Para determinagio das concentragdes de oxigénio dissolvido em
solugiio aquosa nos estudos para desenvolvimento do sensor para O, usando
o complexo [Ru(edta)H,O] imobilizado sobre SiO,/ZrO,, foi usado um
aparelho FAC 204 com um eletrodo de Clark'*'. O potencial aplicado no
catodo do eletrodo pelo aparelho é de -0,55 V. A escala do aparelho foi
ajuStada em 0%, com a solugdo eletrélito saturada com argbnio, € em 100%

em solugdo saturada com oxigénio. Posteriormente foi feita a leitura das
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amostras para obten¢io da percentagem de satura¢iio que € transformada em

concentra¢do (em ppm) pela seguinte formula®’:

[O,] = %Saturagdo x G,
100 x

onde C; é a concentragdo de O, em fungdo da temperatura ¢ f ¢ o fator de

corre¢do em fungdo da altitude.
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3) RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1) COMPLEXO [Co(sepulcrato)]*
3.1.1) Caracteristicas do material

A reagdo entre ZrCl, e silica gel, e posterior hidrélise podem ser

representadas pelas seguintes equagdes:

nSiOH + ZrCly — (510),ZrCli4.,y + nHCI (equagdo 9)
(Si0)ZrCliap) + (4-n)H,0 —(Si0),Zr(OH) 4.y +(4-n)HCl  (equagio 10)

onde 1 < n < 4. Na equagdo 11 esta representada a adigdo de fosfato.
Entretanto as estruturas representadas nesta equa¢io sdo apenas um modelo
ideal da superficie, considerando n = 2. Provavelmente o déxido de
zirconio(IV) e o fosfato podem estar ligados entre si e a superficie por um
nimero de oxigénios diferente do representado. Também podem haver
aglomerados de oxido de zirconio(IV) e também de grupos fosfato
isoladamente. Para se conhecer methor a superficie maiores estudos senam
necessanios, usando-se técnicas como ressondncia magnética nuclear de
fosforo (RMN ?'P), espectroscopia fotoeletrénica de raios-X (XPS) ou

Espectroscopia de Alta Resolugdo da Estrutura Fina de Absorgéo de Raio-X
(EXAFS).

~ =Si-O\y ;OH =Si-O0, ;0\ /OH
Zr + H; POy — Zr P
=Si-0/ \OH =Si-0/ O/ ‘O (equagdo 11)
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A silica gel ¢ um trocador i6nico com ponto de carga zero igual a 1,
portanto em pH acima de 1 ¢ um trocador catidnico, entretanto, sua
capacidade de adsorgdo é alta somente em pH acima de 6'*°. O ¢éxido de
zirconio(IV) ¢ um trocador com ponto de carga zero em tomno de 6,7'%°.
Portanto abaixo deste pH € um trocador aniGnico € acima catidénico. A silica
gel quando modificada com 6xido de zirconio(IV) adquire as propriedades de
troca desta espécie, tornando-se portanto um trocador aniénico em pH abaixo
de 6,7. O fosfato de zirconio(IV) ¢ um trocador catibnico que apresenta um

forte carater acido®-®

, portanto a presenca desta espécie na superficie da
silica aumenta o poder de adsorgdo de ions com carga positiva.

Os resultados das analises quimicas para determinagdo das quantidades

‘de zircénio e fosfato estdio na Tabela 1. As quantidades do complexo
[Co(sep)]** adsorvido também estdo representadas na mesma tabela. A matriz

contendo fosfato adsorveu maior quantidade, devido a esta ser um trocador

catiénico mais forte. A adsorgio deste complexo catidnico sobre a SiO,/ZrO;

nfio era esperada por esta espécie ser um trocador anidnico. Esta adsorgdo

ocorreu provavelmente por precipitagio na superficie devido & baixa

solubilidade do tris(tetra-fenil-borato) de Co(sepulcrato).

3.1.2) Estudos de voltametria ciclica

- O complexo [Co(sep)]”" quando imobilizado sobre a SiO,, SiO2/Zr0; e
Si0,/Zr0,/PO,, apresentou resposta eletroquimica. O voltamograma ciclico
obtido para a SiOp_/ZrOZ/POd[Co(sep)] esta representado na Figura 5a. Os
voltamdgramas obtidos para SiO,/[Co(sep)] e SiOy/ZrO/[Co(sep)]
apresentam aspectos semelhantes ao obtido para S10,/ZrO,/PO,/[Co(sep)].
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TABELA 1: Quantidades de zrconio, [Co(sep)’* (determinadas por
* fluorescéncia de Raios-X) e fosfato (determinada espectrofotometricamente)
encontradas nas matrizes.

- Matriz ZrO; PO, [Co(sep)]”
(umol g')  (umol g) (umol g)
Si0,/Co(sep) --- - 17
S0,/Z10,/Co(sep) 317 16

SO2/Zr0,/PO4/Co(sep) 535 123 30

Para o complexo em solugéo, os picos de corrente devido aos processos de
redugio Co™ — Co® (pico catédico) e oxidagdo Co” — Co (pico anédico)
aparecem em potencial de pico médio, E;, = -540 mV*** (Ey = (Epe + Epa)/2;
onde E,. ¢ potencial de pico catodico e E,, € potencial de pico anodico). O
pico referente a redugdio Co” — Co° ndo ¢ acessivel em solugio aquosa.
Como nos voltamogramas obtidos para o complexo imobilizado sobre as
matrizes os valores de E;, estdo proximos a este valor obtido em solugdo, €
nenhum outro processo foi observado no intervalo entre +0,9 ¢ -0,9 V, pode-
se concluir que os picos observados sdo referentes a este processo
(Com ~——= (Co"). Os voltamogramas obtidos para pastas de grafite com as
matrizes sem o complexo adsorvido nio apresentaram nehnuma resposta. Na
Figura 5b esta representado o voltamograma para Si0y/ZrO,/PO,.

A estabilidade do complexo adsorvido sobre as trés matrizes foi
- testada medindo-se o decréscimo das correntes de pico em fungéio do nimero

de ciclos. Foi observado que apés 200 ciclos ocorre diminuigdo das correntes
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catodica e anddica (I, € Ipe) para valores em tomo de 60 a 70% das correntes
iniciais (Figura 6). Essa diminuig¢do de corrente é pequena se considerado o
grande numero de ciclos realizados durante o teste, indicando que ©0s
eletrodos apresentaram alta estabilidade. O resultado foi 0 mesmo para as trés
matrizes. Portanto, apesar da SiO./ZrO,/PO; ter apresentado maior
capacidade de adsorg¢do, o complexo esta fortemente adsorvido sobre as trés
superficies.

