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RESUMO

"Novos sensores quimicos preparados com silica gel modificada
com ¢ ion piridinio", ‘

A silica gel, com area superficial especifica de 500 m2.g-1 ¢ diametro
médio de poros de 6 nm, foi organofuncionalizada com o ion piridinio.
Reag-se a silica com 3-cloropropiltrimetoxisilano e piridina, usando como
solvente o CCl4. A quantidade de ions cloreto disponiveis para reagdes de
troca idnica foi de 0,36 mmol.g-1.

O espectro na regido de infravermelho da silica modificada (daqui para
frente designada como SiPy*Cl-) confirmou a presenga dos grupos funcionais
na superficie da mesma, com bandas de absorgdio na regido de 1489 e
1635 em-1.

A SiPy*Cl- foi utilizada para a rcagdo de troca ibnica com
ferrocianeto/ferricianeto de potassio, e a substituigio dos ions CI- pelos ions
[Fe(CN)6J4-/3-  tesultou nas espécies quimicas designadas  como
(SiPy " )n[Fe(CN)g 1D~ (n=3,4),

Os espectros na regio de infravermelho dos complexos adsorvidos
apresentaram  duas bandas de absorgdo em 2037 ¢ 2110 cm-! para
[Fe(CN)g14- ¢ uma banda em 2110 cm-! para [Fe(CN)gl3-. Os espectros
eletrénicos apresentaram bandas de transferéncia de carga em 23800 em-1,
caracteristicas de [Fe(CN)g]3-/4~ adsorvidos. A (SiPyT)4[Fe(CN)g]4 mediou a
transferéncia de elétrons do acido ascorbico ao eletrodo de pasta de carbono
quimicamente modificado com este material, no potencial de 0.2 V vs SCE em
KCl IM como eletrolito suporte. A corrente eletrocatalitica gerada no
potencial anédico foi proporcional a concentragdo de 4cido ascérbico numa
faixa de 0,25x10-3 a 1,2x10-3 mol .1,

A SiPyTCl- foi também modificada com o complexo macrociclico
ftalocianina de Co(Il) tetrassulfonada (CoTSPc4-) por uma reagdo de troca
ibnica, resultando na espécie (SiPy™)4CoTSPe. O espectro eletrdnico mostrou
bandas de absor¢do em 610 e 670 nm, caracteristicas de espécie monomérica
adsorvida. Os experimentos de voltametria ciclica efetuados com o material,
preso ma superficie de um eletrodo  de pasta de carbono, apresentaram
potenciais de oxidagdo na regido de 0,8 e 0,2V vs SCE, caracteristicos das
espécies Cot2/Cot3 adsorvidas, € em -0.5V para as espécies Co?2/Cot]
presentes na superficic do matertal modificado.

Uma propriedade da (SiPyt)4CoTSPc foi a oxidagdo eletrocatalitica
de hidrazina, 4cido oxdlico, cisteina ¢ glutationa na superficie do eletrodo em
potenciais de 0,75, 0,70, 0,63 ¢ 0,73 V, respectivamente. Os valores da



corrente eletrocatalitica foram proporcionais 4 concentragdo numa faixa de
0,40x104 a 1,96x10-4; 0,40x10-3 a 1,57x10-3; 1,96x10-4 a 10,7x10-4
2,00x10-4 a 15,3x10-4 mol I-1, respectivamente, para estes substratos.
Estudos de amperometria para os substratos citados, mostraram uma resposta
linear da corrente para uma faixa de concentragdo de 0.99x10-4 a 5.66x10-4:
1,88x10-4 a 1,98x10-3; 1,96x10-3 a 13,4x10-3 e 1,96x10-3 a
13,5x10-3 mol.I-1, respectivamente.

A SiPy"Cl- foi modificada com NaClO4 resultando na espécie
SIPy*ClO4-, que foi presa na extremidade de um eletrodo composito de
grafite/araldite/epoxi, sendo  utilizada como um sensor potenciométrico para
fons ClO4- . Obteve-se uma resposta linear do eletrodo com a concentragdo
na faixa de 1,0x10-2 a 1,0x10-3 mol.I"! do fon ClO4~.



TITULO: " New chemical sensors prepared with silica gel
modified with piridinium ion"

Abstract

Silica gel having specific surface area of 500 m2g-1 and average pore
diameter of 6 nm, was funcionalized with pinidinium ion by reacting
3-chloropropyltrimetoxysilane with pyridine in CClg. The amount of CI- ion
available for reaction of ionic exchange was 0.36 mmol. gl

The infrared spectra of the silica modified (hereafter denoted as
SiPy*Cl-) showed the functional groups absorption bands at 1489 and 1635
em~! on the surface.

By an ion exchange reaction Cl- was replaced by [Fe(CN)g]4-/3-
resulting in the species (S8iPyT)p[Fe(CN)gI2- (n = 3, 4). The infrared spectra
of complex adsorbed showed two absortion bands in 2037 and 2110 em-!
for [Fe(CN)g]4- and at 2110 ecm-! for [Fe(CN)g]3-. The electronic spectrum
showed one band at 23800 cm-l, assigned to a M-L charge transfer of
[Fe(CN)g 12~ in the surface.

The (SiPy*)p[Fe(CN)g]"- was able to mediate electron transfer
between the solution containing ascorbic acid and the carbon paste electrode,
chemically modified whith this material, at the potential of 0.2 V vs SCE in
KC1 1.0 M as the supporting electrolyte. The magnitude of the anodic peak
current showed a linear relationship against the ascorbic acid concentration
in the range 0f 0.25 x 10-3 t0 1.2 x 10 -3 mol I-1 .

SiPy*Cl- was modified with the macrocyclic complex Co(ll)
tetrasulfoftalocianine (CoTSPc4-) by ion exchange reaction , resulting in
the species (SiPy*)4CoTSPc. The electronic spectrum showed absortion
bands at 610 and 670 nm, which are due to the monomeric species on the
surface. The samples (SiPy*)4CoTSPc showed the oxidation potentials at
0.8 and 0.2 V, characteristic redox couple of Cot2/Co*3 adsorbed and at
05V of Cot2/Co*l on the surface of the modified material
(SiPy1)4CoTSPc was able to mediate electron transfer between the
electrode and the solution containing hidrazine, oxalic acid, cysteine and
glutatione on the electrode surface at the potentials of 0.75, 0.70, 0.63 and
0.73 V vs SCE, respectively. The magnitude of the anodic current was
proportional to the concentration in the range 040 x 10-4 - 1.96 x 104 ;
040 x 103 - 157 x 10-3 ; 1.96 x 104 - 10.7 x 104 and 2.00 x 104 .
15.3 x 10-4 mol I, respectively.

The amperometric studies showed a linear relationship of the currents
agamst the substrate concentrations in the range of 0.99 x 104 - 5.66 x 10-4:
188 x 10-% - 198 x 10-3 ; 1.96 x 10-3 - 13.4 x 10-3 and 1.96 x 10-3 -



135 x 10-3 mol.l“, for hydrazine, oxalic acid, cysteine and glutatione,
respectively.

Chlonde ion was replaced by ClO4~ and the resulting species,
* SiPy*ClO4-, adsorbed on composite electrode epoxy/graphite was used as
potenciometric sensor for ClO4- ion. Response in the concentration range
between 10-2 and 10-3 mol.l-1 was obtained.
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Introducio Geral

Eletrodos modificados com filmes de polimeros ou déxidos metalicos
tém sido usados para imobilizar complexos metalicos aniénicos eletroativos
por meio de um processo de troca i6nica 15,

Estes sistemas tém sido investigados para determinar o mecanismo de
transporte de cargas na cobertura e com o proposito de catalisar ou mediar
reagles redox entre o eletrodo € um substrato no eletrolito® .

Quando um complexo como o [Fe(CN)g]3-/4- ¢ usado, ele permanece
na cobertura do filme, ligado por uma interagio cletrostitica 7-19. Em muitos
destes sistemas, uma limita¢do princtpal surge do fato que: i) a quantidade do
complexo metalico eletroativo na cobertura ¢ dependente do pH, e ii) pode
ocorrer um lixiviamento das espécies eletroativas da superficie do filme.

Com o propésito de mumimizar a perda das espeécies eletroativas
devido a variagdes no pH, a piridina usada como cobertura num filme de
4-vinilpiridina foi transformada no ion piridinio !1.

Neste trabalho, a silica gel tendo alta arca superficial ¢ quimicamente
modificada com o fon piridinio, foi usada como cobertura para incorporar ¢
reter fortemente as espécies eletroativas [Fe(CN)6]3‘/ 4-,

Para diminuir a resisténcia elétrica interna da matriz de silica, os
grupos =SIOH que ndo reagiram foram cobertos com oxido de Sn(IV),
segundo um processo ja descrito em trabalho anterior 12 .

A grande vantagem em usar tal material para prender as espécies
eletroativas ¢ a alta estabilidade quimica ¢ a alta capacidade de troca mostrada
pelo cloreto de n-propilpiridinio covalentemente ligado 4 superficie da silica
pell3.14

~ Esta propriedade apresentada pelo ion piridinio imobilizado permitiu
ancorar o complexo macrociclico ftalociamna de cobalto(Il} tetrassulfonada,
também por meio de uma reagdo de troca i6nica.

As ftalocianinas de Co sdo conhecidas ha muito tempo como
catalisadores homogéneos ¢ heterogéneos para uma grande variedade de
reagOes quimicas. O macrociclico funciona como catalisador redox no qual
o estado de oxidagdo do complexo metilico varia duranie o ciclo cataliticol’.

Devido a alta estabilidade quimica do ion pindinio imobilizado na
superficic da silica gel, ele tem sido usado como substraio para prender
espécies eletroativas, com a vantagem deste substrato interferir muito pouco
nas propriedades redox das espécies eletroativas devido a interagido do grupo
orgénico fixo e o contraion movel ser de natureza eletrostatica. A interagéo
entre a molécula adsorvida ¢ a superficie do eletrodo pode fazer com que os
potenciais redox difiram daqueles observados em solugio homogénea 1518,

Muitos trabalhos tém registrado que a ftalocianina de cobalto(II)
tetrassulfonada em solugdio aquosa coexiste em equilibrio entre as formas



monomérica e dimérica ¢ a quantidade de cada espécic depende da
concentragdo na solugdo, isto €, em solugbes concentradas hd uma
predominancia da forma dimérica 1920 No presente caso, o espectro das
espécies adsorvidas mostra a predominincia de espécies monomeéricas?!t |
embora a concentragdo do complexo na superficie seja muito maior que a
observada na fase de solugdo, na qual a predomindncia das espéeies
monomeéricas ¢ observada. Esta informagdo € importante porque  os
potenciais de oxidagdo do Co(II)/Co(Ill) sfo sensiveis a natureza da
agregacio da CoTSPc¢ 22,

Neste trabalho foram realizados estudos de voltametna ciclica e
cronoamperometria usando eletrodos de pasta de carbono modificados
com este complexo. A oxidagdo eletrocatalitica de substratos como hidrazina,
cisteina, acido oxalico ¢ glutationa pela espécie eletroativa imobilizada fot
também estudada, com a vantagem destes substratos serem oxidados em
potenciais mais baixos que os normamente requeridos para esses compostos
(>1,0 V vs SCE).

Os estudos de voltametria ciclica efetuados com a CoTSPc
incorporadas em elctrodos de pasta de carbono apresentaram uma onda
anodica fraca em aproximadamente 800 mV, sendo portanto necessario
confirmar a existéncia do pico anddico correspondente ao Co(II)/Co(lll);
isto foi feito através da técnica  de voltametria de pulso diferencial.

Como era de interesse estudar qual a espécie responsavel pela
mediagdo de elétrons na reagdo de oxidagdo, ou seja, a espécic monomérica
ou a dimérica, uma solugdo de hidrazina foi adicionada a cela de reagao?.

Um estudo de cronoamperometria foi também realizado com a adigio
de hidrazina a cela eletroquimica, com o proposito de verificar a
reprodutibilidade da intensidade de comrente € o tempo de resposta do
eletrodo, assim como a faixa de resposta do eletrodo em relagdo a
concentracio de hidrazina .

A espécie eletroativa mostrou-se fortemente aderida a superficiec do
eletrodo e quimicamente muito estavel na varredura de potencial ciclada; ela,
entdo, foi testada também para mediar outras epécies com potenciais de
oxidagdo acima de 1,0V, como o acido oxalico, cisteina e glutationa.Os dois
altimos, compostos que contém o grupo -SH, sio de interesse do ponto de
vista bidlogico e ambiental24.

Com base em resultados de estudos de equilibrio realizados
anteriormente com a SiPyTCl-, verificou-se que trata-se de um trocador de
anions inorganicos preferencialmente para ions ClO4-, devido 4 sua alta
constante de estabilidade comparada a de outros dnionst3.

Considerando esta propriedade, estudou-se a possibilidade de se
utilizar este material na construgdo de um sensor para ions perclorato, uma
vez que existem poucos métodos seletivos para a determiagio desse anion.



Este trabalho também descreve o uso desta silica como membrana de
um  eletrodo modificado com epoxi e grafite, ¢ a sua influéncia na
seletividade e estabilidade da membrana.

Objetivos

Obter a silica gel funcionalizada com o ion piridinio através da reagédo
de pindina com o agente modificador 3-cloropropiltrimetoxissilano. Utilizar
a silica gel modificada com o ion piridinio para incorporar espécies
eletroativas.

