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Tocando em Frente

Ando devagar
porgue ja tive pressa
E levo esse sorriso
porque ja chorei demais.
Hoje me sinto mais forte,
Mais feliz, quem sabe,
Eu sé levo a certeza
De que muito pouco sei,
Ou nada sei
Conhecer as manhas
e as manhas
O sabor das massas
& das macas
E preciso amor
Pra poder pulsar
E preciso paz pra poder sorrir
E preciso chuva para florir
Penso que cumprir a vida seja simplesmente
Compreender a marcha e ir tocando em frente.
Como um velho boiadeiro levando a boiada
Eu vou tocando os dias pela longa estrada eu sou
Estrada eu vou.
Todo mundo ama um dia,
todo mundo chora
Um dia a gente chega
€ no outro vai embora
Cada um de nés compbde
A sua propria historia
E cada ser em si
Carrega o dom de ser capaz
De ser feliz
{Almir Sater / Renato Teixeira)
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Ao Flavio por me fazer especialmente feliz
e por ter devolvido a minha familia.

A Ana Flavia por tornar meus dias
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Resumo

Titulo: Imobilizac&c de compostos porfirinicos e de fialocianina em matrizes silica-
titdnia obtidas pelo processo sol-gel: caracterizagdo e aplicagdo como sensor de
oxigenio.

Autora: Ana Mauriceia Casteliani

Orientador: Prof. Dr.Yoshitaka Gushikem

Palavras chave: sol-gel, silica, porfirina, ftalocianina, reducéo de oxigénio.

Neste trabalho foi realizada a sintese da matriz silica-titanio (SiTi) e silica-
fiténia-fosfato (SiTiP) através do método de soi-gel. A matriz SitiP apresentou uma
boa homogeneidade do titdnio, com uma area superficial especifica da matriz SiTiP
de 570 m? g'. O material obtido foi utilizado na imobilizacio da tetra-metil-piridil-
porfirina de cobalto (CoTmPyP), obtendo-se a matriz SiTiP/CoTmPyP. Esta mesma
porfirina CoTmPyP foi imobilizada em uma matriz silica-titania-antiménio, (SiTiSb) a
fim de se comparar a atividade catalitica desta porfirina em diferentes matrizes.

A capacidade de troca das matrizes SiTiP e SiTiSb utilizadas na
imobilizagédo da CoTmPyP foi de 0,58 mmol g”' e 1,95 mmol g respectivamente, o
que representam uma capacidade pelo menos 3 vezes maior para a matriz SiTiSh.
Este fato se refletiu na quantidade de porfirina imobilizada, de 85 umol g para
SiTiSb e de 35 umol.g”" para SiTiP.

Estudos com espectroscopia eletronica na regido de UV-Vis foram utilizados
para a caracterizac&o dos materiais imobilizados. Afravés de estudos comparativos
com as matrizes SiTiSb/TmPyP e SiTIP/TmPyP e com os espectros obtidos para a
TmPyP em soluc&o, pdde-se concluir que na matriz SiTiPTmPyP a porfirina
encontra-se na sua forma livre, apresentando uma coloragao marrom caracteristica
das porfirinas n&o protonadas. Porém, a matriz SiTiSb/TmPyP apresentou uma
coloragéo verde caracteristica da forma monocatiénica das porfirinas.
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A matriz SiTi foi também utlizada na imobilizacdo da ftalocianina
tetrassulfonada de cobalto (CoTsPc) e a hematoporfirina de cobalto (CoHMP). No
caso da CoTsPc, devido a problemas na imobilizacdc direta nc materal SiTi, a
imobilizagao foi realizada durante o processo sol-gel, ainda na forma de sol. Este fato
pode estar relacionado com a dimerizacao das ftalocianinas em solucéo aquosa.

Foram investigadas as propriedades eletrocataliticas de redugdc de
oxigénio dissolvido com todos o©s materiais obtidos SiTIP/ICoTmPyP,
SiTiSb/CoTmPyP, SiTilCoTsPc e SiT/CoHMP, utilizando-se eletrodos de pasta de
carbono. Todos os materiais apresentaram excelentes resultados em solugées com
pH neutro, com um potencial de reducdo de aproximadamente -200 mV, o qual é
mais positivo que o encontrado para eletrodos de platina (-450 mV) . Estes materiais
nac sofreram lixiviagdo, apresentando uma boa estabilidade apés diversos ciclos. A
linearidade de resposta foi observada para uma concentracéc de 0 a 10 mg L™ de
oxigénio. Os resultados eletrocataliticos com as matrizes SiTi/CoTsPc e SiTi/CoHMP,
revelaram que embora a concentracdo de sitios ativos de cobaito presentes (240
umol g’ e 126 umol g respectivamente), sejam maiores que os obtidos para os
materiais SiTiP/CoTmPyP (35 umol g') e SiTiSb (84 pmol g"), ndo foram
observadas diferencas significativas quanto ao potencial de reducao e quanto a faixa
de concentracéo do Os.
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Abstract

Title: immobilization of porphyrin and phthalocyanines compounds on the silica-titania
matrix obtained by sol-gel process: characterization and application as an oxygen
sensor.