Em sistemas eletroquimicos onde a espécie eletroativa esta adsorvida
sobre a superficie do eletrodo, quando é aumentada a velocidade de varredura
(v) é observado um aumento linear das correntes de pico. Além disso, neste
tipo de sistema com comportamento ideal, a diferenga entre os potenciais de
pico catddico e anddico, AEp (AE, = Ep. - Eic), € igual a zero, € ndo ¢ afetada
pela variagdo da velocidade de varredura®®’.

Para o [Co(sep)]’* imobilizado, foi observado comportamento
eletroquimico semelhante para o complexo sobre as trés superficies quando
foram variadas as velocidades de varredura. Na Tabela 2 estdo representados
os parametros eletroquimicos para Si0O,/ZrO,/PO,4. No grafico da corrente de
pico em fungédo da velocidade de varredura (I, versus v) nao foi observada
linearidade (Figura 7). Além disso, foi observado aumento em AEp com o
aumento em v. Portanto este sistema nfo apresentou o comportamento tipico
de sistemas com espécie adsorvida na superficie do eletrodo.

O comportamento deste sistema também foi comparado com o de
sistemas controlados por difusdo. Poderiamos eventualmente ter um sistema
controlado por um processo de dessorgdo e adsor¢do da espécie eletroativa
da superficie durante o processo redox, ou um sistema controlado pela

difusdo do eletrdlito suporte. Neste caso, seria observado linearidade no
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Figura 5: Voltamograma ciclico da SiO,/ZrO,/PO.4/[Co(sep)] (a) e
- 8i05/ZrO»/PO, (b). Eletrélito suporte: NaCl 1M, pH 5,5. Velocidade de

varredura: 10 mV s’
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10mV.s™.
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gréfico das correntes de pico em fungdo da raiz quadrada da velocidade de
varredura®® (I, versus v'?). Entretanto isso tambérm no foi observado
(Figura 7).
A hipétese mais provavel, portanto, para explicar esse comportamento,
_ € que o sistema ndo ¢ controlado por difusio. A espécie eletroativa estd
fortemente adsorvida na superficie mas ocorrem desvios em relagdo ao
comportamento de sistemas desse tipo devido a baixa condutividade da
matriz, o que limita a velocidade de transferéncia eletronica da espécie na

superficie. Isso também causa um aumento em AE,.

TABELA 2: Parametros eletroquimicos para Si0,/ZrO./PO,/[Co(sep)].
v/imVs' LJuA Io/MA Lo/Tc En/V AE,/V

N T 145 1.34 20585 0038
2 335 277 1,21 0583  0.058
5 61.1 48.8 125 0579 0082
10 82.9 713 1,16 0578 0.104
20 111.0 104.9 1,06 0577 0.126
30 131.9 124.1 1,06 0578  0.140
40 152.5 143.9 1,06 0578 0152
50 168.1 158.4 1,06 0578  0.160

Eletrolito suporte: NaClO, 1M, pH 5; v = velocidade de varredura.
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Figura 7: Grafico L. versus v e v para SiOy/ZrO»/PO4/[Co(sep)],
~ onde v ¢ velocidade de varredura e I ¢ corrente de pico catodica. Eletrolito
suporte: NaClO; 1M, pH 5,5.
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O comportamento eletroquimico do complexo em cada matriz ¢
- diferente quaildo sdo variados os pHs, as concentragdes € a natureza do dnion
~ do eletrdlito suporte. A variagio do pH das solugdes eletrdlito tem efeito
diferente sobre o potencial de pico médio, E,, nas diferentes matrizes (Figura
8). Na Si0,/[Co(sep)] e SiOx/ZrO»/[Co(sep)] En mantém-se constante em
valores de pH entre 7 e 3, entretanto em solugSes mais acidas ocorre
deslocamento para potenciais_ mais pdsitivos. Na Si0,/Zr0,/POy/[Co(sep)] En
mantém-se constante até pH 1 e apresenta variagio pequena em pH mais
baixo.

. A variagdo da concentragdo da solugdo eletrélito também tem efeitos
diferentes sobre E,, nas diferentes matrizes, ¢ esse efeito depende da natureza
do amion do eletrdlito (Figura 9). Usando-se acetato de sodio, o aumento da
concentragdo de 0,1 para 2 M causa um deslocameﬁto proximo de 120 mV em
En para valores mais negativos na SiO»/[Co(sep)], de 100 mV para a
Si0y/ZrO,/[Co(sep)] € 80 mV para a SiO,/Zr0,/PO4/[Co(sep)]. Usando-se
cloreto de sddio, E,, desloca-se em torno de 60 mV para potenciais mais
negativos na SiO,/[Co(sep)] e 50 mV na SiO,/ZrO,/[Co(sep)] mas ndo varia
para Si0,/ZrO,/PO4/[Co(sep)]. Usando-s¢ perclorato de sodio, a mesma
variagdo de concentragdo causa um deslocamento de 30 mV para potenciais
mais positivos em E,, para SiO,/ZrO,/PO,/[Co(sep)], enquanto que nas outras

matrizes E, praticamente mantém-se constante.

| Como o metal central do complexo ésta encapsulado, ndo sendo possivel
- a coordenagdo de nenhuma espécie diretamente a este®*°, os deslocamentos
em E,, observados s6 podem ser devidos a interagdes entre os grupos amina
coordenados ao atomo de cobalto e as espécies vizinhas ao complexo. Estas
| .interag;c“)es dependemA da superficie da matriz e dos 4nions do eletrolito suporte.
Com a superficie ocorre apenas interagio eletrostatica. Um aumento da

carga negativa da superficie causa uma maior repulsdo a nuvem eletronica dos
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nitrogénios coordenados ao cobalto, aumentando a forga de doagdio dos
elétrons. Isso causa o aumento na densidade eletrnica do cobalto €, em
conseqiiéncia, uma maior dificuldade de reducio com deslocamento de E,, para
valores mais negativos. O decréscimo na carga negativa da superficie causa o
efeito contrano.

Esse comportamento pode ser usado para explicar o deslocamento dos
potenciais com a variagdo do pH. O aumento da acidez da solugdo eletrélito
causa protonagdo da matriz, diminuindo a carga negativa da superficie
(equagdo 12). Na matriz fosfatada esse efeito ¢ menor por causa da alta acidez

66,83,84

dos grupos fosfato , que mantém a superficie carregada negativamente,

por evitar uma maior protonagio.
M-OH + H* - M-OH,* ou M-OH + Ht > M+ + H,0O (equagdo 12)

Outra hipétese para explicar os deslocamentos de E,, em fungdo do pH,
seria a possibilidade de protonagdo dos nitrogénios tercidrios do ligante
sepulcrato. Entretanto esta hipdtese foi afastada pelo fato de que, para o
complexo em solugdo, a protonagdio desses nitrogénios ndo foi observada
mesmo em solugdo 12 M de HC1®. Portanto o pK, para essa protonacdo é
menor que zero. Além disso, nesse caso seriam observados comportamentos
- semelhantes para o complexo sobre as trés matrizes.
| ~ Para Si0/[Co(sep)] € SiOy/ZrO,/[Co(sep)] Em tem um pequeno
deslocamento Ijara valores mais negativos em pH abaixo de 1. Esse
deslocam_ehto pode ser devido ao fato. de que a silica apresenta ponto de carga
zero proximo de 1, por isso nio ocorre aumento da protonagdo em solugdes
* mais 4cidas.