Verificar as propriedades eletroquimicas dos hexacianoferratos
imobilizados, através de eletrodos de pasta de carbono contendo as espécies
cletroativas incorporadas. Utilizar as propriedades eletrocataliticas dos
hexacianoferratos para mediar a transferéncia de elétrons entre o eletrodo
modificado e uma solugio contendo acido ascérbico.

Imobilizar o complexo macrociclico ftalocianina de Co(IT)
tetrassulfonada na superficie da silica gel modificada com o ion piridinio,
através de uma reagdo de troca i6nica, e verificar, através das técnicas de
voltametria ciclica e cronoamperometnia, usando o eletrodo de pasta de
carbono com o matenial, a oxidagdo eletrocatalitica de hidrazina, 4cido
oxalico, cisteina e glutationa.

Desenvolver um sensor potenciométrico para o anion perclorato,
misturando a silica gel quimicamente modificada com um polimero epoxi e
grafite. Estudar a seletividade quimica, estabilidade e o efeito do pH da
solugéio na resposta do eletrodo.
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Capitulo I

MODIFICACAO DA SUPERFICIE DA SILICA GEL COM O
iON PIRIDINIO.

1. Consideracdes gerais sobre a silica gel.

Nos dltimos anos, um grande nimero de derivados da silica tem
sido preparados contendo grupos organicos ligados em sua superficie. Os
derivados sdo obtidos por meio de reagdes da superficic com um
modificador apropriado.

A classificagfo dessas espécies depende do tipo de ligagdo pela qual o
grupo funcional estd preso aos atomos de Silicio na superficie. Quatro tipos
podem ser distinguiveis 1:

a) =81-0OH (silanol) ou =Si-O-8i = (siloxano);
b) =81-O-C = (alcoxido);

c) =51-C=;

d) =Si-N .

A silica gel (S107) ¢ um adsorvente inorginico que tem a propriedade
de adsorver fisica ¢ quimicamente espécies em sua superficie.

Os grupos silandis presentes na superficie da silica gel determinam o
comportamento quimico de sua superficie, exercendo importante funcgio
nos processos de adsorgdo?.3

As modificagdes da superficie da silica gel que envolvem uma reagéo
quimica entre o suporte ¢ o agente modificador através dos grupos silanois
sdo chamadas de silanizagdo, e o agente modificador geralmentc ¢ um
organossilano6, como o alcoxissilano ou clorossilano?:8. O produto da reagio
¢ uma superficie com moléculas orginicas introduzidas que possuem grupos
funcionais coordenantes®10, conforme esquema abaixo:

OH 0\
X3y S§i R+ 2= OH met 0—Si=~R + 3HX
OH 0/

onde R ¢ o grupo funcional da molécula orgénica.

A funcionalizagdo da superficie da silica tem como objetivo conferir a
mesma  propriedades especificas, relacionadas ao tipo de compostos
imobilizados & superficiell.12,



O grande interesse em se obter a silica gel quimicamente modificada
com grupos organofuncionais estd relacionado com a sua resisténcia
mecanica e térmical314 ¢ as suas propriedades de adsorgdo, seletividade,
estabilidade térmica e hidrolitica, ndo inchamento e cinética de troca
rapida!s-17

As moléculas organicas complexantes na superficie da silica tornam a
mesma altamente seletiva ¢ conveniente em processos de adsorgio,
principalmente no que diz respeito as sua aplicagdes como adsorvente de
solugbes aquosas € ndo aquosas!®!? ¢ de solugbes complexas como agua
do mar e efluentes .

Podemos destacar seu uso também em cromatografia de alta
resolugo, como fase estacionaria de colunas cromatograficas?®; nos
processos cataliticos, combinando a atividade e seletividade dos catalisadores
de nova geragdo2!,22 ; na pré-concentragiio ¢ separagdo de ions metalicos?3 e
na imobilizagio de enzimas e proteinas?4.

A modificagdo da superticie da silica pode ocorrer também através de
um reagente morganico?3-27 (inorganofuncionaliza¢@o) como oxidos metalicos,
haletos e compostos organometdlicos2® . Neste caso, a reagdo pode ser
representada da seguinic forma2?

n =SiOH *+ MC/ = (=5i0), MCLl, y*nHCL

com postenior hidrolise dos cloretos residuais, ou seja:

(=Si0), M CLym* HaO == (=Si0)y M{OH)(x_m) *

+{x=-n)HC/

Através deste método é possivel obter oxidos altamente dispersos, com as
propriedade morfologicas ¢ estruturais do suporte ¢ com seletividade para
varias espécies em fungdo do pH 3031,

A vantagem do uso da silica sobre outros adsorventes inorginicos
como Oxidos metalicos, zedlitas, argilas e vidros porosos, estd na sua alta
estabilidade , podendo ser resistente a altas pressdes sem sofrer alteragdes
em sua estrutura; € disponivel comercialmente em alto grau de pureza e com
dimensdes de poros e areas vanadas; pode ser modificada por uma variedade
de grupos sililantes32; tem pequena tendéncia ao inchamento, comparada a
outros suportes poliméricos organicos, e ¢ resistente a radiagio .



2, Parte Experimental, Resultados e Discussoes.
2.1- Ativaciio da superficie da silica gel.

A modificagdo da superficie da silica envolve a reagiio entre 0s grupos
silandis com o agente modificador apropriado, no caso ©
3-cloropropiltrimetoxissilano .

Para que os grupos silandis se tornem mais acessiveis ao agente
modificador, ¢ necessario a ativagdo da superficie da matriz, ou seja, a
remogdo  de moléculas adsorvidas fisicamente ou hgadas por pontes de
hidrogénio. Com este proposito, aproximadamente 70 g da silica gel, com
diametro médio de poros de 6 nm e tamanho médio das particulas entre
0,063 ¢ 0,200 mm, foi seca em alto vacuo (aproximadamente 10-4 mm Hg)
a uma temperatura de 403 K, durante 2 horas.

2.2- Organofuncionalizacao da silica gel com o ion piridinio
(Sipy™CI).

O ion piridimio foi 1mobilizado na superficie da silica gel segundo um
procedimento ja descrito na literatural2-!'¥, mas com algumas modificagdes .

Inicialmente reagiu-se 25 mL de 3-cloropropiltrimetoxissilano com
70 g de silica gel ativada. A mistura de reagentes foi mantida sob refluxo,
com agitagdo, em atmosfera de Nitrogénio, durante 4 horas.

- A seguir adicionou-se 200 ml de tolueno e, & mistura resultante,
juntou-se 50mL de piridina. A suspensio foi refluxada durante 24 horas, sob
constante agitagdo, em atmosfera de Nitrogénio.

O material funcionalizado foi filtrado e tavado consecutivamente com
etanol, HCI 0,1M, HyO bidestilada, etanol ¢ finalmente com éter dietilico.

O produto final foi seco a 353 K em alto vacuo, durante 8 horas.

As reagies de sintese podem ser representadas da seguinte forma:



SiOH CH5 0
SiOH + CH3O — Si—(CH,),CI —
SiOH CH30

|
:

SI0 — S1—(CH,),CI + 3CH,OH
Si0
(1)
Sio
AN +
(1) 4 NCD)Y —e=  dsio—si- — dci™
SIO//SI (CH, )y NO cl

Si0o
(I0)

2.3- Determinaciio do grau de funcionalizacio.

O grau de funcionalizagdo da SiPy'Cl- foi determinado mediante a
analise do ion Cl- .

Em uma solugdo de HNO3 0,1 mol.I-! (10 ml) juntou-se 500 mg da
silica funcionalizada. A suspensdo resultante foi agitada a temperatura
ambiente durante 1 hora. A seguir a mistura fo1 filtrada em papel ¢ a solugdo
recolhida em um bécker. A analise do Cl- nesta solugdo fo1 efetuada através
da titulagdo potenciométrica utilizando-se uma solugdo padronizada de
AgNO3 0,01 mol.l-} como titulante. As determinagdes foram efetuadas em
triplicata.

O grau de funcionalizagdo, N, foi calculado através da expressao:

No=V¢.Ct/w

onde: V¢ é o volume do titulante, Cy a concentragdo do titulante e w a
massa da silica funcionalizada.



O wvalor de Ny cncontrado foi de 0,36 mmolg-l. Este valor
representa a quantidade de sitios disponiveis para a troca anibnica, ligados a
superficie da silica gel.

2.4- Determinaciio da drea superficial.

A area superficial cspecifica da silica modificada foi determinada
pelo método B.E.T., utilizando a técnica de multipontos. O equipamento
usado foi o Micromeritics Flow Sorb 2300. O valor encontrado foi de

320 m2gl A densidade superficial média de grupos ligados &
1,1 x 10-11 mol.em-2
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Capitulo 11

ESTUDO DE VOLTAMETRIA CICLICA DO COMPLEXO
HEXACIANOFERRATO IMOBILIZADO NA SUPERFICIE DA
SIPy*CI-

1. Introducao

1.1-Eletrodos quimicamente modificados .

Basicamente, um sistema de eletrodos consistc ¢cm submeter uma fase
1onicamente condutora (eletrélito) em contato com uma fase eletronicamente
condutora (metal, semicondutor, material carbonaceo).

Um dos objetivos principais dos eletroquimicos ¢ o controle da
reatividade na interface eletrodo/solugdo, pois tal controle, quando possivel,
tem profundos efeitos nas areas de eletrocatalise, corrosio, eletroanalise e na
obtengdo de dispositivos eletrocromicos.

Alguns pesquisadores tém proposto a modificacdo deliberada da
superticie do cletrodo como um meio de prever e controlar suas propriedades.

Através dos diversos processos de modificagdo, espera-se que as
propriedades fisicoquimicas do modificador sejam transferidas para a
superficie do eletrodo, originando uma grande variedade na reatividade e
seletividade encontradas nos sistemas quimicos homogéneos, assim como a
descoberta de novas interfaces.

Os métodos empregados para modificar a superficie de um eletrodo
com componentes eletroquimicamente ativos consistem basicamente em
incorporar o composto eletroativo em sua superficie. Entre estes citamos!:

- Adsor¢do: ¢ a maneira mais simples de se modificar a superficie, e
ocorre através de uma interagdo efetiva da espécie eletroativa a superficie. A
maioria dos estudos se referem & adsor¢do de ftalocianinas ¢ porfirinas em
grafite pirolitica e carbono vitreo, sendo aplicadas em eletrocatilise e na
redugdo de oxigénio molecular 1-3
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- Ligacio covalente:

a) Com silanos: embora a adsorgio represente um método muito
simples de modificagio da superficie, ela depende de um processo de
equilibrio; entdo, o material pode dessorver da superficie do eletrodo, dando
origem a eletrodos com tempos de vida limitados, e ainda, a coberturas
limitadas pela quantidade de material a ser incorporado. Devido a estas
limitagSes, Murray 4 propds um mecanismo de ataque covalente do centro
redox a superficie do cletrodo baseado no uso do silano como reagente. Tais
substincias reagem com os grupos hidroxila da superficie dos cletrodos de
oxidos metalicos para dar surgimento a espécies covalentemente ligadas via
ligagdes de siloxano.

b) Modificacio de eletrodes de carbono: apesar do carbono ser
encontrado em uma variedade de formas, os estudos de modifica¢des de
eletrodos tém enfocado o uso do grafite pirolitico, carbono vitreo e eletrodos
de pasta de carbono. Para entendermos a reatividade, precisamos reconhecer
as diferengas cntre eixo e plano basal. Os planos basais representam uma
superficie lamelar infinita, como no grafite. Esta superficie infinita tem uma
baixa densidade de sitios idnicos e uma alta densidade de elétrons 7 Ento,
moléculas com grandes scgdes aromaticas  podem interagir fortemente e dar
surgimento a fortes ligagdes quimiossortivas.

No término do reticulo ha grupos funcionalizados oxigenados tais como
alcoois (fenois), acidos carboxilicos, cetonas e anidridos. Nesta superficie, no
eixo do plano terminal ¢ que se d4 a reatividade. A modificagio dos eletrodos
¢ baseada na manipulagio desses grupos na superficie. Em  muitos
procedimentos de ativagdo, muitos pesquisadores tém o propdsito de
aumentar a densidade desscs sitios. Muitas modificagdes tém sido feitas
bascadas na exploragdo do conhecimento quimico dos grupos que estio
prescntes nos eixos do plano. Um dos mais uteis ¢ a geracio de grupos
acidos pela reagdo do eletrodo com cloreto de tionila. O tratamento
subsequente com uma espécie amino-substituida da surgimento a uma
ligagdo covalente via formagio de uma ligagdo amidica! .

Eletrodos de pasta de carbono apresentam uma grande variedade do
modificages 2. Nesse caso, o material de intercsse ¢ misturado com o
material pastoso. A maior vantagem é a regeneragdo do eletrodo, com muitas
aplicagdes em eletrocatalise e eletroanalise |

-Modificacfio com filmes poliméricos.

O uso de polimeros é particularmente til pois os sinais obtidos sdo
geralmente bem ampliados, em coberturas de monocamadas, tornando suas
medidas mais faceis. Em aplicagdes cataliticas os filmes exibem alta
estabilidade.

A preparagdo dc filmes poliméricos eletroativos incluem duas
categorias: i) o centro redox é parte da cadeia do polimero ¢ ¢ chamado
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polimero redox. i) o componente ativo ¢ um contra-ion de um filme poli-
iénico, chamado polimero trocador idnico.