Author: Ana Mauriceia Castellani

Supervisor: Prof. Dr.Yoshitaka Gushikem

Key words: sol-gel, silica, porphyrin, phthalocyanine, oxygen reduction

In this work the sol-gel process was used to synthesis the compounds
SiG/TiO; (SiTh) and the SIC/TiO/HPO, (SiTiP). The characterization of the SitiP
matrix showed high titanium homogeneity (14,8 % m/m of titanium), with a specific
surface area of the 570 m” g”. The material SiTiP was used to immobilize the cobalt
methyl-pyridyl-porphiryn (CoTmPyP) to obtain SiTiP/CoTmPyP. The CoTmPyP was
also immobilized in a SiO,/TiO2/Sb20s (SiTiSb), to compare the catalytical activity of
the porphyrin in different materials.

The value of the ion exchange capacity of the materials SiTiP and SiTiSb,
used to immobilized the CoTmPyP, was 0,58 mmol ¢ and 1,85 mmol g~
respectively, that is three times greater to the SiTiSb than to SiTiP. This fact was also
observed in the quantity of the immobilized porphyrin: 85 umo! g™ to SiTiSb and 35
umol.g™' to SIiTiP.

The immobilization of the porphyrin was accompanied by Uv-Vis spectroscopy.
Comparative studies between the SiTiSb/TmPyP and SiTiP/TmPyP with the TmPyP
in solution showed that in the matrix SiTiP/TmPyP the porphyrin is presented as free
base, with a brown color characteristic of the non-protonated porphyrins. However,
the matrix SIiTiSb/TmPyP, showed a green color that is characteristic of the
monocation porphyrins.

The SiTi matrix was also used to immoblize the cobalt tetrasulfonated
phtalocyanine (CoTsPc) and the cobalt hematoporphyrin (CoHMP). In the CoTsPc
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case, because of the problems with the immobilization, the phthalocyanine was
immobilized during the sol-gel process, when the SiTi was a solution. This fact can be
related to the dimerization of the phthalocyanine in solution, what produce large
molecules.

The catalytical properties in the reduction of dissolved oxygen was
investigated for all materials SiTiP/CoTmPyP, SiTiSb/CoTmPyP, SiTi/CoTsPc and
SiT/CoHMP, using carbon paste electrode. All materials presented good results in
neutral pH, with a reduction potential of the oxygen at about -200 mV, what is more
positive than for platinum electrodes (-450 mV). These materials didn’t show
lixiviation, presenting good stability after several cycles. The current intensities for a
fixed potential changed linearly with dissolved oxygen concentration between 0 and
10mg L.

The electrocatalytical studies with the SiTi/CoTsPc and SiTi/CoHMP,
showed that aithough the cobalt activity sites presented (240 umol g™ and 126 umol
g respectively), that was greater than for SiTiP/CoTmPyP (35 umol g™} and SiTiSb
(84 umol g"). There were not observed significant differences on the reduction

potential and the concentration range of 0.
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PRINCIPAIS SIGLAS E ABREVIATURAS:

$iTi — silica-titania

SiTiP — silica- titénia-fosfalo

SiTiSb — silica- titania-antiménio

TmPyP — Tetra-metil-piridil-porfirina

CoTmPyP — Tetra-metii-piridil-porfirina de cobalio

CoTsPc — ftalocianina tetrassulfonada de cobalto

HMP - hematoporfirina

CoHMP — hematoporfirina de cobalio

SiTiPICoTmPyYP — Tetra-metil-piridil-porfirina de cobalto imobilizada na matriz silica-
titAnia-fosfato

SiTiSb/ICoTmPyP - Tetra-metil-piridil-porfirina de cobaltc imobilizada na matriz
silica-titdnia-antimonato

SiTi/CoTsPc - ftalocianina tetrassulfonada de cobalto imobilizada na matriz silica-
titania

SIiTi/HMP - hematoporfirina imobilizada na matriz silica-titania

SiTi/ICoHMP - hematoporfirina de cobalto imobilizada na matriz silica-titania

Uv-Vis — espectroscopia de absor¢ao no ultravioleta e visivel

KXY



Introducéo

1 INTRODUCAOQO

1.1 Matrizes obtidas pelo processo sol-gel

Os primeiros estudos de sol-gel sao atribuidos a J. Ebelmen, gue realizou por
volta de 1846 a sintese de monolitos silicatos a partir de um precursor tetra-
etoxisilano [1]. Pode-se descrever o processo solgel como um método de
preparacédo de Oxidos puros ou mistos, com a formacac de materiais com alto grau
de pureza e homogeneidade [1-5].

A quimica envolvida neste processo oferece uma versatilidade na formacao
dos compostos, principalimente por possibilitar a sintese de sistemas
multicomponentes em que a esiequiometria, a microestrutura, a homogeneidade e ©
tamanhc das particulas e dos poros podem ser controladas [6-10]. Neste processo a
fase solida & formada através da gelatinizacao de uma suspensao coloidal (sol). A
secagem do gel pode levar a formagdo de um estado de "gel seco", também
chamado de xerogel, através da evaporacdo lenta do solvente. Os passos para a
formagao do xerogel estdo esquematizados na Figura 1. Subseqlientemente pode-se
realizar um tratamento térmico para remover residuos organicos que néo reagiram,
estabilizando o xerogel, densificando-o ou introduzindo cristalinidade ao material
[1,11].

o O
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sol gel xerogel

Figura 1 - Esquema da formac&o do processo sol-gel para a obtencgao do xerogel
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Compositos de silica-titania (SiTi), com elevada concentragao de titanio(lV)
podem ser obtidos a partir deste processo [12]. A adicdo de titAnio promove
interagbes moleculares nos Oxidos binarios gerando o aparecimento de um elevado
namero de sitios acidos de Lewis e de Bronsted, os quais n3o sé&o enconirados nos
dxidos puros [13].