A variagdo da natureza do 4nion e concentragdo do eletrlito também

tem efeito sobre E,. Esse efeito vai depender da interagdo entre espécie
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eletroativa e superficic da matriz, da interacdio entre dnion do eletrolito e
~espécie eletroativa e da iﬁteragéo entre superficie e 4nion do eletrolito.
Interagio entre 4nion e complexo vai ocorrer com os trés eletrélitos usados.
Provavelmente ocorre formagdo de par ibnico, podendo também haver
formagdo de pontes de hidrogénio entre os dnions e os hidrogénios ligados aos
nitrogénios do ligante coordenados ao cobalto. Entretanto, com o acetato a
interagdo € maior por esta ,e.spécie apresentar maior poder de doagdo de
‘elétrons. Devido a essa forte interagdo, E, é bastante dependeﬁte da
concentragio do eletrolito. Quando usado cloreto de sodio, essa interacio ja é
| menor devido ao menor poder de doagio de elétrons do cloreto. Os valores de
En sdo mais positivos € apresentam menor dependéncia da concentragdo que
com acetato. Como na SiO,/ZrO,/PO4/[Co(sep)] a superficie possui maior
carga negativa ocorre repulsio pelo eletrdlito, e esta repulsdo vai ter um efeito
maior que a atragdio entre complexo e anion, ndo permitindo a-aproximagio
deste a superficie. Por isso o aumento da concentragio de cloreto ndo tem
efeito sobre Ep,. O perclorato apresenta boa afinidade por aminas e baixo poder
de doagdo de elétrons. Entdo, neste caso, ocorre interagdo com o complexo
mas essa interagdo n3o causa aumento na densidade eletronica do cobalto.
Devido a isso, os valores de E,, sdo mais positivos que os obtidos quando
usados-acetato e cloreto, e nio apresentam dependéncia da concentragdo na
Si02/[Co(sep)] e SiO,/ZrO,/[Co(sep)]. Entretanto na Si0,/Zr0,/PO4/[Co(sep)]
ocorre o efeito contrario do observado nos outros eletrolitos, ou seja, ha
deslocamento de E,, para valores mais posiﬁvos. Esse fato pode ser explicado
pela repulsdo da superficie com alta carga negativa ao #&nion, que por
| apresenﬁn' forte interagio com o complexo causa um afastamento e em
conseqiiéncia menor interagio deste com a superficie. Esta menor interago

causa uma menor repulsdo da superficie pela nuvem eletrénica dos nitrogénios
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0 que causa deslocamento do potencial para valores mais positivos, através do

_efeito explicado anteriormente.
3.1.3) Espectros e]etfﬁnicos

Os esﬁectros eletronicos do complexo [Co(sep)]** imobilizado sobre
Si0;, Si02/Z10, ¢ Si0/Zr0,/PO; sdo iguais, apresentando uma banda a 340 e

outra a 474 nm. Esse espectro corresponde ao encontrado na literatura para o
complexo em solugdio em seu estado de oxidagdo 3+ %%

. Esse espectro é caracteristico de complexos octaédricos de cobalto(III)
de baixo spin, com duas bandas de absor¢do permitidas por spin que
correspondem as transi¢des de campo ligante 'A;,—'Ty, € 'Aj—>'Ty, P12,
segundo o diagrama de niveis de energia de Tanabe-Sugano'* para ions d° em

campo octaédrico.

3.2) COMPLEXO [Ru(edta)H,O]|
3.2.1) Sintese do material

d | complexo [Ru(edta)H,O]’, sendo um complexo anidnico, ndo foi
adsorvido pela SiO; e pela Si0,/Zr0,/PO; que sdo trocadores catidnicos, como
foi discutido no item 3.1.1, mas somente pela SiO,/ZrO,. A adsorgdo ocorre
em valores de pH entre 2 a 6,5; Em solugdes mais basicas ocorre

| ‘decompdsig:ﬁo da silica'”, e além disso a SiO»/ZrO, torna-se um trocador

catibnico™*’ (ponto de carga zero em tomo de 6,7). Em solugdes em pH

, abaixo de 2 ocorre protonagio do grupo carboxilato livre do ligante edta (pKa
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= 2,37)'%!!, segundo a equagio 7. A quantidade de complexo presente na
superficie foi de 12 pmol g™

3.2.2) Estudos de voltametria ciclica

O voltamograma ciclico obtido para SiOy/ZrO,/[Ru(edta)H,0] esta
representado na Figura 10. Para SiO,/ZrO, nio é observado nenhum pico de
corrente (Figura 10a) enquanto que para SiO,/ZrO,/[Ru(edta)H,0] é
observado par redox com potencial médio E, = -260 mV.

A estabilidade da espécie adsorvida foi testada ciclando-se
sucessivamente o potencial entre 300 ¢ -600 mV. Apods 100 ciclos néo foi
- observado decréscimo das correntes de pico catddica e anddica.

Os parametros eletroquimicos obtidos para este sistema variando-se a
velocidade de varredura (Figura 10b-10g) estdio representados na Tabela 3.
No gréfico Ic vs v!* é observada linearidade, enquanto no grafico I vs v é
observada uma curva (Figura 11). Esse comportamento é semelhante a
sistemas controlados por difusdo®, entretanto, a espécie esta fortemente
aderida a superficie. Para esclarecer o possivel mecanismo desse processo,
foi usado eletrodo de disco rotatério. Em um processo controlado por
difuséio, ocorre aumento das correntes de pico quando ¢ aumentada a
velocidade de rotagio do eletrodo. Entretanto, neste’ caso, foi observado que
os voltamogramas obtidos a diferentes velocidades de rotagdo do eletrodo,
400 e 1600 rpm (rpm = rotagdes por minuto), foram iguais ao voltamograma
obtido com o eletrodo em repouso, confirnando que o processo nio é
- controlado por difusdo. O desvio da linearidade do grafico I, vs v deve-se

provavelmento ao carater isolante da matriz.
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TABELA 3. Pardmetros ~eletroquimicos para SiO/ZrOy/[Ru(edta)H;O].

v/mVs"

LA LimA e EaTV &GV
0 13.0 160 08l 0245 0,058
20 21,0 247 085 0248 0,080
40 32,3 382 085 0249 0,102
60 40,6 1.8 085  -0253 0118
80 474 55,5 085 0247 0,126
100 53,2 62,5 085 0252 0,44

Eletrolito suporte: NaClO4 1M, pH 4,5; v é velocidade de varredura.