Devido as grandes coberturas envolvidas, as respostas eletroquimicas
sd0 complicadas pela interacdo entre transporte de carga ¢ transferéneia,
movimentagdo do filme polimérico, solventes, etc., € como consequéncia, as
respostas voltamétricas sio dificeis de serem interpretadas.

A preparagdo de eletrodos modificados com polimeros pode empregar
um polimero pré-formado contendo o centro redox, ou o centro redox pode
ser ncorporado a um polimero preparado previamente. Eles podem também
ser gerados in situ pela polimerizagdo eletroiniciada de mondmeros ativos.

Os polimeros trocadores idnicos dependem da incorporaciio de
espécies redox servindo como ions compensadores de cargas. Estes materiais
podem ser preparados colocando-se um eletrodo modificado com o material
polimérico trocador de fons em uma solugdio do ion redox por meio do qual o
trocador i6nico polimérico pode ser depositado com a carga compensando o
ion redox anteriormente mcorporado.

a) Eletropolimerizacdo: ¢ a mais versatil forma de modifica¢do de um
eletrodo. I aplicavel a uma série de matenais de eletrodos como metais,
semicondutores, carbono, coberturas de dxidos metalicos, etc., ¢ a cobertura
pode ser controlada através das condigdes de polimerizagdo. Os compostos
melhor caracterizados sdo vinilpiridina, vinilpiperidina, etc 5.

b) Polimeros trocadores idnicos:

-catidnicos: o principio é a troca idnica pela incorporagdo de espécies
redox ! . Sdo chamados de procedimentos por ligagdes eletrostaticas. Envolve
a incorporagdo de contraions redox ativos em um eletrodo modificado com
um filme poli-idnico. Um dos problemas deste tipo de material é o pequeno
coeficiente de difusdo aparente ( < 10-10 ¢mp2 ).

-aniénicos: os polimeros carregados anionicamente (ém incorporado
numerosas espécies catidnicas principalmente o Nafion, para aplicacdes
eletrocataliticas incluindo dgua e oxidagdo de cloreto ¢ com o objetivo de
estudar o transporte de carga e mecanismo de propagacgio 2.

-Outros métodos de preparacio:

Uma variedade de métodos de preparagdo ndo se incluem nas
categorias citadas, mas podem ser consideradas como filmes precipitados de
cianetos  de metais de transigdo polinucleares, de férmula geral
MkA[MB(CN)G]] como o azul da Prissia, que pode ser oxidado ao sal de
Everitt ou reduzido a verde de Berlin678 = Sua deposigdo em filmes
condutores permite estudos em caracterizagdo eletroquimica, estudos de
transportes, reflectdncia, etc. Ha um efeito do  contrafon na resposta redox
destes filmes, que tem sido descrita pela facilidade de penetracio dos fons no
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reticulo como contra-ions compensadores de carga durante a transformacio
redox. Sua utilizagdo tem sido feita em dispositivos eletrocromicos,
eletrocatalise, etc 9-11.

Outros filmes incluem alumina com porosidade controlada, argilas!? g
zedlitas13, com as vantagens de suas propriedades de troca iénica.

1.2- Eletrocatilise de eletrodos quimicamente modificados.

Eletrocatalise se refere ao termo usado para uma catilise heterogénea
de reagdcs de transferéncia de carga ocorrendo numa interface eletrodo-
eletrolito.

A eletrocatalise tem a finalidade de reduzir a energia de ativagdo de
uma reagdo redox, produzindo um caminho de baixa energia entre reagentes
e produtos 14

Um e¢letrodo modificado pode atuar como um sitio ou substrato para
uma reagdo cletrédica; portanto, um eletrodo ¢ um eletrocatalisador.

Considerando-se que os cletrodos modificados podem ser constituidos
de monocamadas do material adsorvido ou podem ser multimoleculares, o
centro redox na superficie pode atuar apenas como mediador de clétrons
(catalise redox) ou também podem ter uma interacdo mais intima entre o
catalisador e o substrato (catalise quimica).

A eficiéncia faradaica de um processo catalitico expressa a relagdo
porcentual do nimero de moles formados por unidade de carga elétrica
transferida com relagiio ao valor tedrico deduzido da estequiometria da
reagdo, aplicando-se as leis de Faraday.

Esta eficiéncia se determina aplicando-se um potencial constante (E)
Ou uma corrente constante (I) na interface, durante um tempo (1), e
avaliando-se a quantidade de produto formado (Qp) com uma técnica
analitica apropriada (analise quimica, espectrofotometria, eletroandlise).

A eficiéncia faradaica porcentual (ef) pode, entdo, ser eXpressa como:

ef = 100. (Qp) / (Qpltesrico

onde Q € a carga transferida no tempo t:

L=t

Q=1 idt

=t
Quanto maior a densidade de corrente, melhor sera o catalisador.

No caso dos eletrodos quimicamente modificados, com uma
substdncia  eletroquimicamente ativa imobilizada na superficie, a
transformagdo eletroquimica interfacial é representada como:
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Corpo

do
Eletrodo

Superficie do eletrodo

solugdo (eletrolito suporta)

onde a linha pontilhada representa a imobilizagdo quimica ¢ O ¢ R
representam as formas oxidada e reduzida da substincia imobilizada. Se o
esquema da ligagdo  molecular é tal que a susbstincia imobilizada pode
direta ou indiretamente trocar elétrons com a superficie do eletrodo, este
mostrard uma resposta eletroquimica para a oxidagdo ou redugdo da
substancia imobilizada.

O potencial termodindmico formal, EOg,, para a reagdo de
transferéncia de elétrons na superficie entre as formas O e R imobilizadas ¢ o
mesmo potencial formal das O e R dissolvidas na solugao, FOgq] -

1.3. Aspectos gerais da voltametria ciclica.

Na voltametria ciclica, um potencial ¢ aplicado através da interface
eletrodo-solugdo (eletrodo de trabalho) para oxidar ou reduzir espécies
presentes na solucio.

O voltamograma obtido, ou seja, o grafico da corrente resultante do
processo redox em fungdo do potencial, esta relacionado com a identidade
quimica das espécies redox (posi¢do da onda dec comrente no eixo de
potencial) ¢ com sua concentragio (quantidade de correntc a um dado
potencial).

Em principio, a voltametria fornece tanto ensaios quantitativos como
qualitativos para espécies eletroativas 15,16,
| Para completar o circuito entre o fluxo de corrente, € necessirio um
segundo eletrodo referente ao qual o potencial é aplicado, ou seja, um
eletrodo de referéncia, de potencial fixo;, normalmente, os mais utilizados sdo
os de Ag/AgCl ¢ o eletrodo dec calomelano saturado. Entrctanto, trés
eletrodos sdo geralmente usados: o eletrodo de trabalho, no qual a reagdo
redox de intcresse estd localizada num potencial aplicado, medido
relativamente a um eletrodo de referéncia através do qual niio flui corrente,
com o circuito sendo completado por um e¢leltrodo auxiliar {ou contra),
normalmente um fio de platina.
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Os trés eletrodos sdo conectados através de um potenciostato, que
assegura que o potencial desejado seja aplicado entre os eletrodos de trabalho
e referéncia, e que o eletrodo auxiliar se mantenha a um potencial suficiente
para conduzir a rea¢io de oxidagdo ou redugdo apropriada, balanccando a
corrente produzida no eletrodo de trabalho. Para correntes muito pequenas,
da ordem de picoamperes, produzidas por ultramicroeletrodos de didmetro
menor que | um, a voltametnia pode ser realizada com sistemas de dois
eletrodos sem discrepancia significativa do potencial de referéncia.

A Figura 1 representa um voltamograma ciclico genérico para uma
espécie cletroativa Ox em solugdo a ser reduzida a Red com um potencial
caracteristico EO' . Observamos que no potencial inicial E{ ndo ha fluxo de
corrente, ou seja, num potencial distante de EO' , (A). A medida que a
varredura caminha na diregdo negativa, aproximando-se de Eq', a corrente
catodica (Ip®) comeca a aumentar (B) e continua aumentando (C) até atingir
um maximo (D), depois vai decaindo (E) até atingir o limite de itervalo de
potencial pré-determinado (F). A partir dai a varredura € invertida e a
corrente anddica (Ip?) passa a ser registrada devido a re-oxidagdo do
material2.

Red

p
X =
\{‘L,. A E,258/n mV

- Figura 1 . Voltamograma ciclico para uma espécie eletroativa em solugfo.

Num voltamograma ciclico, os parimetros medidos sdo os valores de
potencial de pico (Ep® ¢ Ep?), de corrente (Ip¢ e Ipd), e a diferenga nos
valores de potenciais de pico (AEp). Para um sistema quimicamente
reversivel, 1sto €, onde Ox e Red sdo estaveis, a razdo [pd/IpC sera igual a um
para qualquer valor de velocidade de varredura escollnda. Para um sistema
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quimica ¢ eletroquimicamente reversivel, isto €, aquele que estd em equilibrio
nemnstiano, a diferenga entre os valores de potencial de pico (AEp) sera
59/n mV (a 250C). O valor médio do potencial de pico é tomado como o
potencial formal (E®") para o par redox.

A corrente de pico (em Ampéres) para espécies eletroativas em solugdo
¢ dada pela equagdo:

Ip = (2,69x105) n3/2 A D1/2 C 172

onde n é o numero de elétrons transferidos; A ¢é a drea do cletrodo (cm2); D,
o coeficiente de difusdo (cm2.s-1); C ¢ a concentragio da espécie eletroativa
no seio da solugdo, e » é a velocidade de varredura (V.s‘l), considerando-se
que a cinética da reagdo ¢ limitada pela difusdo das espécies da solugio até a
superficie do eletrodo. Este modo de transporte ¢ chamado de difusdo semi-
infinita e o produto Ip.»~1/2 é uma constante.

No caso de um matenal eletroativo depositado em monocamadas na
superficie do eletrodo, a analise do voltamograma ¢ analoga & do anterior

(Figura 2), porém neste caso ndo haverd difusdo da espécie cletroativa para o
eletrodo.

Ox Red
‘/a(reu= Q=nFAIL

=+ O

Potencial

Figura 2: Voltamograma ciclico de um material eletroativo imobilizado.

A razéo das correntes Ip3/IpC serd igual um, o valor de AEp sera zero e
a corrente de pico sera dada por:

Ip=n2F2T.»/4 RT

onde I (mol.cm-2) ¢ a quantidade de centros redox presentes na superficie do
eletrodo, que pode ser obtida da expressio:

I'=Q/nFA
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sendo Q a carga obtida da 4rea da curva voltamétrica. Neste caso, Ip.v-1 é
constante ¢ o transporte ¢ chamado de difusio em camada finita, sendo o
transporte de massa desprezivel.

A Figura 3 representa o voltamograma ciclico para a oxidagdo de um
substrato na base do eletrodo modificado.

O eletrodo modificado exibird uma resposta reversivel (A), enquanto
que a oxidagdo direta do substrato ocorrerd num potencial mais positivo,
removido do seu potencial reversivel (B). No eletrodo modificado, a
oxidagdo do substrato (C) ocorrera num potencial mais baixo do que a
redugdo direta ¢ que ainda, pode ser deslocada do equilibrio Ox/Red,
dependendo da atividade catalitica.

YIN/
V

Figura 3: Oxidagdo ¢squematica de um substrato num eletrodo modificado

2. Parte Experimental

2.1- Modificacao da superficie através da adsorcio de Sn(1V) em
monocamadas.

Para diminuir a resisténcia clétrica da matriz de silica, os grupos SiOH
que ndo reagiram na etapa de organofuncionalizagdo, foram cobertos com
oxido de Sn(IV) conforme o seguinte procedimento !7 ; a uma suspensio de
20 g de SiPy*Cl- em 100 mL de tetracloreto de carbono destilado, juntou-se
IS5 mL de tetrabrometo de estanho. A mistura foi mantida em refluxo por 2
horas com agitagdo mecédnica e sob atmosfera de nitrogénio a uma
temperatura de 353 K. Terminada a reagdo, o SnBrgq em excesso foi
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removido por decantagdo na presencga de nitrogénio, e o solido foi lavado
varias vezes com tetracloreto de carbono.

O produto obtido foi transferido para um funil de placa porosa onde foi
lavado com dlcool etilico ¢ hidrolisado com HpO bidestilada em grande
€XCEeSS0.

2.2. Analise elementar do Sn(1V) adsorvido:

A quantidade de Sn adsorvida na superficie da SiPy*tCl- foi
determinada por fluorescéncia de raio-X. Inicialmente tragou-se uma curva
analitica padrdo com amostras de SiPyTCl- impregnadas com quantidades
conhecidas de o6xido de Sn . Todas as amostras eram pulverizadas e
peneiradas para serem analisadas posteriormente.

2.3- Isotermas de troca ionica dos anions hexacianoferratos.

A quantidade de jons [Fe(CN)g]3-4- substituidos pelos CI- foi
determinada através de uma isoterma de troca idnica que foi obtida
agitando-se 0.2 g de SiPy"ClF com solu¢io de [Fe(CN)g]3~4-  entre
0,8x10-3 e 0,7x10-3 mol.L-! por duas horas a 298 K. A quantidade de Fe na
solugdo sobrenadante foi determmmada por espectrometnia de absorgdo
atdomica.