Devido a capacidade de troca apresentada por estes materiais, eles podem
ser utilizados na incorporacdo de espécies em sua superficie. Esta capacidade de
troca da maitriz depende de sua acidez e a da propria quantidade maxima de
grupamentos que podem ser incorporados na matriz. Trocadores idnicos podem ser
faciimente adsorvidos na superficie da SiTi, com intuito de se promover reagdes de
troca idnica deste material com diferentes compostos, como ions fosfatos ou
antimonaio, obtendo-se maileriais que podem atuar como catalisadores diretos em
diversas reactes [13-23]. Neste sentido o fosfato de titanio e ¢ antimonato de titénio
amorfo tém sido preparados para a utilizagdo como adsorvente com capacidade de
adsorgao e porosidade maior do que quando obtido na forma cristalina [24-25]. Estes
materiais apresentam boa condutividade elétrica [12] e propriedades de troca i0nica
acentuadas, porém as matrizes contendo ions atimonato apresentam uma maior

capacidade de troca em relac@o a incorporagaoc de ions fosfato [26-28].

1.2 As Porfirinas

As porfirinas compreendem uma classe de compostos macrociclicos naturais
que desempenham um papel importante no metabolismo de organismos vivos, como
na fotossintese e no transporte de oxigénio [29-31]. Suas propriedades
eletroguimicas e espectroscépicas caracteristicas, auxiliam na sua aplica¢ao para a

obtencdo de novos materiais, que podem ser empregados para fins cataliticos [32].

]
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Quanto a estrutura, as porfirinas sdo moléculas constituidas por quatro anéis
pirrdis ligados entre si através de pontes com ligagbes de carbonos insaturados,

Figura 2.

Figura 2 - Estrutura da Porfirina livre

O sistema altamente conjugado das porfirinas confere propriedades
espectrais muito marcantes. Desta forma, o espectro eletrdnico destes compostos
apresenta-se muito bem definido, com uma forte absorcéo na regido do visivel, o que
as faz intensamente coloridas. Suas bandas espectrais caracteristicas sao a banda
B; ou banda Soret; e a banda Q, denotadas de acordo com o comprimento de onda
b, i e IV (Figura 3). A banda B corresponde as transicdes eletrbnicas referentes
aos anéis benzénicos e encontra-se em aproximadamente 400 nm. Acima de 450 nm
sao observadas as bandas Q, referentes as transigbes eletrdnicas do anel
macrociclico [31]. O ndmero e a intensidade destas bandas podem fornecer
informacdes importantes sobre as mudancas estruturais, que podem ocorrer devido
as substituicdes tanto no anel central quante nos grupamentos pirrdis.

)
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Figura 3 - Espectro eletrénico tipico das porfirinas ndo metaladas

Devido a grande capacidade de coordenagdo das porfirinas, estas podem
formar complexos com a maioria dos elementos representados na tabela periddica
[30]. A coordenagéo do metal ocorre através de substituigdes no anel macrociclico
com da insercao de ions metdlicos que se ligam aocs nitrogénios dos grupos pirréis
da porfirina livre {(HzP), levando & formacéo de porfirinas metalicas ou MP. A equagao
abaixo representa a metalagéo das porfirinas:

HP + M* > MP+2 H

A espectroscopia de absor¢ao na regiao do UV-Vis é uma 6tima técnica para
comprovar a inser¢ao de fons metalicos no centro da porfirina. Esta insergéo altera
as propriedades eletronicas e, portanto, também muda o espectro de absorgéo das
porfirinas. As bandas espectrais podem sofrer mudangas tanto na intensidade bem

como na sua posicac. Estas mudancas nas transigbes eletronicas entre os diferentes
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niveis apds a metalagéo é representada através do esquema apresentado na Figura
4,

metaloporfinina porfirma

Figura 4 - Transigbes eletrénicas das porfirinas livres (Dan) e porfirinas
metaladas (Dan)

Através da metalacdo, o espectro eletrénico das porfirinas livres (Dzn). que
apresenta quatro bandas bem distintas como pode ser observado na Figura 3, €
alterado resultando em um espectro com duas bandas, com simetria Dsr. As duas
bandas visiveis sdo designadas de a e B e sdo correlacionadas com as bandas | e il
das porfirinas livres. Pode-se observar que o nimero de bandas apos a metalacéo
diminui devido ao aumento de simetria da molécula, que passa de Dy, para Da, apos
a metalacdo (Figura 4) [31]. No caso da porfirina livre o espectro apresenta as
quatro bandas Q 1, I, lli e IV referentes as transigdes do nivel by, para os niveis nao-
degenerados byg € bag. Com o aumento da simetria os niveis byg € bayg passando ao
nivel e; degenerado, conforme pode ser observado na Figura 4.

Um outro fator que pode interferir no espectro eletrénico na regi&o do Uv-Vis
das porfirinas é a protonagao através da adic&o de mais dois protons nos nitrogénios

centrais do anel. Apds a protonacgéc a porfirina assume uma situagao mais estavel
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gue em relacdo & porfirina livre. Isto produz uma simplificagaoc do espectro,
principaimente da banda Q, de quatro para apenas duas bandas. O espectro
sletrénicc também pode sofrer mudangas devido a substituicdes nos aneis
perifericos, o que pode aumentar a simetria das moléculas, assim como ocorre com a
metaiacio.

1.3 As Ftalocianinas

A descoberta das Ftalocianinas deu-se acidentalmente em 1907 por Brawn et
‘al [33]. Entretanto, a palavra ftalocianina foi primeiramente utilizada por Linstead em
1933 para descrever uma nova classe de compostos organicos [34]. Estruturaimente,
as ftalocianinas sdo formadas de um anel de quatro unidades isoindol ligados por

atomos de nitrogénio azo (Figura 5).