Para este sistema também foi investigada a influéncia da concentragéo

¢ natureza do eletrélito suporte. Variando-se a concentragio do mesmo,

usando-se tampdo acido acético/acetato, pH 4,5, entre 0,1 e 1,5 M, E,

mantém-se praticamente constante em torno de -290 mV. Variando-se o

cation do eletrdlito suporte (Li*, Na', K*, NH;") E, também mantém-se

constante, entretanto variando-se o anion ocorre um pequeno deslocamento,

como mostrado na Tabela 4. Os valores de E, para o complexo adsorvido

aparecem deslocados em torno de 20 a 30 mV para valores menos negativos

em relagdo ao complexo em solugdo (Tabela 4), provavelmente devido a uma

leve interagdo com a superficie carregada positivamente, entretanto as

variagdes em fungdo do anion do eletrélito suporte sdo semelhantes.
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Figura 10: Voltamogramas ciclicos para SiO/ZrO, (a) e
S10,/ZrO,/[Ru(edta)H,0] a 10 (b), 20 (c), 40 (d), 60 (¢), 80 (f) e 100 mV s
(g). Eletrdlito suporte: perclorato de sodio 1M, pH 4,5.
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Figura 11: Gréficos I, versus v e v!”2 para S10,/ZrO,/[Ru(edta)H,0].
Eletrélito suporte: perclorato de sodio 1M, pH 4,5.
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TABELA 4. Potenciais de pico médio (E,,) em fungio do eletélito suporte
para o complexo [Ru(edta)H,0]'"* na superficie da Si0y/ZrO, e em solugio.

E,./mV
- Eletrélito suporte Superficic Solugao®
NaNO3 -250+3 -280+3
NaClOy4 -26043 -290+3
NaCl -280+3 -300+3
NaCH3COO -29043 -310+3

Concentragio das solugdes de eletrélito suporte: 1 M; pH 4,5; velocidade de

varredura: 10 mV s, ®Concentraggo de complexo: 107 M.

O pH da solugdo eletrélito tem influéncia sobre E,, porque, como
mencionado anteriormente, um grupo carboxilico do ligante edta permanece
livre. Pela Figura 12 podemos observar que em valores de pH entre 7,5 € 2
Er, € praticamente constante enquanto que abaixo de 2 ocotre deslocamento
para potenciais mais positivos. Este deslocamento é devido a protonagio

deste grupo carboxilato livre, de acordo com a equaggio 7 1%1%,
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Figura 12: Efeito do pH em E, para SiOy/ZrO/[Ru(edta)H,0].
Eletrolito suporte: HCl 1M com pH ajustado com NaOH até o valor
: -desejado‘.
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3.2.3) Reacdes de substituiciio de ligantes para SiO»/ZrOy/[Ru(edta)H;0]

Como mostrado no item 1.6, o complexo [Ru(edta)H,O] ¢
pentacoordenado pelo ligante edta, pelos dois nitrogénios e por trés grupos
carboxilato. O quarto grupo carboxilato fica livie ¢ a sexta posicdo de
coordenagéo do ruténio € ocupada por uma molédula de agua. Este carboxilato
livre interage com a molécula de agua por ponte de hidrogénio, tornando-a

labil. Assim é possivel a reagdo de substituigio de acordo com a equacdo
13108-115:

[Ru(edta)H,O] + L

[Ru(edta)L] + H,O (equagdo 13)

Devido & esta caracteristica este complexo demonstrou ser apropriado
para estudos de reatividade de espécies adsorvidas sobre a superficie de silica
gel modificada em eletrodos de pasta de grafite como os usados neste trabalho.
A reagdo de substituigdo da 4gua coordenada pelos ligantes piridina (py),
pirazina (pz), 4-ciano-piridina (cnpy), 4,4 -bipiridina (bipy) e tiocianato (SCN)
para o complexo adsorvido foram estudadas por voltametria ciclica. Os
ligantes foram adicionados a solugdo eletrolito, tampdo acetato/acido acético
1M, pH 4,5, em concentragdes de 107, 5x10° e 102 M. Os voltamogramas

ciclicos foram obtidos em fung¢do do tempo e o progresso da reagdo foi
| acompanhado pelo aumento da intensidade da corrente do pico referente ao
“complexo coordenado pelo ligante L. Na Figura 13 estdo representados os
voltamogramas obtidos na reago para L = piridina. Antes da adigdo do ligante
ao eletrc')litb sdo observados os picos referentes a SiO,/ZrO,/[Ru(edta)H,0} a
En = -290 mV (Figura 13a). Apoés 3 minutos da adigdo da piridina, o pico
referente a SiO»/ZrO,/[Ru(edta)cy]” a -180 mV comega a ser observado
(Figura 13b). O processo continua (Figuras 13c e 13d) até 40 minutos quando
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ocorre o equilibrio, ¢ praticamente s6 ¢ observado o pico a -180 mV. O
procedimento foi repetido para os outros ligantes, como mostrado nas Figuras
14,15, 16 e 17. Na Figura 18 estéio representadas as curvas do aumento da
fragdo molar do complexo coordenado ao ligante pyrazina (Xrogz = IRu-pe(ty TR
m00)» Onde Irupyr € cormrente de pico catédica referente ao complexo
coordenado pela pirazina em fungdo do tempo e Iru1p0(0) € @ corrente de pico
catédica devido ao aquo complexo no tempo inicial) em fungio do tempo.
Podemos observar que com o ligante em concentragiio de 102 M apés 1 hora a
substituicio ¢ praticamente completa, enquanto que em concentragdes
menores apenas parte do complexo sofreu substituigio. Nestas concentragdes
mais baixas a substitui¢io somente sera completa apés varias horas.