A quantidade de ions [Fe(CN)g}3-/4- trocaveis, Nf, foi calculada
aplicando-se a equagédo:

Nf=(Ng-Ng)/m

onde Ny ¢ o numero de moles inicial ¢ Ng é o nimero de moles de
[Fe(CN)g]3-/4- em cquilibrio com a fase sdlida e m é a massa do sélido.

Em outro experimento 0.2 g de SiPy™Cl- foi agitada em 50 mL de uma
solugdo 1x10-3 mol.L-1 de [Fe(CN)g]3-/4- na presenga do eletrélito KCl em
concentragdes variaveis (entre 0,1 € 1,0 mol.L-1).

Os coeficientes de distribui¢do (D) para Ferrocianeto € Ferricianeto na
presenca de concentragdes variaveis de KCI foram calculados aplicando-sc a
equacdo:

D=N¢/C
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onde C ¢ a concentragdo de equilibrio do [Fe(CN)g)3-/4- na fase de solugio
em equilibrio com a fase solida.

2.4- Espectros eletrénicos do material imobilizado.

Os espectros de UV-visivel foram obtidos em suspensdo da amostra
com tetracloreto de carbono, usando-se cubeta de quartzo de 1mm de
caminho Optico, pelo método de transmissio. As medidas foram efetuadas
num  espectrofotdmetro CARY 2300, utilizando-se SiPytCl-  como
referéncia, e registradas na regido entre 300 e 600 nm.

2.5-Espectros de infravermetho da SiPy*[Fe(CN)g|3-/4-.

Os cspectros de FT-IR da SiPy+tFe(CN)g3-4- foram registrados na
regido de estiramento da ligagdo CN (ycy). Aproximadamente 10 mg de
material foram trituradas , prensadas em forma de disco de

aproximadamente 1 ¢mZ ¢ levadas para o espectrofotdmetro (Perkin Elmer
FTIR - 1600) 18

2.6-Estudos de voltametria ciclica.

Os experimentos de voltametria ciclica do material modificado foram
efetuados através de um eletrodo de pasta de carbono contendo
aproximadamente 70 mg de grafite previamente tratado , 30 mg do material e
uma gota de oOleo de parafina (nujol) para dar consisténcia de pasta. Esta
quantidade era colocada na extremidade de um tubo de vidro de
aproximadamente 0,5 ¢m de didmetro ¢ o contato elétrico era estabelecido
através de um fio de cobre.

Todas as medidas foram efetuadas numa cela de trés eletrodos,
utilizando-se 25 mL de eletrdlito suporte , um contra eletrodo de Pt e um
eletrodo de calomelano saturado como referéncia. Os voltamogramas foram
obtidos num Polarographic Analyzer / Stripping Voltameter Mod 264 da
EG & PAR com um registrador XY Mod RE 089.
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3. Resultados e Discussies.
3.1- Adsorcao de Sn(IV) em monocamadas.

A quantidade de oxido de Sn(1V) hidratado na cobertura foi

determinada por fluorescéncia de raio-X e o resultado obtido foi
0,07x10-3 mol.g-1.

A cobertura da superficie pode ser representada pela seguinte reagdo:

n =SiOH + SnBry4 - (=S8i0)pSnBr4., + nHBr

{=8Si0)ySnBrg_, + (4-n) 1130 — (=S8i0),Sn(OH)4_,, + (4-n) HBr
3.2- Imobilizagio dos anions [Fe(CN)g]3-/4- na superficie da
SiPy*Cl-.

As espécies eletroativas anidnicas Fe(CN)63'/4‘ foram imobilizadas

nas superficies da SiPy"Cl- e na superficie contendo Sn através de uma
reagdo de troca 10nica:

B T4- 4"
CN on CP/CN
4 Si Py'cL +K, NC——Fle—CN — (SiPY"), NC—/Fle—CN +4KC/
v
CN CN CN CN
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3.3- Isotermas de troca idnica.

A isoterma de troca dos ions CI- pelos ions [Fe(CN)g]3-/4- ¢ mostrada
na Figura 4. Como podemos observar, na condigdo de saturagfo, obteve-se
um valor de Nf = 0,090x10-3 mol.g-l para o ferrocianeto o
Nf = 0,15x10-3 mol.g! para o ferriciancio. Considerando-se que a
capacidade de troca de SiPy*Cl- ¢ 0,36x10-3 mol.g-1, as seguintes razdes
molares foram encontradas:

SiPy*Cl- : [Fe(CN)g]4 ¢ 4:1

SiPy*CI* : |Fe(CN)g|3- ¢ 2,6:1

20
O Fo &
- O
°
3
~
g 10 FBJI
* U
L™
=
0 I L 1 i L 1 1 L i 1 1
10 20 30

4 -4
Cx 1O/ mol.f

Figura 4 :Isotermas de troca do [F e(CN)6]3"" 4- ¢m SiPyTCl- em solugdo aquosa a
298K (0) [Fe(CN)g13- ; (D) [Fe(CN)g14~

A isoterma de troca idnica do [Fe(CN)g]3-4- em SIPy*Cl- na
presenga de concentragdes varidveis do eletrolito suporte KCI 1,0 mol.1-! ¢
mostrada na Figura 5.

As curvas A para ferrocianeto ¢ B para ferricianeto mostram que a
afinidade da SiPy*Cl- por ambos os ions ¢ muito alta e que o lixiviamento do
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complexo aniénico da superficie pelo eletrolito em concentragdes elevadas
(> 1,0 mol.L-1Y ndo foi significativo.

300+
- 200}
-]
€ A
-
o

100} B

o] 0.2 0.4 0.8 0.8 4.0

[xc1])rmot £

Figura 5: Coeficiente de distribui¢do do [Fe(CN)(j]-?’*’! 4- como fungéo da
concentragdo de KCL (curvaA) [Fe(CN)g [4-: (curvaB) [Fe(CN)6]3‘

3.4- Espectro eletrénico do material imobilizado.

O espectro do sistema SiPyt[Fe(CN)g]4~/3- mostrado na figura 6 |
revelou uma banda de tranferéncia de carga M-I em 420 nm para
SiPyt[Fe(CN)g|*-, porém o sistema SiPy*[Fe(CN)4]3- apresentou uma
banda desdobrada ncsta mesma regidio, o que esta de acdrdo com os dados
da literatura!® em 422 nm para complexos de [Fe(CN)g]4-.
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Figura 6. Espectro de UV-visivel da SiPyt|Fe(CN)g]3-/4-.

3.5. Espectros de Infravermelho da SiPy*[Fe(CN)g]3-/4-.

Os espectros de FT-IR da SiPytCl- e da SiPy*"[Fe(CN)g]3-4- estao
mostrados na Figura 7. As bandas de absor¢do observadas para os sistemas
SiPy™[Fe(CN)g}4- em 2037 em-1 ¢ 2110 cm-1 (Figura 7-b) ¢ em 2110 cm-1
para SiPy*[Fe(CN)g]3- (Figura 7-c) confirmam a presenga do [Fe(CN)g]4-/3-
adsorvido na superficie quando comparados com o espectro do material nio
modificado (Figura 7-a).
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Figura 7. Espectro de FT-IR da silica funcionalizada (a), da
SiPy [Fe(CN)G]*- (b) ¢ SiPy*[Fe(CN)6]3~ (c)

3.6- Estudo de voltametria ciclica.
3.6.1- Caracteristicas do material.

O efeito do decréscimo da resisténcia interna da matriz pode ser
observado na forma da curva corrente vs potencial comparando-se as Figuras
8A (linha pontilhada com SiPy*[Fe(CNg)]4-) e 8B (linha cheia, com Sn).
Pode-se notar pela difercnga nos valores dos potenciais de pico (AE = Ep@ -
Ep®) , onde Ep2 e EpC sdo respectivamente os potenciais de pico anédico e
catdico, que AE ¢ menor para SiPy*[Fe(CN)g]3-/4- na superficie contendo
Sn do que na SiPy*Cl, isto ¢, 80 e 200 mV respectivamente.
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Figura 8: Voltamogramas ciclicos de - (A) SiPy+[Fe(CN)6]4‘ e
(B) SiPy ' [Fe(CN)g]4- em SnO».

A espécie eletroativa foi estével sob varredura de potencial entre -0,30 ¢
0,50 V em KC1 0,7 mol.I"! como eletrolito suporte. As medidas de Tpa e Ipc
foram feilas em fungdo do tempo (Figura 9). Apos 14 ciclos ha um decréscimo
nas correntes de pico, atribuidas a um lixiviamento das espécies por um
processo de troca idnica 19 .
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Figura 9: Correntes de pico vs mimero de ciclos redox para
SiPy*[Fe(CN)g}4-.

A variagio da velocidade de varredura em NaCl 1,0 moll-l ¢
mostrada na Figura 10 e os pardmetros sdo listados na tabela 1. O valor do
potencial de superficie EO =172 + 5 mV é 0 mesmo para ions ferrocianetos
adsorvidos em outras superficies como Ti02/8i02 (175 mV 2°) e um pouco
menor do  que o do [Fe(CN)g]34 em Sn0»/Si0O7 (220 mV 17.21), A
diferenga nos potenciais de pico teve um ligeiro aumento quando a velocidade
de varredura de potencial aumentou de 5 para 100 mV.s-1. Considerando-se
que a transferéncia eletrénica do par Fell / Felll § ripida ¢ observando-se
que o deslocamento de potencial de pico (anédico/catédico) é pequeno com
o aumento da velocidade de varredura, isto indica que a matriz (eletrodo) tem
pequena resisténcia.
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Figura 10 Voltamogramas ciclicos para SiPy [Fe(CN)]# a varias velocidades de
varredura: 5, 10, 20, 50 e 100 mV.s~1.

Tabela I: Parametros de voltametria ciclica obtidos para Si{Py*)3/4[Fe(CN)g]3-/4-
em NaCl 0,7 molI-! a 298K.

v Ipa Ip¢ Epa Ep® EO
mVs-1 mA mA mVy mV mV
S 34 22 200 I35 167
10 48 31 208 135 171
20 67 42 210 135 172
50 103 a7 215 130 172
100 139 65 215 130 177
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3.6.2- Efeito do eletrélito suporte

a) Concentracgao.

Obteve-se uma relagdo linear quando a concentragio do eletrolito
(NaCl) foi variada entre 0,1 € 1.0 moll-l com os valores de E©' plotados
contra log {NaCl] (Figura 11). A inclinagio da reta foi 47 mV, menor do que
59 mV por década de concentragio de NaCl esperado para um
comportamento nemstiano.
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Figura 11: Potencial médio do par Fe*™/Fe*™ na superficie contra a concentracio
de NaCl (mol.I"1) para SiPy* [Fe(CN)6]4'.

b) Tipo.
A influénera do dnion do cletrélito suporte no potencial de superficie
também foi verificada.
Considerando-se a reagéo de troca:
SiPytClI- + Y- - SiPy'Y- + CI
a constante de seletividade, K, pode ser definida pela equagio:
K=ay aC) / aC) ay

onde ay e aCj sdo as atividades de Y- e Cl- na fase solida, e a(y e ay $d0 as
atividades de Cl- ¢ Y- na fase de solugdo. Esta constante foi determinada
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para- uma séric de antons e foram pequenas para a maioria dos dnions
estudados?!-22, porém foi particularmente grande para o anion perclorato.
Entdo, estudou-se a influéncia deste dnmion como eletrolito suporte no
processo redox. Os voltamogramas em NaCl 1,0 mol.I-1 (E0 = 170 mV) ¢
em NaClO4 (EOg = 220 mV) sio comparados na Figura 12 ¢ observa-se que
a posicdo dos picos anddicos € aproximadamente a mesma, 230 mV,
enquanto que os picos catodicos sdo observados em 123 ¢ 190 mV para
NaCl e NaClOg respectivamente. Tal influéncia pode ser explicada
considerando-se a reagdo:

(SiPy )4 [Felll(CN)g]Y + e — (SiPyh)y[Fell(CN)g] + Y-

Se a afinidade de Y- pela fase solida ¢ alta (>K), ¢ esperado que para
gste dnilon a redugdo ocorra em potencials mais positivos em comparagdo
com ¢ anion de menor afinidade.

Figura 12: Voltamogramas ciclicos para SiPy+[Fe(CN)6]4‘ obtido em: 1,0 mol.l-1 de
NaCl (linha cheia) ¢ 1,0 mol.I-1 de NaClOy4 (linha pontilhada). Velocidades
de varredura para ambos os eletrolitos: 10 mV.s1,
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3.6.3- Propriedades mediadoras de elétrons.

O ion ferrocianeto, eletrostaticamente ligado a filmes finos de
polimeros orginicos presos no eletrodo, tem sido usado na oxidagdo
eletrocatalitica de acido ascorbico?2-25 | As reagdes que ocorrem na interface
do eletrodo podem ser representadas pelas equagses:

2 SiPy*[Fe(CN)g[4- — 2 SiPyt[Fe(CN)g]3- + 2e
2 SiPy*[Fe(CN)g|3- + HaAA -2 SiPy*[Fell(CN)g14- + 2AA + 2H+

onde AA ¢ o acido dehidroascorbico.