N/

Figura 5~ Estrutura da Ftalocianina
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Devido a semelhanca estrutural com as porfirinas, o espectro das
ftalocianinas possul uma correlacao direta com o especiro das porfirinas, porém
algumas diferencgas s&o marcantes. Os niveis energéticos para a banda Soret das
fialocianinas encontram-se separados por uma energia maior que das porfirinas,
Figura 6 [33]. Nesta figura pode-se ocbservar as diferencas energéticas nas
transicoes eletrbnicas entre as porfirinas n&o metaladas e das flalocianinas ndo
metaladas. Esta diferenca de energia resuita em bandas muito bem resclvidas na

regido do visivel, o que confere uma coloragdo intensa aos compostos.
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Figura 6 — Niveis de transicdo eletrbnica das ftalocianinas e porfirinas
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Devido as suas propriedades eletronicas, um dos métodos mais utilizados na
caracterizacio das flalocianinas € a espectroscopia eletrénica na regido do UV-Vis.
A utilizacdo deste método deve-se 3 alta densidade eletrénica conferida pelos 18
elétrons © do anel macrociclico. Assim como para as porfirinas, as ftalocianinas
apresentam um espectro com duas bandas bem caracteristicas: a banda B (banda
Soret) por volta de 300 nm e a banda Q, que aparecem geraimente entre 600 e 690
nm [35].

A substituicdo dos protons do anel central por um centro metalico leva a

formacdo das ftalocianinas metalicas (MPc). As ftalocianinas metalicas constituem
uma importante classe de catalisadores, por proporcionar modelos interessantes
para estudos tedricos e experimentais de reagfes cataliticas [36,37]. A atividade
catalitica destes compostos estd relacionada a sua estrutura quimica, propriedades
fisicas e quimicas. O ceniro ativo metalico das ftalocianinas esta também
intimamente ligado a atividade deste material em reagtes eletrocataliticas.
As MPc¢ normalmente possuem baixa solubilidade na maioria dos solventes. Porém,
esta solubilidade pode ser aumentada através de substituigdes nos anéis
benzénicos. A utilizacéo de grupos sulfénicos como substituintes levam a obtencéo
de ftalocianinas tetrassulfonadas (TsPc), que apresentam grande solubilidade em
solventes polares, como a agua [38].

1.4 Imobilizagdo de complexos em matrizes de silica

As porfirinas podem ser ancoradas quimica e fisicamente em suportes
solidos como a silica, zeolita NaY, alumina, carbono ativado e matrizes polimericas
[39, 40]. Suas propriedades eletrocataliticas podem ser comparaveis com 0$
resultados obtidos para as mesmas em solugdo. A imobilizacdo das MPs por

ligagbes por coordenacio de ligantes presos & superficie de suportes solidos,
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proporcionam uma ligacdo metal-ligante forte o suficiente para prevenir o seu
lixiviag@o. Além do mais, através de um controle seletivo do suporte e do ligante, é
possivel obter materiais com propriedades cataliticas especificas. Deve-se ressaltar
também que © ceniro metalico das porfirinas deve estar acessivel tanto para a
transferéncia de carga quanto para o fransporie de massa, sendo gque uma resposta
rapida € sempre desejavel.

A imobilizagdo de compostos come porfirinas metdlicas (MP) em matrizes
leva a obten¢do de materiais com caracteristicas que combinam a versatilidade da
homogeneidade das MPs incorporadas com as vantagens de sistemas heterogéneos
das matrizes modificadas [41]. A utilizacho deste tipo de sistemas eletrocataliticos
com materiais modificados facilitar a separagdo do material catalitico a partir dos
produtos, além de facilitar sua regeneracéo e reutilizag&o em novos processos.

Entretanto, esta imobilizacao freqlientemente resulta em uma diminuigdo da
atividade catalitica devido a uma resisténcia adicional e a sua transferéncia massa.
As ftalocianinas metalicas (MPcs) e porfirinas metalicas (MPs) podem sofrer rapida
desativacdo em condi¢cdes de reagbes homogéneas como resuitado de oxidacgdes
destrutivas [39].

No caso de ftalocianinas e porfirinas metdlicas com baixa solubilidade em
solventes comuns e que apresentem facilidade de agregacdo, observa-se uma
dificuidade na imobilizagdo em matrizes sdlidas. O processo sol-gel apresenta-se,
neste sentidc, como um método atrativo para a incorporagac de moléculas orgénicas
funcionais como as ftalocianinas dentro de uma matriz inorgénica, gerando um novo
material inorganico-organico no estado sélido a baixas temperaturas42].

Sabe-se também que o estado de agregacao das ftalocianinas ocorre
facilmente na transicao do sol para o gel por causa da evaporacéo do solvente e da
reducao do volume da matriz [43], impedindo maiores estudos sobre a fabricagao de
dispositivos 6ticos contendo grande guantidade de ftalocianinas. A imobilizagao das
MPcs em redes de matrizes inorganicas ou inorgdnicas-organicas obtidas pelo
processo sol-gel poderia levar a obtencéo de altas concentragdes de MPcs ocluidas

ou imobilizadas na matriz com a formagdo de agregados e a precipitagdo de
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moléculas de MPcs. Varios estudos envolvendo MPcs e porfirinas imobilizadas
durante o processo de formacao do gel, em matrizes obtidas pelo processo sol-gel,
foram descritas recentemente na literatura [44-52]. Estes estudos envolvem

principalmente o fator da agregacao destas ftalocianinas durante a formagéo destas

matrizes.