Os valores de Ey, para SiO»/ZrO,/[Ru(edta)L], apds o equilibrio estio
representados na Tabela 5, e comparados com os obtidos para o complexo em

solugdio. Os deslocamentos em E,, obedecem a seguinte ordem: pz > cnpy >

bipy > py > SCN > H,O. Esta ordem é a mesma observada por Matsubara e
Creutz' (para pz, py, SCN e H,0) para o complexo em solugiio e pode ser
associada com as constantes de estabilidade para o complexo oxidado (K;) e

reduzido (K;), segundo o esquema abaixo:

- [Ru(ed@)H,0] + L ~——= [Ruledta)L] + H,0

E| +€ Ey| +é

[Rul(edta)H,0] + L ~——=—= [Rul(edta)L] + H,0
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Figura 13: Substituicic da agua coordenada ao [Ru(edta)H,O]
imobilizado por piridina em fungdo do tempo: (a) 0, (b) 3, {c) 15 ¢ (d) 40
‘minutos apés adigio do ligante (107 M) ao eletrélito suporte (tampdo acido
acético/acefato 1M, pHA4)5).
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Figura 14: Substituicdo da agua coordenada ao [Ru(edta)H,O)
imobili_Zado por pirazina em fungdo do tempo: (a) 0, (b) 4, (c) 20 e (d) 40
.mjnutos' _apés adigio do ligante (10 M) ao eletrolito suporte (tampdo acido
“acético/acetato 1 M, pH 4,5).
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Figura 15: Substituigdo da agua coordenada ao [Ru(edta)H,Ol

' imobilizédo por 4-ciano-pindina em fungio do tempo: (a) 0, (b) 0.25, (¢) 3, (d)

6 ¢ (e) 20 minutos apés adigdo do ligante (102 M) ao eletrdlito suporte
(tampdo acido acético/acetato 1 M, pH 4,5).
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Figura 16: Substituigio da agua coordenada ao [Ru(edta)H,OJ
imobilizado por 4.4’-bipiridina em fungéo do tempo: (a) 0, (b) 3, (c) 20 e (d)
40 minutos apos adigao do ligante (10~ M) ao eletrolito suporte (tampio acido
acético/acetato 1 M, pH 4.5).
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Figura' 17: Substituigio da agua coordenada ao [Ru(edta)H,O[
imobilizado por tiocianato em fungdo do tempo: (a) 0, (b) 5, (c) 20 e (d) 40
minutos aﬁés ‘adigdo do ligante (10 M) ao eletrélito suporte (tampdo acido
acético/acetato 1 M, pH 4,5),
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Figura 18: Aumento da fragio molar do [Ru(edta)pz]" adsorvido na
superficie de SiO./ZrO; em fungdo do tempo. Concentragdo do ligante na
solugdo eletrélito suporte: 10 (a), 5x107 (b) e 10? M (c).



TABELA 5: Potenciais de pico médio obtidos ap6s coordenagdo dos ligantes
~ mitrogenados ao complexo [Ru(edta)H,0O} imobilizado na Si0»/ZrO,.

Ligante Eg (sup.)/ mV Ea (sol) / mV
H0 | - 29043 -250+3
Tiocianato 20043 -17043
Piridina -180+3 -140+3
4.4’-Bipiridina 14043 -
4-Ciano-piridina -80+3 -
Pirazina -5043 | 043

En (sup.) e En (s0l.) sdo os potenciais de pi¢o médio do complexo coordenado
com os diferentes ligantes na superficie ¢ em solugdo, versus SCE. *Obtido em
acido acético/acetato, 1 M, pH 4,5. *Dados da referéncia 110.

onde E,° e E,° s@o os potenciais redox padrées para o complexo coordenado
pela dgua e pelos ligantes L, respectivamente, Usando-se a relagio AG =

-RT.InK = -n.F.E°, temos que:

RT.InK,; + n.F.E;°=RT.InK; + n.F. E,° (equacéo 14)
E»° - E\° =RT/nF (InK,/K;) (equagido 15)

Na Tabela 6 estio listadas as constantes de estabilidade K, ¢ K; para piridina,
pir_azina e tiocianato''’. Temos que K. > K, entio E,° - E,° > 0, portanto,
ocorre déslocamento dos potenciais para valores mais positivos quando o
.complexo é coordenado pelos ligantes L. A maior estabilidade do complexo
r_éciu_zido deve-se a retrodoagdo dos elétrons dos orbitais dn preenchidos do

metal aos orbitais pr* vazios dos ligantes'!’. Esquema semelhante a este foi
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usado por H. E. Toma'*'** e C. Creutz'** para explicar o deslocamento dos
potenciais em complexos de pentaaminruténio e pentacianoferrato
coordenados a diferentes ligantes nitrogenados.

TABELA 6: Constantes de establhdade para o complexo [Ru(edta)L]'”* na
forma oxidada (K) e reduzida (K;)'°.

L K /M7 K; /M’
Piridna (1,010,3—)x105"*- | (7,0£2,0)x10°
Pirazina (1,0i0,3)x10-4'- | (1,7+0,4)x10®
Tiocianato (5,4+1,0x10> - | (1,3+0,3)x10*

Os deslocamentos dos potenciais obser‘vados também podem ser
correlacionados com os valores de pKa dos ligantes. A retrodoacdo de elétrons
tem um efeito semelhante nos ligantes ciclicos, portanto as diferengas
observadas sio devido aos valores diferentes de basicidade entre estes
ligantes. Na Tabela 7 estdo listados os valores de pKa e na Figura 19 o grafico
de E;, em fungdo de pKa. Podemos observar que quanto menor o pKa (menor
a basicidade) menor sera a intensidade da doagdo dos elétrons do ligante ao
metal, e maior ¢ o deslocamento dos potenciais para valores mais positivos.

Esta relagdo ¢ linear, como pode ser observado na Figura 19.

TABELA 7: Valores de pKa para os ligantes L.

L pKa

Pirazina 0,60

~ 4-Ciano-piridina 1,86
4.4’ -Bipiridina 482
Piridina 5,30
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- Figura 19: Potencial de pico médio (E,) para Si10,/ZrO,/[Ru(edta)L] em
fungio do pKa do ligante L.
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As curvas de aumento da fragdo molar do complexo coordenado em
fungdo do témpo foram inicialmente obtidas com o objetivo de se calcular as
constantes cinéticas para as réacées_ .de troca de ligantes em superficie.
Entretanto as mesmas ndo apresenfarain reprodutibilidade. Isso se deve
provavelmente a dificuldade em se db_ter pastas de grafite com exatamente a
mesma composigio € homogeneidade.

Mesmo assim, usando-se uma mesnha pasta, foi possivel comparar a
reatividade do complexo na forma oxidada, Ru”, e reduzida, Ru” . Na Figura
20 estdo representadas as curvas obtidas neste caso, usando-se piridina. Estas
curvas foram obtidas pelo método descrito anteriormente para os demais
ligantes (Figuras 13 a 17), entretanto para Ru® os voltamogramas foram
iniciados em -600 mV, mantendo o sistema neste potencial nos intervalos
entre um e outro voltamograma para a reagdo de coordenagdio ocorrer na
forma reduzida. Podemos observar que na forma oxidada a reatividade é
maior, 0 aumento da fragio molar do complexo coordenado é mais rapido que
para a forma reduzida. Isso esta de acordo com o que ocorre para o complexo
em solugdo'’. Devido a formagdo de ponte de hidrogénio entre o grupo
carboxilato livre e a agua coordenada, e a maior acidez desta agua na forma
~ oxidada, a mesma apresenta maior reatividade.