A primeira reagéo € o processo catalitico de troca de elétrons pelo qual
muitos dos [Fe(CN)g}¥- imobilizados sdo oxidados pela superficie do
eletrodo, € a segunda € a oxidagdo eletrocatalitica de 4cido ascorbico na fase
da solugdo pelo [Fe(CN)g]3- eletrogerado no filme. Este estudo foi efetuado
no eletrodo de SiPyT{Fe(CN)gl4- com o proposito de avabiar sua afinidade
em mediar a oxidag¢do eletrocatalitica de 4cido ascérbico. A Figura 13 mostra
as ondas ciclovoltamétricas para SiPyt[Fe(CN)¢]4- na auséncia de 4cido
ascorbico e as obtidas pela adigiio sucessiva de quantidades conhecidas de
H2AA. A magnitude de Ip3@ subtraida da corrente de pico anédica na
auséncia de HyAA ¢ plotada contra a concentragio de 4cido ascérbico (figura
mserida). O coeficiente de correlagdo da linha reta é 0,99.
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Figura 13: Voltamograma ciclico para SiPy+[Fe(CN)6J4‘ na presenga de acido.
ascorbico.
(1) auséncia de HoAA; (2 a 5) adigdes sucessivas de HyAA.
Concentragiio do eletrolito suporte NaCl = 0,7 molL1-!; velocidade de
varredura = 10 mV.s~!, Figura inserida: Ip@ vs concentragio de acido
ascorbico.
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Capitule 111~ Estudo eletroquimico da ftalocianina de Co(Il)
tetrassulfonada adsorvida na superficie da
SiPy*Cl-

1- Introducio.

A descoberta das ftalocianinas se deu por volta de 1907 por Brawn e
Tcherniac, através do aquecimento de uma solugdo alcodlica de
o-cyanobenzamida, com o proposito de estudar algumas de suas
propriedades!- . Mais tarde, em 1927, Diesbach ¢ von der Weid tentaram
preparar o-xilenodicianeto através de uma mistura de ortodibromobenzeno e
cianeto cuproso por aquecimento em piridina a 200 °C. Entretanto, eles
obtiveram um composto azul contendo cobre , que foi posteriormente
identificado como ftalocianina de Cobre(IT® .

Nos anos anteriores a 1930, Linstead e colaboradores sintetizaram
muitas metaloftalocianinas e registraram que um ligante ftalocianina consiste
de quatro unidades de isoindol ¢ tem um sistema altamente conjugado . Em
1933, pela primeira vez, ele usou o termo "ftalocianina”, que vem do grego
naphtha (6leo de rocha) e cyanine (azul escuro} .

Mais tarde, Robterson e colaboradores elucidaram as estruturas das
ftalocianinas e ftalocianinas de Ni(II), Cu(I) ¢ Pt(II) usando simplesmente
analises de difragdo de raio-X do cristal (Figura 1)+,

SO5
o —-
N
N N
To.5 N !
s N—M—N7
l ) 505
N
N N
\
S0y

Figura 1 - Estrutura de uma metaloftalocianina tetrassulfonada.
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Desde aquelec tempo, tém-se desenvolvido muitos estudos em
semicondutividade, fotocondutividade, reatividade fotoquimica, atividade
fotossintética, luminescéncia e fluorescéncia, que sdo baseados no sistema
altamente conjugado desses compostos S .

As metaloftalocianinas mostram uma forte cor azul-verde e t8m uma
alta estabilidade quimica ¢ térmica®; elas sdo extensivamente usadas como
pigmentos e corantes, tendo portanto, grande importincia industrial.

O pgrande numero de trabalhos em propriedades e reatividade de
complexos de ftalocianinas publicados nos ultimos anos, também enfatizam
o continuo interésse de muitos pesquisadores, em especial, na bioinorganica
destes compostos. Isto porque as metaloftalocianinas, apresentam a mesma
estrutura geral que as metaloporfirinas de ocorréncia natural. Sua similaridade
estrutural com os grupos heme das hemoglobinas, sugere que as ftalocianinas
de muitos metais de transigdo possam ser usadas como compostos modelo
para produtos naturais, dai sua importancia biologica’.

1.1- Espectro eletronico das M-ftalocianinas

Embora as ftalocianinas de Co(ll) simples sejam insoliiveis na maioria
dos solventes comuns, a presenga de grupos sulfénicos acidos ionizados lhes
confere solubilidade em agua e outros solventes.

O espectro eletronico dos complexos ftalocianinas na regifio visivel
demonstra a existéncia de um equilibrio monémero-dimero8. A associa¢io ¢
manifestada principalmente pela presenca de mnovas bandas de absor¢do
conforme aumenta a concentragio do complexo em solugio.

A fungdo do fon metilico em determinar a instabilidade do dimero
deve ser devido 4 competigio entre moléculas de dgua ¢ moléculas de
ftalocianinas por outras, tais que as moléculas de dgua estdo ligadas ao ion
metalico central no sitio axial. Com base num simples modelo eletrostatico,
a separagdo entre os dois planos paralelos no complexo ativado é estimado
serde 5 A° 9. :

As formas monoméricas ¢ diméricas das ftalocianinas de Co(Il)
tetrassulfonadas, daqui em diante designada Co(I)TSPc, tém sido
identificadas!®, seus espectros registrados'' e a constante de equilibrio
determinada!? . Tal dimerizagdo obviamente dificulta o estudo de reagdes
envolvendo os ligantes axiais do mondmero.

Este quelato de Co(l)TSPc ¢ facilmente absorvido de solugdes
aquosas por resinas de troca idnica sephadex ou Amberlyst’.

A ocomréncia de interagdes soluto-soluto em solugdes aquosas
contendo quelatos de metais de transicdo e ftalocianinas tetrassulfonadas &
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um fenémeno ja bem estabelecido!3 . Estas interagdes, que prevalecem em
solugdes aquosas,  persistem quando o quelato é adsorvido de solugdes
aquosas em resinas . Entdo, o quelato existe na resina numa forma agregada
. mas pode estar disperso em uma distribuigio de formas monoméricas e
diméricas pelo tratamento do quelato na rtesina com soluges aquosas
contendo quantidades significativas de solventes organicos polares, tais como
dimetilformamida (DMF) ou dimetilsulfoxido (DMSO).

Um aumento da presenga de DMF ou 1,4-dioxano faz com que a
banda em 670 nm aumente de intensidade. Este efeito é interpretado como a
formagdo de maiores quantidades das espécies monoméricas .

A diminuigdo de intensidade desta banda e¢ a presenga de uma banda
alargada com um méximo em 620 nm devido ao quelato na resina , é
atribuida ao surgimento de formas agregadas do complexo.

1.2- Metaloftalocianinas como catalisadores em reagdes
eletroquimicas.

As metaloftalocianinas e outros complexos macrociclicos de metais de
transicdo de estruturas similares sdo conhecidos ha muito tempo como
catalisadores homogéneos e heterogéneos para uma grande varicdade de
reagbes quimicas!4 . Apesar de esfor¢os consideraveis, entretanto, o
mecanismo catalitico ainda ndo ¢ bem conhecido.

No caso das oxidagdes, a rcagio € promovida pelo oxigénio molecular e
mediada pela ttalocianina, que interage com a molécula a ser oxidada.

Se a metaloftalocianina ¢ presa adequadamente numa superficie
condutora ¢letrénica, tal como um eletrodo, pode-se observar uma atividade
catalitica para a reagfo eletroquimica.

A primeira reagdo estudada usando estes compostos foi a redugdo de
oxigénio molecular. Jasinsky, em meados de 1960, registrou a atividade
catalitica da ftalocianina de Cobalto para redugdo de Q715 Esta descoberta
levou a extensivas pesquisas em muitos lugares no mundo em quelatos
metalicos como possiveis eletrocatalisadores para a redugdo de 07, uma
reagdo de importancia tecnoldgica no desenvolvimento de células de
combustiveis .

A grande importancia das muitas investigagdes eletroquimicas nas
metaloftalocianinas tem sido obter materiais ativos que possam substitutir
Platina e outras substancia caras como catalisadores do catodo de Oxigénio
em céhilas de combustivel.
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As metaloftalocianinas constituem uma classe promissora de
catalisadores e elas apresentam algumas vantagens sobre os metais e Oxidos
metélicos, ndo somente devido ao custo, mas também porque elas constituem
modelos muito interessantes para estudos tedricos € experimentais, uma vez
que sua agdo catalitica pode ser descrita em termos de parimetros mais
definidos, tais como estrutura quimica, propriedades fisica e quimica, seus
centros reativos podem ser identificados € sua atividade pode ser relacionada
a sua atividade em algumas reagdes quimicas que nfo envolvam superficie de
eletrodo.

As metaloftalocianinas tetrassulfonadas soliiveils em Aagua sdo
irreversivelmente adsorvidas em superficie de grafite em solug¢des aguosas!6

Muitos dos trabalhos registrados na literatura tém sido direcionados, na
sua maioria, as reagdes de reducdo de oxigénio, € uma menor quantidade de
artigos relacionados a atividade catalitica destes quelatos metalicos em outras
reaches eletroquimicas. Entretanto, foi demonstrado que algumas
ftalocianinas e complexos macrociclicos semelhantes podem promover a
eletro-oxidagdo de 4cido formicol?, CO!8, SOp!6, 4cido oxalicol?,
hidrogénio??, hidrazinal7-22, mercapto-etanol?3 | cisteina?4.25 | hidroxilamina26,
glicina, alanina e tirosina?? | e a evolugio de oxigénio?8-30 |

As metaloftalociaminas também sdo promissoras para promover
reagoes fotocataliticas. Elas podem atuar como sensitizadores espectrais
depositados em eletrodos semicondutores 3!, uma vez que sua aplicabilidade
ndo somente envolve células combustiveis mas também dispositivos de
conversdo de energia solar. A variagdo da cor das ftalocianinas devida ao
estado de oxidagdo do ligante macrociclico ja é conhecida ha algum tempo
¢ tem proporcionado novas investigagdes sobre suas aplicagdes em
dispositivos eletrocrémicos32.

Os potenciais redox dependem de fatores tais como a natureza do
complexo e seu sitio de troca, o ion metalico central, o ligante axial, par
10nico, solvente ¢ polimerizago®3-35 |

Devido & pequena solubilidade destes complexos em agua (a menos
que grupos polares sejam introduzidos), alguns solventes orgénicos, tais
como dimetilformamida (DMF), dimetilsulféxido (DMSQ) e dimetilacetamida
(DMA) sdo usados frequentemente.

Vanos estudos elefroquimicos foram também efetuados com os
complexos adsorvidos ou presos a uma superficie de eletrodo . Devido a
interagdo entre¢ as moléculas adsorvidas ¢ a superficie do eletrodo, os
potenciais redox diferem daqueles em solugdo homogénea. Ainda mais, em
eletrodo tal como grafite, com seus grupos funcionais atuando como o ligante

axial do macrociclico, pode exercer uma influéncia adicional no potencial
redox36-38,
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2- Parte Experimental.

2.1- Adsor¢io de CoTSPc na superficie da SiPy*tCl-

A CoTSPc foi adsorvida na superficie da silica funcionalizada com o
ion piridinio, SiPy*Cl-, conforme o seguinte procedimento:

Aproximadamente 5 mg de CoTSPc¢ foram dissolvidos em 50 mL de
H2O bidestilada. A esta solugdo juntou-se 250 mg da SiPy™Cl- e a mistura
for agitada manualmente a temperatura ambiente. Apos a troca dos ions Cl-
pelos CoTSPc4- , 4 superficie da silica inicialmente branca tornou-se azul. A
suspensdo foi filtrada, lavada com agua bidestilada e seca a vacuo. O
processo de troca dos ions cloretos pode ser descrito pela equagéo:

5]0\5 .
4 -5i0—-Si-CH3— N())CI™ + CoTSPY g
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903'

ism\ % N-ih‘,i“
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|
N
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2.2- Determinaciio da quantidade de Co(II) presente na superficie
da (SiPy*)4CoTSPec.

A amostra de (SiPy")4CoTSPc foi digerida com HNO3 concentrado
(20 mL) e evaporada até um volume bem reduzido (2 mL). Depois foi
filtrada em papel e diluida com HNO3 0,1 M. A quantidade de Co(I) presente
na superficie foi determinada por espectrofotometria de absor¢do atémica .
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A quantidade de Co adsorvida (0,017 mmol.g’l) for menor do que os
ions Cl- disponiveis para a troca idnica . Neste caso a densidade meédia de
CoTSPc adsorvida ¢ 0,53 x 10-11 mol.cm-2.

2.3- Preparacio do eletrodo de Carbono .

O eletrodo de pasta de carbono modificado com CoTSPc foi preparado
de forma semethante ao citado no Capitulo (II) .

A eletroxidagdo catalitica dos substratos foi estuda adicionando-se
quantidades sucessivas do reagente (10-4 M) a cela voltamétrica contendo
25 mi do eletrélito suporte KC1 1,0 M pH 6, sob atmosfera de nitrogénio. Os
voltamogramas ciclicos e os voltamogramas de pulso diferencial eram entio
registrados ¢ os potenciais medidos, tendo um eletrodo de calomelano
saturado como referéncia e um contra eletrodo de Pt.

Os estudos de cronoamperometria foram feitos usando o eletrodo de
pasta de carbono no potencial de oxidagio fixo desejado para cada substrato
estudado. A curva analitica, corrente vs concentragdo, foi obtida adicionando-
se aliquotas do reagente (10-4 M) a cela eletroquimica contendo 25 mi de KCl
1,0 M e pH 6, sob atmosfera de nitrogénio.

Um potenciostato/gatvanostato da PAR 273 A (EG&G) foi usado para
as medidas eletroquimicas.

2.4- Espectro eletronico da CoTSPc adsorvida na SiPy*CI-.