1.5 Estudos eletroquimicos

Os estudos eletroguimicos de materiais, como a silica modificada, sao
baseados essencialmente na consirucao de eletrodos de pasta de carbono. Estes
eletrodos sdo obtidos através da incorporagéo da espécie ativa na pasta de carbono,
sendo chamados de Eletrodos Quimicamente Modificados (EQM). O estudo e
desenvolvimento de EQM a base de silica teve seu inicio no final da década de 90, e
vem crescendo muito nos (ltimos anos [53]. Este crescimento deve-se
principalmente as vantagens apresentadas pela silica como a capacidade de
adsorcao e estabilidade térmica.

A forte interacéo entre o material catalitico imobilizado na superficie da silica
previne o lixiviamento destas espécies para a solugéo do eletrdlito, mantendo a
resposta eletroquimica do eletrodo por um longo tempo. Uma outra caracteristica

interessante destes eletrodos & quanto & facilidade para se renovar a sua superficie.

1.6 Propriedades de Eletrorreducio de Oxigénioc

As porfirinas e as ftalocianinas s&o compostos que mimetizam o sistema
biolégico atuando diretamente no transporte de oxigénio na hemoglobina e
mioglobina [54]. Enzimas que possuem sistemas porfirinicos como sitio catalitico

podem ser incorporados em redes de silica gel e suas propriedades eletrocataliticas
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estudadas (Figura 7). Porém, nestes casos a desativagao da enzima pode ocorrer
devido as condicdes do meio. A elucidacdo dos mecanismos envolvidos nos
proceseos cataliticos, como a reversibilidade da ligaggo de Oz com complexcs de
Fe(ll) observada no sistema heme [55], € muito importante para o desenvolvimenio
de catalisadores que sejam livres de proteinas e que manienham suas
caracteristicas eletrocataliticas. Estes catalisadores poderiam ser utilizados em

escala industrial catalisando reacdes guimicas “in vitro™.

Simo
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Figura 7— Esquema da incorporacdo de enzimas em redes de silica

Varias pesquisas tém sido realizadas a fim de se obter novos sensores que
contenham porfirinas eletroativas que possam ser utilizadas como método de
determinacdo de oxigénio dissolvido [56-60]. Estudos com porfirinas metalicas

adsorvidas em superficie de grafite tem apresentado bons resultados [41, 56-58, 61-

i1
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65]. Quanto aos potenciais em que a redugdo do oxigénio pode ocorrer, estes podem
ser deslocados em funcdo das interacdes da porfirina com a matriz. Estes
deslocamentos também podem ser afetados por subslituicbes periféricas do anel
porfirinice [64, 66].

D’'Souza investigou sistemas poliméricos de ciclodextrina com porfirinas de
cobalio imobilizadas, os quais foram preparados e aplicados na determinacdo de
oxigénio dissolvido em sistemas aquosos ou nac aquosos [66]. Para este fipo de
sistema a baixa solubilidade destes compostos pode dificultar os estudos
eletroquimicos. Por exemplo, o efeito do pH no potencial redox em meic n&o aquoso
& mais dificii de interpretar do que em meio aquoso. Alem do mais, estudos
eletroquimicos em solucg@o diferem dos estudos quande os complexos estao
adsorvidos ou imobilizados na superficie do eietrodo. Ni e Anson [64] mostraram uma
diferenca no potencial de reducéo de 340 mV entre a mesma porfirina adsorvida e
em soiugao.

Estas mesmas correlagbes podem ser feitas para as ftalocianinas metalicas,
desde gue o metal central apresente a atividade catalitica. De acordo com trabathos
publicados em literatura, os complexos de Fe e Co mostram maior atividade
eletrocatalitica [67-69]. Nas ftalocianinas, geralmente os derivados de Fe s&o mais
ativos do que os complexos de cobalto, enquanto que para as porfirinas acontece o
oposto [67]. Quanto ao mecanismo, a reducéo de oxigénio em eletrodos modificados
com porfirinas e ftalocianinas pode ocorrer através de dois mecanismos distintos:
através da formacao de perdxido de hidrogénio, envolvendo dois elétrons, ou através
da formagao de agua, via quatro elétrons [70].

Um dos maiores interesses na eletrorreducédo de O, € encontrar eletrodos
que promovam um processo de quatro elétrons na reacdo redox. Tem-se conseguido
bons resultados com porfirinas cofaciais, onde a interagdo do oxigénio se da entre
dois centros metalicos [69]. Porém, estes materiais tendem a perder a atividade com
o tempo. Como o nucleo das ftalocianinas normalmente € muito mais estavel que os
das porfirinas, estes complexos mosiram-se muito atrativos como possiveis

catalisadores para O;. A presenga de dois centros metalicos separados por uma

12



Introducio

certa distancia, 0s quais promovem a quebra da ligacdo O-0, levando a uma reducéo

via quatro elétrons, € um dos fatores que permite que este mecanismo acontega.
Especificamente para o caso das porfirinas e ftalocianinas, a atividade catalitica pode
também estar relacionada diretamente com a atividade de decomposicido do
perdxido formado na reagao redox [67]. Os mecanismos destas reacées podem ser
investigados atraves de estudos eletroquimicos utilizando eletrodo de disco rotatério
e de disco anel.