Através destas reagdes de coordenagdo pode-se comprovar que o sitio
de coordenagio do complexo ndo ¢ bloqueado quando o complexo ¢
adsorvido. Além disso, o grupo carboxilato livre ndo sofre interagbes fortes
com a superficie, de modo que a ligagio por ponte de hidi'ogénio com a
molécula de agua coordenada permanece, aumentando assim a labilidade

desta. A provavel estrutura do complexo imobilizado esta representado na

Figura 21.
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Figura 20: Aumento da fragdo molar da SiO./ZrO,/[Ru(edta)py], onde

Ipc € a corrente catodica em fungdo do tempo e 1.° € a corrente de pico apds o

equilibrio. Potenciais de equilibrio: +300 mV (®) e -600 mV(m).
Concentrago de piridina: 107 M.
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Figura 21: Provavel estrutura do [Ru(edta)H,0]" adsorvido sobre a
superficie da Si0,/Zr0,.
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3.2.4) Espectros eletrénicos

Os espectros eletronicos do complexo [Ru(edta)l.]” coordenado aos
diferentes ligantes L, em solug@io aquosa, tampdo acetato-acido acético 1M,
pH 4,5, com concentragdo do complexo de 10° M e de ligante 5x10° M,
foram obtidos (Figura 22). Na Tabela 8 esto listadas as bandas observadas.

Estes espectros obtidos sdo semelhantes aos encontrados na
literatura''*'"®, Para [Ru(edta)H,O] aparecem duas bandas. A banda a 350 nm
foi atribuida a transi¢do de campo ligante, enquanto que a banda a 280 nm foi
atribuida a transi¢do de transferéncia de carga. Quando a agua coordenada é
substituida pelos ligantes piridina e pirazina a banda a 350 nm aparece apenas
como um ombro de pequena intensidade, e quando é substituida por 4-ciano-
piridina esta banda n&o apresenta defini¢io. Na regido do ultravioleta aparece
uma banda intensa devido a transferéncia de carga do ligante para o metal
(TCLM). Quando L = SCN" as bandas a 350 ¢ 280 nm presentes no aquo
complexo permanecem e aparece uma banda a 460 nm atribuida a TCLM!'®.

Espectros eletronicos do .complexo [Ru(edta)L]” adsorvido sobre a
8i0,/ZrO,, com os diferentes ligantes L foram obtidos. Na Figura 23 estdo
mostrados os espectros e na Tabela 8 estfio listadas as bandas observadas.

Para todos os ligantes L aparece uma banda a 390 nm. Provavelmente
esta € a banda de transigio d-d, que para o complexo imobilizado é deslocada
para menores energias. Este deslocamento pode ser correlacionado com o
deslocamento dos potenciais para valores mais positivos quando o complexo €
imobilizado na superficie. A interagdo com a superficie do trocador ani6nico,
com éarga superficial positiva, causa um leve decréscimo na densidade
eletrénica do complexo, a redugio é facilitada e em conseqiiéncia ocorre
delecaménto dos potenciais para valores mais positivos. Esta diminui¢io na

densidade eletrénica do complexo também pode ser responsavel pelo
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deslocamento das bandas para maiores comprimentos de onda, tendo causado
uma diminui¢io na energia das transi¢des de campo ligante.

As bandas TCLM (que aparecem na regido UV para o complexo em
solug:ﬁo) aparecem no espectro para o [Ru(edta)L] adsorvido quando L =
piridina em comprimentos de onda menores, € nio aparecem para L =
pirazina, 4-ciano-piridina e tiocianato. Provavelmente estas bandas sio
deslocadas para comprimentos de ondﬁ-ainda menores. Abaixo de 250 nm néo
é possivel a obtencéo dos espectros para o complexo adsorvido por causa da
 interferéncia da matriz que apresenta forte absorgdo nesta regido. Este possivel
deslocamento para menores comprimentos de onda pode ser devido a dois
fatores: a uma menor interagfio do ruténio com os ligantes que sdo deslocados
da sua posigdo ideal devido a intera¢@o com a superficie e/ou, devido ao efeito
~do solvente.

No caso do tiocianato (810,/ZrO,/[Ru(edta)SCN]), aparece apenas uma
banda em A > 350 nm. Provavelmente a banda TCLM (a 460 nm em solugio)
tenha se deslocado para menores comprimentos de onda e, como a banda
referente a transigio de campo ligante se deslocou para maiores comprimentos
de onda (de 350 para 390 nm como para os outros higantes), estas duas
aparecem sobrepostas.

Na regidgo de 290 nm, para S10,/ZrO,/[Ru(edta)L], aparece uma
pequena banda. Entretanto, devido a sua baixa intensidade, esta ndo pode ser
atribuida a transferéncia de carga. Segundo Matsubara e Creutz'"’, o
[Ru(edta)L] apresenta uma segunda banda de transi¢do de campo ligante
nesta regido, que fica encoberta pelas bandas TCLM. Esta pequena banda a

1290 nm nos espectros do SiO,/ZrO,/[Ru(edta)L) poderia ser devido a esta

~ segunda transi¢do d-d, que neste caso aparece devido ao deslocamento das
bandas TCLM para a regigo UV,
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Uma melhor atn'buicﬁo' destas bandas pode ser feita usando-se o
 diagrama de niveis de energia de Tanabe-Sugano'*’ para um ion d* em campo
octaédrico, onde sdo observadas as seguintes transigdes de campo ligante
permitidas por spin: *Ta, — 2Ay,, 2Ty, — T\g, 2Tag = 2E,. As duas primeiras
apresentam praticamente a mesma energia, portanto aparecem na mesma
regido. Provavelmente a banda a 350 nm para o complexo em solugdo ¢ a
390nm quando na superficie, ¢ devido a estas transi¢des. Esta foi a atribui¢cdo
feita para a banda a 392 nm que aparece no espectro do complexo
[Ru(H0)s]>" em solugio'*. No espectro do [Ru(edta)L] na superficie esta
banda apresenta um pequeno ombro, podendo ser devido ao fato de a2 mesma
corresponder a duas transigSes. A banda na regido de 290 nm que fica
encoberta pela banda TCLM no espectro para o complexo em solugdo e
aparece com pequena intensidade no espectro em superﬁcle provavelmente ¢é

dewdo a transi¢do Ty, — %E,.

TABELA 8: Espectros eletrénicos do [Ru(edta)L] sobre a superficie da
Si0,/Zr0, e em solugio.