O espectro de ultravioleta do quelato CoTSPc adsorvido na superficie
da SiPyTCl- foi obtido em suspensdo da amostra com CCl4 numa cubeta de
quartzo de 1,0 mm de espessura. Este artificio é possivel pois o CCl4 tem o
mesmo indice de refragdo da silica 3.
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3. Resultados e Discussdes.

3.1- Espectro eletronico da (SiPy*)4CoTSPc.

O espectro eletrénico da  (SiPyT)4CoTSPe¢ é mostrado na Figura 2.
Duas bandas, uma intensa em 670 nm e outra, um ombro em 610 nm, sio
observadas.

A

Absorbanciao

300 400 500 500 7Q0 800 | 9S00 ‘ 1OOOI 1100
Comprimento de Onda{nm)

Figura 2: Espectro de UV da (SiPy*)4CoTSPc

Muitos trabalhos tém registrado que CoTSPe, em solugbes aquosas
coexiste em equilibrio entre formas monoméricas e diméricas, e a quantidade
de cada espécie depende da concentragio na solugdo, i1sto €, em solugdes
concentradas ha uma predominancia da forma diménica?.l? . No presente caso,
o espectro das espécies adsorvidas mostra a predomindncia das espécies
monoméricas , embora a concentragdo superficial do complexo seja muito
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mator do que aquela observada na fase de solugio da CoTSPc
(aproximadamente 10-7 M) na qual a predominincia da espécie monomérica
¢ observada. A banda em 670 nm ¢ associada a forma monomérica, ¢ o
ombro em 610 nm, & forma dimérica . As intensidades relativas das bandas
(ver as bandas Gaussianas resolvidas) sdo indicativas de que a concentragio
superficial das formas diméncas é pequena considerando que a absortividade
molar de ambas, espécies monomeéricas e diméricas, ¢ aproximadamente a
mesmall,

A predominincia da forma monomérica na superficie da SiPy™Cl- ¢

devida, provavelmente, a repulso de cargas entre os grupos SO3~ da
(SiPy1)4CoTSPe.

3.2. Estudo eletrocatalitico da CoTSP¢ adsorvida na superficie da
SiPy+Cl-.

3.2.1. Voltametria ciclica da CoTSPc adsorvida na superficie da
SiPy*tCl-,

Os experimentos de voltametria ciclica da CoTSPc adsorvida na
SiPyTCl- permitiram caracterizar o complexo na superficie da silica, assim
como estudar a eletroxidagio de hidrazina, acido oxalico, cisteina e glutationa.

Os voltamogramas ciclicos do sistema (SiPy)"4CoTSPc foram obtidos
em KCl 1,0 M como eletrolito suporte, uma vez que estas condigdes
permitiram uma melhor resolugdo do sistema, que pode existir nos estados
redox Co(I), Co(1l) e Co(II1)33.35:41

O prnimeiro ciclovoltamograma foi registrado na faixa de potencial
compreendida entre 0 ¢ 1,0 V (figura 3). Neste voltamograma observamos
uma onda anddica na regido de 0,8 V, que corresponde ao estado de oxidagdo
do Co(IIy/Co(Ill), conforme observado em estudos realizados anteriormente
para Co(II)TSPc adsorvido em eletrodo de grafite pirolitico comum (OPG)3.

O par Co(II/Co(lll) é muito sensivel a presenga ou auséncia de um
ligante axial, porque o Co(Il)Pc(-2) é muito instdvel na auséncia de uma
molécula fortemente doadora , como solvente ou dnion do eletrdlito suporte.
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Figura 3 : Voltamograma ciclico da (SiPy1)4C oTSPc4- na faixa de
potencial positiva, em KC1 1 M (velocidade de varredura:
20 mV/s)

O ciclovoltamograma registrado na faixa de -0,8 a 0 V (Figura 4), nas
mesmas condigdes que o auterior, mostra duas ondas catodicas nas regides
de -0,3 ¢ -0,5V.A primeira corresponde 4 evolugdo do 07 do grafite?243 ¢ a
segunda, provavelmente, ¢ devida a redugéo do Co(II) a Co(I).

T
-0,8 -0,6
E/V vs SCE

IluA

Figura 4: Voltamograma ciclico da (SiPy+)4 CoTSPc na faixa de potencial
negativa , em KCl 1 M (velocidade de varredura = 20 mV/s).

46



Aregido de 0,2 V ( mais evidente na Figura 5), provavelmente, reflete a
existéncia na superficie de vérias espécies coordenadas axialmente, assim
como de CoTSP¢ diméricas.

Observam-se, portanto, trés picos bem definidos em 0.8V, 0.2 e -0,5V.
Estes picos, segundo a literatura correspondem, na CoTSP¢ aos seguintes
processos redox;

0,8V : Co(Il)/ Co(III)
0,2V : Co(II)/ Co(ITI) : para espécies agregadas

-0,5V: Co(11)/ Co(l)

A redugéo do grupo SO3- ocorre naregio de -1,3V 143344

Estes resultados estdo de acérdo com os obtidos por outros autores
que estudaram o comportamento ciclovoltamétrico de Co(I[)TSPc adsorvidas
em grafite ¢ em outros eletrodos de prata, de amostras em fase de solugdo3?,

Ao contrarto das FeTSPc, a CoTSPc apresenta 0 mesmo nimero de
picos tanto em solugbes acidas como em solugdes basicas, portanto, o pH
provavelmente nio interfere neste caso uma vez que o pH é 6,5,

Um estudo da varnagdo da velocidade de varredura de potencial na
regido positiva (Figura 5) nos mostra um comportamento linear da corrente de
pico com a velocidade de varredura na regido de 0,2 V, com uma pequena
separa¢do dos potenciais de pico (Figura 5 inserida).

Os picos voltamétricos s3o bem definidos ¢ apresentam boa
reversibilidade.  Isto se da porque nesta regiio temos um maior acumulo da
substancia eletroativa, pois corresponde a regiiio onde as ftalocianinas estdo
dimerizadas ou agregadas. Tsto nos leva a supor que temos uma diferenga na
estrutura da camada adsorvida, ou seja, temos sitios onde as CoTSPc estdo
livres e outros onde elas estiio agregadas.

Esta observagdo vai ao encontro do resultado obtido no espectro
eletrbnico, onde encontramos o equilibrioc mondémero-dimerod546. As
espécies monoméricas (A=670 nm) seriam as responsaveis pelo sinal em 0,8 V
e as diménicas (A=610 nm) pelo sinal em 0,2 V.

Na regido de 0,8 V observamos o pico do Co{ID/Co(Ill) somente a
altas velocidades de varredura (500 mV/s). A partir dai ja podemos dizer que a
espécie Co(II)/Co(11]) é imstavel e so & possivel de ser observada a altas
velocidades de varredura.
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Figura 5;: Voltamograma ciclico da (SiPy)*4CoTSPc a varias
velocidades de varredura: 10, 20, 50, 100, 200, 500 mV/s.
Figura inserida: Ip vs velocidade de varredura.

A partir destes resultados e do espectro eletrénico obtido para a
CoTSPc¢ adsorvida na SiPy*Cl-, podemos dizer que a interagdo = entre a
superficie € o adsorbato ¢ fraca, uma vez que ha uma total similaridade do
espectro para complexos adsorvidos e as espécies em  solugfo, indicando
que os orbitais 7 do ligante ndo interagem fortemente com o metal ou
superficic da silicat’.

3.2.2. Veltametria de pulso diferencial da CoTSPc adsorvida na

superficie da SiPy*Cl-.

Um experimento usando a técnica de voltametria de pulso diferencial foi
necessario para comprovar a existéncia do pico anddico correspondente a
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oxidagdo do Co(I)/Co(IIl) . A Figura 6 mostra os dois picos anddicos
observados em 110 ¢ 750 mV . Os dados da literatura sugerem que o pico em
menor potencial ¢ devido a espécies diméricas da CoTSPc e o de maior
potencial corresponde a espécites monomeéricas .

2.0

1.5+

1.0+

ATY
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E/mV vs SCE

Figura 6: Voltametria de pulso diferencial para a CoTSPc adsorvida na SiPytCl-
obtida na varredura anodica. Amplitude do pulso: 50mV. Velocidade de
varredura: 20 mV.s-1.

3.2.3. Propriedades mediadoras de elétrons da CoTSPc adsorvida
na superficie da SiPy*tCl-,

Os processos eletroquimicos tém um importante papel em sistemas
biologicos. Estudos de processos redox em metaloporfirinas e
metalofialocianinas que imitam sistemas bioldgicos sdo importantes para
elucidar o mecanismo do transporte de oxigénio na hemoglobina e mioglobina.

As ftalocianinas e porfirinas representam a unica série de complexos
onde se pode variar quase que exaustivamente, via troca de substituintes, o ion
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metalico, o ligante axial, o estado de spin ¢ o nimero de coordenagdo e ainda
manter a unidade basica MN4. Analises detalhadas da variagZo do equilibrio
redox com cada um desses fatores produz raros ensaios na natureza da ligagio
metal-ligante. Tais dados sdo, portanto, de valor fundamental para o
desenvolvimento da quimica de coordenagdio e na elucidagio das fungdes
redox (como transferéncia de elétrons, ligagdo de oxigénio) ocupadas pelos
ions metalicos em sistemas bioldgicos4®.

Os experimentos de voltametria ciclica da CoTSPc¢ adsorvida na
superficie da Si/Py na presenga de hidrazina, cisteina , glutationa e 4cido
-oxalico mostram wm potencial de oxida¢do mais baixo que os normalmente
requeridos para estes compostos (acima de 1,0 Vvs SCE).

a) Eletroxidagio de hidrazina pela (SiPy*)4CoTSPc.

A CoTSPc adsorvida na matriz de SiPy*Cl- mediou a transferéncia de
elétrons entre o eletrodo ¢ uma solugio contendo hidrazina. A Figura 7 mostra
os voltamogramas ciclicos registrados apos sucessivas adigdes de hidrazina
ao eletrdlito suporte . A intensidade da corrente de pico anddico no potencial
de 0,75 V subtraida da mesma corrente na auséncia de hidrazina mostrou uma
relagdo tinear contra a concentragéo de hidrazina (Figura 7 insenda).

Os dips na corrente de pico anddico observados nestes voltamogramas
ciclicos podem ser explicados devido a instabilidade do sistema Co(1I1)Y/Co(11),
que a medida que o Co(Il) é oxidado, o Co(lll) formado ¢ reduzido
imediatamente a Co(II). Este processo ¢ observado eletroquimicamente
quando ocorre a adsorgdo de compostos eletroativos na superficie do eletrodo.

A hidrazina ¢ uma molécula altamente reativa que pode ser oxidada via
4 elétrons para dar Nitrogénio molecutar (E° — 1,16 V vs SHE) 4. Sua
utihizagdo tem sido feita no anodo de células de combustivel. Ela interage com
ftalocianinas de metais de transigdo e isto foi confirmado por varios estudos
espectroscépicos, mcluindo IR ¢ EPR#9.30, A oxidagdo de hidrazina pelo ar é
também catalisada por ftalocianinas metalicas ¢ tetrassulfonadas de vérios
metais de transigéo.

A oxidagdo anddica de NoHy4 em solugdes aquosas tem sido estudada
em vanos eletrodos metalicos, incluindo Hg, Ag, Pt e Ni 5152 ¢ em eletrodos
de pasta de carbono modificados com ferrocianeto de Ni53 e ftalocianinas de
Co, Fe, Cu e Ni34. Comparativamente, a oxidagdo de NoHy em solugdes nio
aquosas nio fot tdo estudada’s.
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Figura 7: Voltamograma ciclico para (SiPy)T4CoTSPc em KCl 1,0 M, obtido apés
sucessivas adigdes de sulfato de hidrazina.
Figura inserida: Ip? vs [N2H4S04]x104/mol.I-1.

Em solugdes aquosas, NoHy é oxidada através de um processo de 4
elétrons, com o produto final N».

NoHy —» Ny + 411F + 4e-

Em solugdes ndo aquosas, NoHy ¢ oxidada através de um processo de 2
elétrons, com o produto final NoH>.

3 NgH4 — NyHz + 2NaHst + 2e

Durante todo o processo de oxidagdo de N3Hj ao produto final N7, a
ligagdo N-N nfo é quebrada’> Em solugdes ndo aquosas, somente 1/3 de
hidrazina ¢ oxidada ao produto final NoH», os outros 2/3 da hidrazina atuam
como aceptores de protons para formar ions NoHs™, que sdo muito dificeis
de oxidar.
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O produto final NaHpy é estavel em solugdes ndo aquosas, e ndo €
oxidado além desse estigio, mas pode ser reduzido a NoH4 novamente em
-0,8 V, em eletrodo de Pt, ou -1,5 V, em eletrodo de fibra de carbono, vs SCE.

O mecanismo proposto para a reagdo de oxidacio de hidrazina na
superficie da (SiPy)*4CoTSPc ¢ o seguinte!*

Co(l) L~ = Co(II}L- + e
Co(IIHL + NaHy Z [LCo(I)- (N2Hg)* |
[L Co(Il) (N\2H4)*| + H20 - produtos

onde L = ftalocianina ou ftalocianina tetrassulfonada.

Segundo o mecanismo proposto para a oxidagdo de hidrazina na
superficie da (SiPy)T4CoTSP¢, a etapa eletroquimica, ou seja, Co(I1)/Co(l11D),
€ uma etapa rapida, portanto ndo interfere na velocidade da reagéo, sendo as
etapas seguintes mais lentas, que seriam as determinantes da velocidade,
segundo um processo de 4  elétrons.