As ftalocianinas tetrassulfonadas metélicas também tem sido utilizadas em
estudos eletrocataliticos de reducdo de oxigénio, pois estas ftalocianinas sao
soldveis em agua, podendo ser facilimente adsorvidas na superficie de eletrodos de
grafite [71-75,76-801.

s
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2 OBJETIVOS

O presente trabalho teve como um dos objetivos a preparacdo do oxido
binario Si0O2/TiO; através do processo sol-gel. Este método permite obter um material
com altc grau de dispersdo das particulas do dxido metalico no interior da matriz.
Obteve-se também o fosfato de titanio(lV) suportado na matriz silica-titdnia obtida
anteriormente, através da imersdo do material em uma solucdo de acido fosférico.

Um segundo objetive foi a imobilizagdo de espécies com propriedades
cataliticas sobre a superficie destes materiais. A metil-piridil-porfirina de cobalto
(CoTmPyP) foi imobilizada na superficie da SiO,/TiOx/HPO,, levando a obtengdo do
material SiTIP/CoTmPyP. Esta mesma porfirina foi imobilizada na superficie da
matriz  silica-titania-antimonato  (SiTiSb), com a obtencdo do material
SiTiSb/CoTmPyP, no intuito de se comparar as mudancas das propriedades desta
porfirina devido a influéncia dos diferentes ions, fosfato e antimonato. Na matriz
Si0,/TiO, foram imobilizadas a ftalocianina tetrassulfonada de cobalto (CoTsPc) e a
hematoporfirina de cobalto (CoHMP),

A partir dos materiais obtidos foram investigadas as propriedades
eletrocataliticas de reducéo de oxigénio dissolvido.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Preparac&o da matriz silica-titnia-fosfato [81]

O oéxido binario SiOxTiO, (SiTi) foi preparado adicionando-se 12 mlL de
solucdo de HCI 0,01 mol L em 260 mL de uma solugdo etandlica 50% viv de
tetraetéxisilano (TEOS-Aldrich). Deixou-se sob refluxc e agitagdo por 25 h a
temperatura de 353 K. A esta solucéo foram adicionados 520 mL de uma solugdo
etandlica 6,5 % (viv) de tetrabutdxido de titanio (IV) (TBOT-Aldrich). A mistura foi
agitada por 3 h a temperatura ambiente. Em seguida foram adicionados lentamente
68 mL de solucdo de HCI 0,8 mo! L™ e agitado por 3 h & temperatura ambiente. O
produto fol deixado sob repousc para gelificar e o gel formado foi triturado e seco a
383 K por 24 h. A seguir, o produto foi friturado e peneirado em peneira de 250 - 75
um, lavado no soxhiet com etanol e seco na estufa a 353 K.

O ion fosfato foi posteriormente adsorvido através da imerséo de 3,0 g de
SiTi em 50 ml de uma solugdo de acido fosférico 0,2 mol L e agitadapor 8h. O
sélido foi entdo filtrado, lavado com agua deionizada e seco a uma temperatura de
353 K, sendo obtido o produto silica-titania-fosfato (SiTiP).

3.2 Preparacao da matriz silica-titania-antiménio [82]

A matriz SiTi foi obtida conforme descrito no item anterior 2.1. A adsorcéo do
jon antimonato no Oxido binario foi realizada adicionando-se em 3 g da matriz SiTi
em 20 ml de solugéo aquosa acida (pH entre 1 e 2) de antiménio (V0,3 mol L em e
500 mL de agua deionizada); a partir de pentacloreto de antimdnio. O produto foi
aquecido a 333 K com agitacdo por 8 h e em seguida filirado. Posteriormente, o
solido foi lavado sucessivamente com agua deionizada, com uma solugdo de acido
nitrico 1 mol L' e novamente com agua deionizada até pH 4 - 5.
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3.3 Iimobilizacao e Metalagdo da TmPyP nas matrizes SiTiSb e SiTiP

Foram adicionadas 3 g da matriz SiTiP em uma solucdo aquosa de 1x10°
mol L' de tosilato de 510,15,20-tetrakis(1-metil-4-piridil)-21-H,23-H-porfirina
(TmPyP), obtendo-se SITIP/TmPyP. Esta suspenséo foi agitada por 24 horas, filtrada
e o material obtido foi lavado com agua deionizada. O material foi entdo imerso em
100 mL de uma solucdo aquosa de nitrato de cobalto 0,01 mol L. A suspensioc foi
deixada sob refiuxo por 12 horas, filtrada, sendo o material obtido (SiTiP/CoTmPyP)
lavado e, finaimente, seco em estufa a 333 K.

A imobiliza¢ao da TmPyP na matriz SiTiSb, e posterior metalacéo da porfirina
foi realizada conforme o mesmo procedimento descrito para a SiTiP descrito neste
item. O material obtido neste processo fol SiTiISb/TmPyP.

3.4 Imobilizacao e Metalagao da HP na matriz SiTi

Foram adicionadas 3 g da matriz SiTi em uma solugéo etandlica 1x10™ mol L~
! de hematoporfirina IX (HMP). Esta suspenséo foi agitada por 4 horas, filtrada e o
material obtido foi lavado com etanol. O material obtido (SiTi/HMP) foi seco em
estufa a 373 K por 2 horas. A HMP foi, entdo, metalada através de refluxo do
material em 50 mL de dimetiiformamida na presenca do excesso do sal do metal
CoCl,, aproximadamente 0,4 g, por cerca de 4 horas. A suspensao foi filtrada, sendo
o material obtido (SiTi/CoHMP) lavado com agua destilada varias vezes para a

completa eliminagao do cobalto livre e finalmente seco em estufa a 333 K.