L A/nm

‘ Superficie Solucio
H,0 7 - 290,390 280,350
Piridina 280, 390 360
Pirazina 300, 390 360
4-Ciano-piridina 290, 390
Tiocianato - 290,400 282,358,460
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Figura 22: Espectros eletronicos do complexo {Ru(edta)L]’, em tampao
acetato-acido acético 1M, pH 4,5: concentragdo de [Ru(edta)H,O] = 107 M;
concentragio do ligante L = 5x10° M. Ligante L = agua (a), piridina (b),

pirazina {c), 4-ciano-piridina (d) ¢ tfocianato (e).
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.F'igura 23: Espectros eletrdnicos da SiO,/ZrO»/[Ru(edta)l], em
suspensdo em tetracloreto de carbono. Ligante L = agua (a), pinidina (b),

pirazina (¢), 4-ciano-piridina (d) e tiocianato (¢).
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3.2.5) Uso do SiO./ZrO,/[Ru(edta)H,0}] como sensor para oxigénio

Borbulhando-se gas oxigénio na solugdio -eletrélito, foi observado
aumento na intensidade da corrente de pico catédica no voltamograma ciclico
da SiO,/ZrOy/[Ru(edta)d,0], em relagio ao voltamograma obtido em
atmosfera de argdnio (Figura 24). Isso indica eletrocatilise da reagdo de
reducdo de oxigénio pelo complexo reduzido adsorvido. O grafite também
catalisa a redugéio de oxigénio, entretanto isso ocorre no potencial de -500 mV
(Figura 24d). Portanto o SiO,/ZrO,/[Ru(edta)H;O] reduz o potencial desta
reagio em 200 mV. Isso é importante para evitar o efeito de interferentes.

Para determinar o potencial exato onde inicia-se o processo foi usada
cronoamperometria. Foram aplicados diferentes potenciais ¢ medidas as
correntes cataliticas -obtidas. Na Figura 25 estdo os resultados destes
experimentos. Observa-se que a redu¢do de O, inicia em -100 mV ¢ atinge um
valor constante a -250 mV. Portanto ocorre em potenciais mais positivos em
relagdo a outros eletrodos modificados usados, onde potenciais em tormo de
-400 e -500 mV sio necessarios'*>1%.

A performance deste sensor foi testada a um potencial constante de -250
mV, aumentando-s¢ a concentragdo de O, sucessivamente na solugdo
eletrdlito por borbulhamento do gis. A intensidade da corrente catalitica
gerada foi medida durante o experimento para cada concentragdo. As
~ concentragdes de oxigénio foram determinadas simultaneamente usando-se o
eletrodo de Clark, também presente na cela. Na Figura 26 esta representado o
cronoamperograma obtido. Pode ser observado que o tempo de resposta do
eletrodo ¢ de 10 segundos. O grafico da intensidade de corrente em fungédo da
concentracdo de oxigénio esta representado na Figura 27. Foi obtida relagéo
linear na faixa de concentragio de 0,55 a 8 ppm com equagdo I = 0,41[0,] +

- 0,90, com coeficiente de correlagdo linear de 0,998. O desvio padrdo relativo
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Figura 24: Voltamogramas ciclicos de SiO»/ZrO/[Ru(edta)H,0] em
solugdo saturada com argdnio (a) e com oxigénio (b), e de SiO»/ZrO, com
argbnio (c) e com oxigénio (d). Eletrolito suporte: NaCl 1M, pH 4.0.
Velocidade de varredura: S mV s
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Figura 25: Corrente da redugdo de oxigénio pelo eletrodo de
S10,/ZrO,/[Ru(edta)H,0] em fungio do potencial aplicado. Eletrolito suporte:
NaCl 1M, pH 4,5.
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Figura 26: Cronoamperograma do eletrodo de Si10,/ZrO,/[Ru(edta)H,0]
com 0 aumento da concentragio de O, dissolvido. Potencial aplicado: -250

mV.. Eletrélito suporte: NaCl 1M, pH 4.,0.
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Figura 27: Grafico da corrente de redugdo de O, pelo eletrodo de
8i0,/ZrO,/[Ru(edta)H,O] versus a concentragio de oxigénio. Potencial
- aplicado: -250 mV. Eletrolito suporte: NaCl 1M, pH4,5.
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(dpr) foi obtido a partir dos resultados de oito medidas para uma mesma
amostra, utilizando-se o seguinte célculo:

/ YXi-X)’
n

dpr = = 100
pr X

onde Xi sdo os valores de corrente medidos, X a média dos valores obtidos e
n o nimero de dados. Foi encontrado valor de dpr = 2,7%.

O material ¢ bastante estavel. Apés um ano de armazenamento o mesmo
manteve suas propriedades. Quando testado em uso continuo, um mesmo
eletrodo manteve sua resposta durante 240 horas. ApoOs esse tempo &
necessario renovagio da superficie. Entretanto esse tempo ¢ bastante longo se
comparado com o eletrodo de Clark, onde substituicdo da membrana é
necessario apos um tempo em torno de 48 horas,

A resposta manteve-se constante em uma faixa de pH bastante ampla,
desde pH 2,0 até 6,5, a mesma faixa usada para a adsor¢do do complexo.

Substituindo-se a agua coordenada ao ruténio por piridina, como
descrito anteriormente no item 3.2.3, ocorre perda da resposta eletrocatalitica.
Isso indica que o0 mecanismo da eletrocatalise envolve coordenagdo do O, ao
metal.

O eletrodo de 510,/ZrOy/[Ru(edta)H,0] foi testado para determinagio
de oxigénio em amostra natural. Foi coletada uma amostra de agua do lago do
Campus da Unicamp. A calibragio do eletrodo foi feita de maneira semelhante
ao eletrodo de Clark, ou seja, foi medida a corrente catalitica em solugdo
saturada com argénio (0% de O) ¢ em solugdo saturada com oxigénio (100%
de O»). A corrente obtida pela leitura da amostra foi transformada em

percentagem de saturagdo, devido ao eletrodo apresentar linearidade na

relagdo corrente versus [O], e a percentagem de saturagdo transformada em
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concentragdo pela formula apresentada no item 2.8. A concentragdo de O,

- determinada foi comparada com o resultado obtido pela analise pelo eletrodo

~de Clark. Foi encontrado 2,10+0,06 ppm para a SiO./ZrO,/[Ru(edta)H,0] e
2,3010,06 ppm para o eletrodo de Clark. Houve, portanto, boa correlagdo.

3.2.6) Estudos com eletrodo de disco rotatério (EDR)

A reagdo de redugdo de oxigénio pode ocorrer por diferentes
| meéanismos, sendo que os produtos obtidos podem ser perdxido de
hidrogénio ou agua'’'*. Se ocorrer redugdo por dois elétrons o produto
obtido ¢ perdxido de hidrogénio (equagio 16), e se for redugiio por quatro
elétrons o produto ¢ agua (equacgdo 17).