A CoTSPc ndo ¢ facilmente lixiviada da superficie sob varreduras
sucessivas de potencial ao longo do tempo. A figura 8 mostra os
ciclovoltamogramas do eletrodo submetido a varreduras de potencial na
presen¢a de hidrazina . Comparando o ciclo inicial (linha cheia) e o obtido
apos 35 ciclos (linha pontithada), o decréscimo da intensidade de corrente
anodica ¢ praticamente desprezivel.
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Figura 8: Voltamogramas ciclicos da (SiPy*)4CoTSPc na presenga de 2,0x10-3M
de hidrazina em KCl 1,0 M. Velocidade de varredura: 20mV.s~ L
Linha cheia: ciclo inicial; linha pontilhada: apos 35 ciclos.

O efetto do pH da solugio na corrente de pico anddica foi investigado
para a (SiPy™)4CoTSP¢ na presenga de uma solugdo de hidrazina. Somente
um pequeno deslocamento da corrente de pico anddica € observado quando o
pH ¢ aumentado de 2,0 para 6,5 (Figura 9).

Deve ser notado que o pH da solugdo ndo pode ser muito alto (acima
de 8,0) porque a superficie da silica pode ser atacada por solugdes alcalinas.
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Figura 9. Influéncia do plI da solugdo na (SiPy" )4CoTSPc na presenca de
2,0x10-3 M de hidrazina em KCI 1,0 M.
Velocidade de varredura: 20 mV.s-1-
Linha cheia: pH = 6,5; linha pontilhada: pH - 2,0.

O experimento de voltametnia de pulso diferencial da CoTSPc na
presenga de hidrazina, também mostra que a espécie responsavel pelo
processo de mediagdo na reagdo de oxidagdo ¢ a monomérica. Conforme
podemos observar ha um aumento da intensidade de corrente do pico em 750
mV, quando a concentragio de hidrazina é aumentada de 7,9x10-3 para
3,1x10-4 mol.L-1 (Figuras 10b-d), enquanto que a intensidade do pico em
110 mV permanece praticamente inalterada. Na presenca de hidrazina os picos
onginalmente em 750 e 110 mV sdo deslocados para 700 ¢ 150 mV,
respectivamente.
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Figura 10 Voltametria de pulso diferencial da (SiPy+ 54C0TSPC na presenca de :
(A) 25 ml de KCt 1,0 M; (B) [N2H4S504] = 7,9 x 10-3 mol.L-1; (C) [NzH4S04] =
1,6 x 10-4 mol.L-1 e (D) [NoH4504] = 3,1 x 104 mol.L-1,

Altura do pulso: 50 mV. Velocidade de varredura; 20 mV s

b} Eletroxidaciio do dcido oxdlico pela (SiPy)T4CoTSPe.

O &cido oxalico foi eletrocatalisado na superficie da (SiPy)*T4CoTSPc
na regido de potencial de 0,7 V (Figura 11).
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Figura 11: Voltamograma ciclico para (SiPy)*T4CoTSPc obtido apos sucessivas
adigdes de acido oxalico. Figura inserida, [p2 vs [C904H5]x103/mol 11,

A oxidagdo do acido oxalico ocorre conforme a seguinte reagio;
HOCCO2H - 2C0O3 + 2HY + 2

O acido oxdlico e varios a-ceto 4cidos (pirivico, fenil piravico, w-ceto
butirico, a-ceto glutarico e a-ceto isocaproico), exibiram um comportamento
eletrocatalitico em eletrodos quimicamente modificados com pasta de carbono
contendo ftalocianina incorporada na mistura’é |, ou em superficie de acetato
de celulose modificada com ftalocianina de Co57.
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i Todos estes a-ceto acidos sofrem oxidagdo em eletrodos de carbono
ndo modificados em potenciais mais positivos do que 1,2 V vs Ag/AgCl, mas
ddo picos anoddicos substanciais entre 0,75 e 0,90 V vs SCE em superficies
contendo ftalocianina de Co.

O interesse do comportamento do eletrodo modificado na presenga do
acido oxdlico estd na determinagio desses «-ceto 4cidos em meios
fisiologicos tais como urina e sangue, pois trata-se de um ensaio clinico para o
diagnéstico das condigdes de numerosas doengas humanas .

¢) Eletroxidacio de cisteina pela (SiPy*)4CoTSPec .

A CoTSPc¢ adsorvida na matriz de SiPy*Cl- também serviu para mediar
a transferéncia de elétrons entrc o eletrodo e uma solugdio contendo
cisteina38-63 O grafico da quantidade de corrente de pico anddica subtraida
da mesma corrente na auséncia de cisteina, no potencial de 0,63 V, contra a
concentragdo de cisteina é mostrado na figura 12.
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Figura 12 * Voltamograma ciclico para (SiPy)"4CoTSPc em KCl 1,0 M, obtido

apos sucessivas adigdes de cisteina.
Figura inserida; Ip2 vs [ HSCHCH(NH»)CO,H] x10%/mol L-1.
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O ciclovoltamograma mostra um aumento da corrente eletrocatalitica na
regido de 0,63 V; isto pode ser devido aos sitios livres permitirem o acesso da
susbstiincia a ser catalisada com maior facilidade do que os substratos
anteriores, uma vez que a eletrocatalise ¢ extremamente dependente do ligante
axial 61-63.

O estudo da atividade catalitica de CoTSP¢ na oxidagdo de cisteina é
interessante devido & similaridade da estrutura da CoTSPc com aquelas
enzimas de ocorréncia natural iguais a vitamina Bj> e seus derivados. A
vitamina B17 tem papel importante em muitas reagdes de oxidag@o-reducio,
ativando grupos -SH ¢ §-S§64 .

A CoTSPc ¢ também um eficiente catalisador homogéneno para
oxidagdo de 1 elétron de cisteina pelo arés.

Reagdo de oxidagio da cisteina .

RSH 2 RS + ®Ht
RS - RS + e

RS + RS - RSSR

d) Eletroxidacio de glutationa pela (SiPy)*4CoTSPc.

A glutationa foi eletrocatalisada na superficie da (SiPy)T4CoTSPc
conforme mostra a Figura 13. A corrrelagdo linear da concentragdo de
glutationa no potencial de 0,73 V vs SCE é mostrada na Figura 13 inserida.

A reagdo de oxidagdo da glutationa na superficie da (SiPy)*4CoTSPc
obedece o mesmo mecanismo ja descrito para a cisteina.
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Figura 13: Voltamograma ciclico para (SiPy)"4CoTSPc em KC1 1.0 M,
obtido apos sucessivas adigdes de glutationa.
Figura inserida: Ip2 vs [GSH] x 10%/mol.L-1.

A glutationa [N-(N-L-vy-glutamil-L-cisteinil)glicina] existc na
natureza na forma oxidada (GSSG) e na forma reduzida (GSH) (figura 14), e
é 0 maior tiol intracelular encontrado nos mamiferoséé. E um importante fator
na manutencdo da integridade das células vermelhas do sangue e € também um
importante cofator em outros processos biologicos tais como catabolismo,
metabolismo ¢ transporte. Ela é essencial para a sintese de proteinas e acidos
nucléicos e tem um importante papel na desintoxicagdo de radicais livres,
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peroxidos e drogas metabdlicas. Os niveis de circulagdo normais de GSH
30 3,35 uM no plasma 67 ¢ 1,02 mM no sangue total 8. As variagdes na
concentracdo de GSH em tecidos biologicos podem ser usadas como um
indicio para certas doengas .

Tanto a GSH como a GSSG sio eletroativas para uma variedade de
métodos eletroanaliticos que tém sido desenvolvidos para sua detecgio. Os
métodos baseados em eletrodos de merciirio tem se mostrado indesejaveis
devido 4 sua possivel toxicidade e instabilidade; o carbono sézinho
usualmente requer grandes potenciais de trabatho, sendo também Improprio.
Os eletrodos que se apresentaram mais promissores foram os de pasta de
carbono®.70, e os compositos de resina epoxy e prafite 71-73, contendo um
eletrocatalisador, que s@o desenvolvidos com o propésito de reduzir o
sobrepotencial para a determinagio de GSH.

Observamos que o potencial de oxidagdo da GSH foi maior do que o
observado para a cisteina, apesar das duas espéctes terem o mesmo grupo SH
sofrendo a oxidagdo. Isto pode ser explicado pelo tamanho da molécula de
GSH, que por ser maior, tem maior dificuldade de acesso ao sitio
eletrocatalitico para sofrer oxidagdo do que a cisteina, que é uma molécula
mais simples.

SH

|

H
CH,

ﬁ | |
CH/C\N/CH\C/ \CH?-
N | [ |

CH, H 0 coo

|

H=C—NH,*

|

cCO0"

Figura 14; Formula estrutural da glutationa na forma reduzida.
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3.3- Cronoamperometria da CoTSPc na superficie da SiPy™Cl- na
presenca de hidrazina, cisteina, dcido oxilico e glutationa.

Os cronométodos sdo métodos eletroanaliticos nos quais a dependéncia
de um sinal elétrico ¢ medida em fungdio do tempo. Os parametros elétricos
medidos podem ser: corrente (cronoamperometria), no qual o processo &
iniciado por um pulso de potencial;, ou pode ser potencial
(cronopotenciometria), no qual o processo ¢ iniciado por um pulso de
corrente.

A cronoamperometria, a potencial constante, € a classe de medidas
eletroanaliticas nas quais a medida da corrente que flui através do eletrodo
indicador ¢ monitorada continuamente, em fung¢do do tempo, a um potencial
fixo onde ocorre  a reagio redox do substrato de interesse.

Quando o pulso de potencial ¢ aplicado ac sistema, na auséncia do
substrato, ocorre um decaimento da corrente devido 2 oxidagdo de
substincias eletroativas na superficie do eletrodo74.

A figura 15 mostra este tipo de comportamento para os eletrodos de
grafite puro, SiPy*Cl- ¢ (SiPy)*4CoTSPc na auséncia de substratos.
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H " ——
0,0 = A e e e e
-4 ’o | Il ! 1 H ) | 1 I
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Figura 15: Cronoamperometria para as seguintes superficies em KC! 1,0 M:
grafite puro (~--), SiPyTCl- (—) e (8iPy)"4CoTSPc (---) na auséncia de
substratos.
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A equagido fundamental da cronoamperometria ¢ a equagdo de Cottrell:
Id=zFAcD1/2 W'lmt-llz

onde : z = numero de elétrons envolvidos,
F = constante de Faraday,
A = area do eletrodo,
¢ = concentragio,
D = coeficiente de difusio das espécies.

para um controle de difusdo linear de corrente em um eletrodo estacionario.

A cronocamperometria, além do significado analitico, ¢ uma técnica util
para medidas de coeficientes de difusdo, velocidades de processos de
eletrodos, parametros de adsor¢do ¢ velocidades de reagdes acopladas.

3.3.1- Desempenho da resposta do eletrodo de (SiPy)t4CoTSPc
na presenca do substrato’s77,

A curva de calibragdo do eletrodo na presenga de hidrazina é mostrada
na Figura 16. O potencial anddico escolhido para as medidas de corrente de
uma solugfio de hidrazina foi de 0,75 V vs SCE, que corresponde ao potencial
de pico registrado no voltamograma ciclico.

A resposta da corrente foi registrada para uma série de adi¢des do
substrato sobre a corrente inicialmente estabilizada na presenga do eletrolito
suporte .

A intensidade de corrente como fungfio da concentragdo de hidrazina
foi estudada na faixa de 1,0x104 a 1,6x10-3M (Figura 16 a). A curva
observada foi ajustada pela equagdo: I = 8,91x2 + 2,65x - 0,118, onde T é a
corrente (em pA) ¢ x é a concentragio (em molL-1). O coeficiente de
correlagéo foi r=0,999 neste caso.

Os coeficientes de variagio para os pulsos de corrente obtidos no
periodo das adi¢des foi de 2,0% ( n= 3).

A Figura 16 b ilustra o tempo de resposta rapido do eletrodo (10,5s),
que ¢ limitado inicialmente pelo tempo tomado para que um pequeno volume
do substrato se dissipe na solugéo.

A Figura 16 ¢ mostra a estabilidade do eletrodo, assim como a boa
precisdo do sinal para sucessivas adi¢des do substrato ao eletrolito suporte.

Para os outros substratos estudados, ou seja: acido oxalico (Figura 17),
cisteina (Figura 18) e glutationa (Figura 19), procedeu-se da mesma maneira,
sendo que os resultados estiio resumidos na Tabela I.
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Figura 16: Resposta cronoamperométrica para (SiPy)™4CoTSPc na presenca de

hidrazing em KC1 1,0 M. E=0,75 V vs SCE.

(a) L(uA)

vs [NoH4S04)/mmol.L-1,

(b) Tempo de resposta do eletrodo.
{c) Estabilidade do sinal.
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Capitulo IV- Estudo potenciométrico usande silica gel modificada
com o ion piridinio como membrana para ions Cl04~.