3.5 Preparacio da Ftalocianina de Cobalto (ii) tetrassuifonada (CoTsPc}

A CoTsPc foi preparada segundo procedimentos j& descritos em literatura,
porém com algumas modificacdes [38]. Colocou-se 1,45 g de uréia; 0,34g de sulfato
de cobalto (Il); 0,017 g de molibdato de amédnio; 1,08 g de sal trissédico do acido 4-

sulfoftalico e 0,12 g de cloreto estanhoso em um baldo de 200 mL . Esta mistura foi
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aquecida entre 523-573 K até a completa fus&c dos materiais (aproximadamente 20
minutos), deixando-se resfriar ientamente.

Ao composto obtido foram adicionados 27,5 mbL de HCI 1 mol L, saturado
com NaCl e aquecendo-se até a ebulicdo. A solucdo foi entio resfriada a
femperatura ambiente, filtrada e separada. O séiido resultante foi dissolvido em 17,5
mbL de NaOH 0,1 moi L e aquecido a 363 K, ate a evolugdo total da ambnia. A
seguir a suspensao foi filtrada e realizada a dissolugao do sélido em NaOH 0,1 mol L
' seguindo-se os mesmos procedimentos. Finalmente, foi adicionada a quente uma
solugéo aquosa de NaCl saturado, que foi resfriada a temperatura ambiente. Houve,
entdo, a precipitacdo de um sodlido verde, o gual foi filtrado e lavado com etanol,
resultando na ftalocianina de Cobalto (1) tetrassulfonada (CoTsPc).

3.8 imobilizacdo da CoTsPc na matriz SiTi

A CoTsPc foi imobilizada na matriz SiTi conforme descrito a seguir. A matriz
silica-titania (SiTi), usada como suporte para a imobilizacdo da CoTsPc, foi obtida
através do processo sol-gel, porém com algumas modificagao na sua fase final para
a insercdo da CoTsPc.

O oxido binario SiO./TiO, (SiTi) foi preparado adicionando-se 12 mL de
solucdo de HC! 0,01 mol L' em 260 mL de uma solugéo etandlica 50% v/iv de
tetraetoxisitano (TEOS-Aldrich). Deixou-se sob refluxo e agitagdo por 2,5 h a
temperatura de 333 K. A esta solugéo foram adicionados 520 mL de uma solugio
etandlica 6,5 % (v/v) de tetrabutéxido de titanio (IV) (TBOT-Aldrich). A mistura foi
agitada por 3 h a temperatura ambiente. Em seguida, foram adicionados lentamente
68 mL de solugio de HCI 0,8 mol L' e agitado por 3 h & temperatura ambiente.

O composito SiTi, ainda na forma sol, foi transferidc para um béquer, e a
temperatura elevada a 323 K, até a evaporagio de 50% em volume do solvente.
Foram, entao, adicionados lentamente no sol 45 mg de CoTsPc dissolvidos em uma

guantidade minima de agua, aproximadamente 5ml., até completa homogeneizacao.
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Todo o materia! foi, entdo, seco em estufa a 383 K por 48 horas e posteriormente
triturado. Os espectros eletronicos foram obtidos para a CoTsPc em solucdo aquosa
e para a CoTsPc imobilizada em SiTi em suspens&o em tetracloreto de carbono. A
regido de interesse observada fol de 390 a 800 nm. Todas as medidas foram
realizadas em um espectrofoidmetro Beckman modelo DU-840. Foram utilizadas

cubetas de quartzo com caminho &tico de 1 mm.

3.7 Determinagido da quantidade de CoTmPyP, CoHMP e CoTsPc
imobilizadas

A quantidade de cobalic incorporado na estruiura das porfirinas e da
ftalocianina pode ser determinada através da espectrometria de absorcdo atdmica. O
equipamento utilizado foi um espectrofotdmetro de absorgao atdmica Perkin Eimer
5100.

A abertura das amostras SiTiP/CoTmPyP, SiTiSb/CoTmPyP, SiTi/CoTsPc e
SiTi/CoHMP foi realizada através da digestao a quente dos materiais em acido nitrico
concentrado. Apds a digestdo a suspensdo foi filirada e o sobrenadante recolhido
para a analise.

3.8 Analise Quimica de Titanio

A analise de titanio na amostra SiTi foi realizada adicionando-se lentamente
HF 40 % até a solubilizaco total do material. Aqueceu a 353 K por 40 min e diluiu-se
para 100 mL com agua bidestilada. Em seguida adicionou-se lentamente NH,OH
concentrado até o inicio da precipitacdo do hidroxido de titdnio hidratado,
adicionando-se um pequeno excesso. Deixou-se sob repousc por 3 h, filtrou-se,

calcinou-se a 1173 K por 16 h, o sélido obtido foi pesado como TiO..
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3.9 Espectroscopia Eletrbnica

A imobilizacdo da TmPyP, TsPc e HMP nas matrizes, e sua posterior
metalacéo foram acompanhadas por espectroscopia eletrénica UV-Vis na regido de
390 a 800 nm. Os espectros dos composios nd3o metalados SiTiP/T mPyP,
SiTiSb/TmPyP e SITYHMP, € dos compostos metalados SiTiP/CoTmPyP,
SiTiSb/CoTmPyP, SiTifCoTsPc e SiTCoHMP foram obtidos em suspensdo dos
materiais em CCls. Os espectros dos complexos TmPyP e CoTsPc em solucdo
aquosa e da HMP em etanol foram obtidos utifizando-se uma cela de caminho dptico
de 1 cm. Todas as medidas foram realizadas em um espectrofotdmetro Beckman
modelo DU-640.