0, +2H" + 2e - H,0, (equagdo 16)
O, + 4H" + 4¢ > 2H,0 (equagdo 17)

Através de estudos com eletrodo de disco rotatorio & possivel
determinar o numero de elétrons transferidos em uma reagio de
eletrocatalise. Isso ¢ feito aplicando-se a equagdo de Koutech-Levich para
um processo controlado por difusdao®*. Estudos desse tipo foram realizados
para determinar o nimero de elétrons transferidos na rea¢do de redugdo de
oxigénio pelo eletrodo de SiO,/ZrO,/[Ru(edta)H,0].

Entretanto, foi observado que neste caso o processo nio é controlado
por dif_usﬁo. Na Figura 28 estdo representadas as curvas de polarizagdo em
estado -estacionz’uio. para o processo com velocidades de rotagéo do eletrodo

rotatorio de 0 e 400 rpm. Pode ser observado que nfio ocorre aumento da
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corrente de redugdo quando o eletrodo rotatorio ¢ girado. Em velocidades de
rotagiio (o)) mais altas as coxreﬁﬁes pennanecem as mesmas até potencial de -
350 mV, onde acorre a redlmao pela SiO,/ZrO./[Ru(edta)H,O). Em
potenciais mais negativos ¢ observado aumento das correntes com o aumento
de o, pelo fato de que a redﬁéao do mngémopelo grafite é controlada por
o S |

Esse comportamento ¢ devido ao fato':de que existe uma outra etapa no
processo que ¢ mais lenta que a difusdo do oxigénio até a ‘superficie do
eletrodo. Essa etapa pode ser a coordenagdo do O, ao [Ru(edta)H20]2 oua
transferéncia de elétrons para a molécula de O, apés a coordenagdo. Estes
processos estdo representados nas equagdes 19 e 20, juntamente com o

esquema do provavel mecanismo da redugio.

Ru™H;0 + ¢ -» Ru™-H,0 (equagdo 18)
Ru"-H,0 + 0, - Ru0,+H,0 (equagdo 19)
Ru’-0, — Ru®-O, - (equagio 20)
Ru™-0;; - Ru™H,O + produtos (equagdo 21)

Na curva b da Figura 28 é observado um maximo em -250 mV e
posteriormente um decréscimo da corrente. Esse ndo era o comportamento
- esperado. Na curva ¢ (Figura 28) est4 representada a curva que normalmente
¢ obtida em processos eletrocataliticos usando-se eletrodo de disco rotatério.
Estas curvas normalmente apresentam platds de corrente, pelo fato de que o
potencial necesario para catalizar o processo ja foi atingido e a migragdo do

substrato at¢ o eletrodo é rapida porque ocorre por convecgdo, como
discutido no item 1.2.
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Figura 28: Curvas  de polarizagéo obtidas para
Si0,/ZrQ,/[Ru(edta)H,O] em solugdo saturada com O,. Velocidade de

rotagdo do eletrodo: 0 (a) e 400 rpm (b). A curva c representa a curva

teoricamente esperada.
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Esse comportamento observado pode ser explicado usando-se a teoria
de Marcus'*!"'** Esta teoria relaciona a constante de velocidade (k) de

reagdes de transferéncia de elétrons com a energia livre da reagfo (AG), que
¢ fungdo do potencial aplicado. Pelas teorias classicas a relagdo In k em
fungdio de AG ¢ linear, ou seja, com 6 aumento da energia livre da reagdo
ocorre aumento da velocidade. Pela teoria de Marcus esta relagio é

quadratica, ou seja, In k aumenta até um certo valor de AG e depois
apresenta um decréscimo. |
Entretanto, para explicar este comportamento de acordo com esta

' teoria, mais estudos necessitam ser realizados. Esta é uma possibilidade para
continuacgéo deste trabalho.
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4) CONCLUSOES

Neste trabalho duas novas especles eletroativas foram usadas para
construgéo de el_ odos modlﬁcados a base de silica gel, apresentando 6tima
estabilidade, com possibilidade de aphcagéo como sensores eletroquimicos.

O complexo [Co(sepulcrato)]** foi adsorvido pela silica gel, pela silica
gel modificada com 6xido de zrconio(IV) e com fosfato de zircénio(IV),
entretanto, esta ultima matriz apresentou maior capacidade de adsorgéo e
menor variagdo dos potenciais com variagdes de pH, concentragio e natureza
dos eletrélitros suportes. Através do comportamento do complexo adsorvido
foi possivel conhecer melhor as propriedades das superficies estudadas. O
fosfato de zirconio aumentou a capacidade de troca da silica gel, a superficie
apresentou maior acidez e também maior carga negativa.

O complexo [Ru(edta)H;O] foi adsorvido pela silica modificada com
oxido de zirconio(IV) e também apresentou boa estabilidade. O sitio de
coordenagio do complexo permanece livre, 0 que permite que reagdes de
eletrocatalise que envolvam uma etapa de coordenagdo ao metal como parte
de mecanismo, como € o caso da redugdo de oxigénio, ocorram. O eletrodo
de SiO,/ZrO,/[Ru(edta)H,0] pode ser usado para determinagdo de oxigénio
dissolvido em solugdo aquosa. O mesmo apresentou grande estabilidade e

resposta em uma ampla faixa de pH. O eletrodo também ¢é bastante pratico
| para ser usado, porque pode ser colocado diretamente em contato com a
solugdo, devido ao baixo potencial aplicado o que limita o efeito de
interferentes, e também porque apreéenta superficie facilmente renovavel. O

processo de redugdo de oxigénio ndo ¢ controlado por difusdo, por isso nio
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foi possivel determinar o miimero de elétrons transferidos e 0 produto final da
reacdo.

Existem alguns aspectos do trabatho que ainda podem ser explorados.
Entre estes podemos destacar estudos para conhecer methor a estrutura do
dxido de zirconio(IV) e do fosfato ligado 4 superficie, usando técnicas como
RMN 2P, XPS ou EXAFS. Também podem ser feitos estudos para se
conhecer a estrutura dos complexos adsorvidos. Para o [Ru(edta)H,O]
podem ser usadas técnicas como Raman, XPS, EXAFS e EPR, e para o
[Co(sepulcrato)]*™ XPS e EXAFS.

Os eletrodos com [Co(sepulcrato)]** adsorvido podem ser testado para
eletrocatalisar reagdes de redugdo de algumas metaloproteinas, e em
conseqiiéncia cOmMO Sensor para estas espécies.

O mecanismo da redugdo de oxigénio pela SiO2/ZrO,/[Ru(edta)H,O]

pode ser melhor estudado usando-se a teoria de Marcus.
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