1. Introdugio

As resinas epoxy constituem uma importante e versatil classe de
materiais, caracterizados pela excelente resisténcia quimica a corrosdo, boa
adesdo a varios outros materiais, propriedades isolantes para eletricidade e
facilidade de fabricagdo. A incorporagdo de cargas produz propriedades tais
como forga e resisténcia a abrasio ¢ a altas temperaturas. Em consequéncia,
estes materiais tém mostrado uma boa margem de aplicagio como coberturas,
adesivos, moldagens ou encapsulantes para a prote¢do dc dispositivos
eletronicos, etc. A adigfo de pés de natureza metdlica ou carbonacea aumenta
a condutividade elétrica e térmica dos epoxidos, promovendo materiais
compositos que combinam a alta condutividade dos metais com a facilidade
do processamento dos plasticos, sendo aplicados na indistria de componentes
eletronicos 1.2,

As resinas epoxi? sdo produzidas pela ciclopolimerizagdo de compostos
epoxidos como fenodis e a adi¢do de um endurecedor catalitico ou um agente
co-reativo, tal como poliaminas, que promovem uma ligag@o cruzada posterior
entre 0s grupos epoxidos residuais. Em adigdo aos -O- e aos grupos epdxidos,
0s produtos finais contdm grupos NH ou OH, que podem reagir
posteriormente e ter uma certa finalidade nas propricdades destes materiais,

No campo dos eletrodos ion seletivos, os epéxidos ndo condutivos,
mais usualmente Araldite, foram usados durante os anos 1970 para a
aglomeragdo de sais inorginicos na constru¢do de membranas sensiveis a
catios ou 4nions, aplicadas em eletrodos jon-seletivos com uma solugdo
interna ¢ um eletrodo de referéncia’-10. Qs epoxidos ndo condutivos sdo
usados também na construgdo de eletrodos jon seletivos como um cimento
para fixar a protegdo final do cabo ao topo dos eletrodos de urushi!! e outros
eletrodos de estado solidol2, para manter membranas cristalinas na
extremidade dos eletrodos!3, ou com propésitos similares. Os epoxidos
condutivos contendo metais tém sido usados também para fixar um cabo
interno para pressionar discos ou placas usadas como membranas.

Os epoxidos tém sido usados também na impregnagdo de eletrodos de
grafite!4 e na preparagio de eletrodos voltamétricos!5-19 . para a construgio de
sensores amperomeétricos de enzimas ¢ biosensores20-24,

Com base em resultados de estudos de equilibrio realizados
anteriormente com a SiPytCl- 25, verificou-se que trata-se de um trocador de
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anions inorgénicos26, preferencialmente pelos jons ClO4-, devido a sua alta
constante de estabilidade comparada a de outros 4nions estudados.

Considerando esta propriedade, estudou-se a possibilidade de se utilizar
este material na constru¢do de um sensor para fons perclorato, uma vez que
existem poucos métodos seletivos para a determinagdo deste anion na
literatura?732 | sendo a maioria deles, métodos potenciométricos que
eémpregam uma membrana??-2%, eletrodos de contato solido20-31 e métodos
HPLC32, Entdo, a possibilidade de usar este material para preparar uma
membrana mais seletiva para este 4nion parece ser muito atrativa , uma vez
que um eletrodo ion-seletivo para perclorato pode ser muito importante na
determinagdo de ions perclorato presentes em complexos, explosivos ¢
propelentes solidos.

Este capitulo descreve o uso desta silica como membrana de um
eletrodo modificado com epoxi e grafite, e a sua influéncia na seletividade e
estabilidade da membrana com variagdes de pH.

2.Parte Experimental

2.1- Modificagiio da silica gel.

Estudos anteriores de reagdes de troca entre cloreto do ion piridinio
preso na superficie da silica gel e varios 4nions mostraram uma alta
seletividade deste pelo ion ClO4- 26.33,34,

A reagdo de troca idnica dos fons CI- pelos ions ClO4- foi obtida
agitando-se 100 mg de SiPy"Cl com 50 mL de solugdo de NaClOy4
0,1 mol.L-1. O sélido foi filtrado e lavado com 4gua bidestilada para eliminar
todo o excesso de ions na superficie, e entdo, seco ao ar.

A reagéo pode ser expressa da seguinte forma:

Si Py*CL ™+ No Lo, =~ SiPy*CLoO; +Na c/
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2.2. Confeccgido do eletrodo de trabalho.

O eletrodo foi preparado misturando 1,0 g de grafite com 1,2 g de
epoxido (28% do endurecedor e 72 % de resina). A mistura resultante foi
colocada na extremidade de um tubo de vidro de aproximadamente 1 cm de
didmetro intemo, contendo uma camada de SiPytClO4- (aproximadamente
| mm de espessura) na face externa. A face oposta da superficie do eletrodo
foi coberta com uma camada de prata coloidal e o contato elétrico foi feito
com um fio de cobre.

2.3. Determinaciio das curvas potenciométricas.

As medidas potenciométricas foram efetuadas em um potenciémetro
Radelkis, modelo OP-271, sensivel a 0,1 mV, com um eletrodo de referéncia
de dupla jungio modelo Radelkis OP-082-OP, de Ag/ApCl 3 mol.L-l com
NaNO3 como solugdo externa.

2.4. Determinacio do coeficiente de seletividade potenciométrico.

Na determina¢io experimental dos valores de KPOU utilizou-se o
método da interferéncia fixa?S que consiste em se determinar a curva de
calibragéo do eletrodo na presenga do fon interferente. Para isto, preparou-se
100 mL de uma solugdo de NaClO4 contendo uma quantidade fixa do
mterferente a ser estudado, na concentragdo de 10-3 mot.L-! . Esta solugdo
era colocada na bureta de pistdo e, a partir de um volume inicial de 20 mL da

solugdo do ion interferente, adicionava-se aliquotas de 0,02 mL da solugdo da
bureta.
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3. Resultados e Discussies.

3.1- Determinaciio da curva de calibracao.

O potencial E gerado na superficie do eletrodo ¢ o resultado da soma
dos seguintes potenciais3:

E = Ememb * ZEj + (E1- E2)

onde: E memb € 0 potencial devido a resisténcia da matriz (silica, epoxi e
grafite), L E; ¢ o potencial de jungdo liquida e E| - E7 corresponde a diferenga
de potencial entre a parte externa e interna da membrana, respectivamentc.

Considerando que 0 Ememb € L Ej ndo variam durante as medidas, a
equaglo pode ser escrita como:

E=E'+ AE

onde AE ¢ o potencial da interface da membrana gerado pelo gradientc de
concentracao.

Com o proposito de obter uma curva analitica, os eletrodos foram
avaliados usando solugdes de NaClQ4 nas concentragdes variando de 10-1 g
10-> mol.1-1. Apés determinar a sensibilidade, a resposta do eletrodo foi
estudada pela adigdo sucessiva de uma solugio padrio de NaClOy4
0,1 mol.L-1.

A resposta foi linear com a concentragio de ClO4- vanando entre
1,0x10-2 ¢ 1,0x10-3 mol.L-! (Figura 1).
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' Figura 1. Curva de calibragdo para o eletrodo de SiPytClO4- obtido pelo método
das solugGes scparadas,

A equagio da linha reta que corresponde a resposta do eletrodo como
uma fungdo da concentragio do ion primario, foi: y = -64,9x - 199,6 , com
r=0,998. A inclinagdo foi 65 mV, maior, portanto, que 59 mV requerido para
um comportamento nemnstiano. Neste caso, deve ser lembrado que o
coeficiente de atividade varia conforme varia a concentracdo do ion
primdrio’”. O limite de resposta do eletrodo foi 1x10-3 mel.L-1 _ Foi
observado que na auséncia do ionoforo o eletrodo ndo apresentou resposta
nemstiana.
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3.2-Efeito do ion interferente.

Um e¢letrodo ion seletivo tem uma resposta que ¢ exclusivamente devida
ao fon primério, sobretudo a baixas concentragdes do ion interferente.

Aumentando a concentragio do ion interferente, a interferéncia
normalmente torna-se significativa.

O coeficiente que mede esta interferéncia é dado pelo coeficiente de
setetividade potenciométrico, Kpot, ., onde y ¢ o ion primario (ClO4" no
presente caso) e x € o ion interferente.

Liste coeficiente é definido como?:

Kpoly v = (ay)2* / (ay)®

onde a, = 18 / zy , ay € a atividade do ion interferente, ¢ z, e z, 530 as cargas
dos ions interferente e primario, respectivamente.

Na Tabela I sdo listados os valores de KPOt para varios anions
interferentes estudados.

A maior interferéncia é mostrada pelo anion SCN-, com um cocficiente
de 0.91.

A ordem de decréscimo do Kpot &:
SCN- > 104~ > NO3- > Br- > 103" > CI > SO42-

Podemos observar que ha uma boa correlagfio entre KPot e a constante
de seletividade calculada para a reagdo de troca;

SiPytClF + X- =  SiPytX- + CI
e definida como33:

Ks =xx~ acr fx / xcr ax fcr

onde xx~ e x| sdo as fragdes molares dos ions na fase sélida, e fx~ e o1~ sdo
os coeficientes de atividade na fase solida.
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Nés observamos que o ion primario tem maior afinidade na fase solida e
a ordem de decréscimo do Kg é:

Cl04~>> SCN-> 104> Br > 103

Para determinagdes potenciométricas envolvendo o 4nion periodato, a
literatura descreve o uso de versdes comerciais do eletrodo de perclorato3s
Neste caso, nos observamos que o eletrodo ndo é seletivo para o 4nion
periodato (KPot = (0,33). Este valor ¢ proximo ao de um eletrodo similar com o
fon 3,4-diazobiciclo[2,2,2]octano, i.e., SIDABCOTCIO4- 39,

As curvas potenciométricas obtidas na presenga .dos interferentes
estudados constam dos apéndices no final desta tese.

Tabela I - Valores calculados de KPOt e K

Tons Kpot K, (3)
Cl04 - 18,0
SCN- 0,91 3.2
104- 0,33 0,57
NO;3- 0,28 -

Br- 0,21 0,42
103" 0,20 0,056

Cr 0,15 -
S042- 0,00 -

{a) ret 36
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3.3-Efeito do pH

O pH da solugéo pode ter influéncia significativa na resposta nernstiana
do eletrodo ion-seletivo? . O pH da solugdio de NaClO4 foi variado entre 1,2 a
8,0 e o potencial do eletrodo de SiPy™ClO4- foi medido.

A Figura 2 mostra a resposta de E/mV vs pH. Entre pH 1,2 ¢ 5.5, o
potencial varia lentamente, possivelmente devido a adsor¢do do H™ pela
matriz a baixos valores de pH 41, ¢ acima de pH 5,5 se mantém praticamente
constante.

60,0
-
E 40,0 +
s
L}
3
20,0 : ;
1,0 3,0 5.0 7.0 9,0

PH

Figura 2. Resposta do eletrodo de SiPy™ClO4~ com o pH da solugo. [Cl04] =
1,0x10-3mol L-1,
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Conclusdes

A alta afinidade do [Fe(CN)g)3-/4- pela SiPy™Cl- permitiu produzir um
eletrodo no qual a espécie eletroativa foi fortemente aderida ao contra-ion
covalentemente ligado a superficie.

A monocamada de espécies eletroativas ancoradas (densidade
superficial de 0,17 molée.nm2) foi quimicamente muito estavel e
eletrocatalisou a oxidagfo de acido ascorbico.

A vantagem em usar este eletrodo foi a perda de atividade praticamente
desprezivel apos vérios ciclos redox. Este resultado indicou que a
(SiPy"’)3/4[Fe(CN)6]3'/4' pode ser usada para fabricar um sensor para acido
ascorbico.

A resposta do eletrodo para as solugdes de hidrazina, acido oxalico,
cisteina e glutationa nas concentragdes de 10-4 M, indicam que a CoTSPc
imobilizada na SiPy™Cl- ¢ um material potencialmente til para preparar um
sensor eletroquimico. A espécie eletroativa é fortemente aderida a supertficie e
€ muito estavel quimicamente na faixa de potencial ciclada.

O cardter da interagdo CoTSPc e SiPyTCl- é de natureza eletrostatica e
entdo, a propriedade redox do complexo ndo é afetada. A natureza do
substrato pode ser muito importante na determinagdo do potencial anddico
quando o pH da solugdo ¢ variado, mas, no presente caso ele foi pouco
afetado porque o ion piridinio imobilizado comporta-se similarmente a fase
"bulk”, isto &, ele & um eletrélito forte.

A estrutura da CoTSP¢ adsorvida mostrou ser um fator importante na
determinagdo do potencial redox para as espécies eletroativas. Neste caso,
como a interagdo superficial é apenas de troca ibnica, isto permitiu um
espalhamento das CoTSPc¢ adsorvidas sendo que as espécies monoméricas sdo
as responsaveis pela eletrocatalise dos substratos estudados.

A amperometria também mostrou ser uma técnica eletroanalitica muito
util para analisar materiais de eletrodos para biossensores. A excelente
seletividade e estabilidade apresentada pelos eletrodos modificados com
CoTSPc caracterizam o material como um bom sensor amperométrico, com a
vantagem da superficie promover a resposta de solutos (ou analitos) cuja
oxidagdo direta (ou redugéio) ndo é cineticamente favorecida.

O eletrodo feito com SiPyTClO4- foi muito seletivo ao ion perclorato,
obedecendo a mesma ordem de interferéncia que a constante de seleltividade
(K5) anteriormente estudada neste laboratdrio, sendo que somente o ion SCN-
apresentou uma interferéncia significativa. O presente eletrodo apresentou
uma boa performance e uma estabilidade quimica consideravelmente alta,
mostrando que este tipo de matenial pode constituir uma nova classe de
compostos para fabricagdo de sensores potenciométricos.
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