Para os estudos do efeitc do pH nas matrizes SiTIP/TmPyP e SiTiSb/TmPyP,
estes materiais foram suspensos em uma solugao aquosa para comparagdes com a
TmPyP livre em solucao aquosa.

3.10 Analise de Area Superficial Especifica

A area superficial especifica (SBET) foi determinada através da técnica de
BET multiponto, no equipamento Micrometrics Flow Sorb il 2300, conectado a um
controlador de fluxo.

3.11 Determinacdao da capacidade de troca

A capacidade de troca iénica maxima para as matrizes SiTiP e SiTiSb foi
determinada com o fon K', trocando-se o H" por K*. Foram colocados 100 mg do

material em 100 mL de uma solugdo 1 mol L de cloreto de potassio (KCI). A
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suspensao fol agitada por 3 horas em temperatura ambiente. A titulacédo direta foi

realizada com uma solucéo padronizada de hidréxide de sédio 0,05 mol L.

3.12 Microscopia Eletrénica de Varredura

As amostras para micrografia foram dispersas sobre a superficie de uma fita
dupla face aderida ao porta amostra de aluminio. Em uma segunda etapa foi
depositada sobre as amostras uma camada fina de condutor, no caso grafite. Para
as micrografias com analise de emiss@o de Raios—X, via microssonda de EDS, foi
depositadc uma fina camada de carbono e, via detector de elétrons secundarios,
depositou-se uma fina camada de ouro.

As micrografias foram obtidas em um microscdpio “JEOL JSM", com uma
microssonda EDS da "“TRACOR X — Ray”.

3.13 Estudos Eletrocataliticos

Estudos de voitametria ciclica estatica foram realizados em um potenciostato
PGSTAT-20 (Autolab). Uma cela eletroquimica convencional de irés eletrodos foi
utilizada com um eletrodc de platina como contra-eletrodo, um eletrodo de
calomelano saturado como eletrodo de referéncia e um eletrodo de pasta de carbono
como eletrodo de frabalho. Uma solucéo de KCI 1 mol L foi usada como eletrdlito de
suporte. Nitrogénio purc e oxigénio foram usados para controlar a concentracdo de
oxigénio na solugéo, a qual foi determinada através de um oximetro Modelo DM-4
(Digimed). Todas as medidas foram realizadas a 293 K.

O eletrodo de pasta de carbono modificado foi preparado através da mistura
dos materiais obtidos (SiTiP/CoTmPyP, SiTiSb/CoTmPyP, SiTi/CoTsPc e
SiTi/CoHMP) com grafite em pd (99,9%, Fluka) na proporcdo de 1:1 (m/m), e
algumas gotas de parafina liquida, até obter-se uma pasta homogénea. Esta pasta

foi acondicionada dentro da cavidade existente no eletrodo, o qual consiste de um
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disco de platina selado na exiremidade do tubo de vidro, conectado a um fio de

platina para o contato elétrico representado na Figura 8.

fio de cobre

tubo de vidro

fio de platina
placa de platina

pasta de grafite

Figura 8 — Esquema do eletrodo de pasta de carbono
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4 RESULTADOS E DISCUSSAQ

4.1 Preparacao e caracterizacdo da matriz SIOJTIOHSITI) e SiOJTIO/HPO,
(SiTiP)

O metodo sol-gel utilizade na preparacéo de dxidos binarios leva a obtencao
de um material homogéneo com estrutura uniforme. A lenta gelatinizagcao através da
evaporacéo do solvente a baixas temperaturas pode assegurar um material com alta
porosidade.

A matriz SiTi obtida apresenta-se como um material altamente poroso. A alta
porosidade deste material esta conjugada a uma alita area superficial especifica, o
que aumenta em muito o nlmero de sitios disponiveis para uma posterior
modificacdo. A sintese da matriz SiTi foi realizada de acordo com etapas descritas
pelo método sol-gel através de catalise acida. A acidez da fase sol favorece o
direcionamento do sistema polimérico em uma rede pouco ramificada [83-84]. A
adig@o de titAnio promove interacdes nos 6xidos mistos SiO./MO- a nivel molecular,
gerando o aparecimento de sitios acidos na superficie, os quais ndo séo encontrados
em Oxidos puros.

A insercao de ions fosfato leva a obtencio de um material com excelentes
propriedades de troca idnica, atribuidas a formacao de fosfato de titdnio. Através da
preparacac da SiTiP a partir da solugdo aquosa de &cido fosférico obtém-se um
material com grupos fosfato homogeneamente dispersos por toda a matriz. A reacéo

da matriz SiTi com o fosfato € representada pela equagéo a seguir:
2=TiOH + H3POs — (=Ti0),PO:H + 2H,0O

onde =TiOH representa o oxido de titanio (TiO,) ligado a silica da matriz.
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A analise de raios-X indicou qgue o material conservou sua caracteristica
amorfa apds a insercdo dos grupos fosfatos, o que & esperado para materiais obtidos
pelo processo sol-gel. A area superficial especifica do material determinada para a
matriz SiTiP foi de 570 m® g”'. Este valor € um pouco menor que o obtido para a SiTi
(800 m?® g}, pois a entrada de grupos fosfatos diminui a area do material e também o
volume medio dos poros.

A quantidade de titanio encontrada para a matriz SiTiP foi de 14,8 % em
massa. Foi também determinada a capacidade de troca do material, realizada para o
ion K, trocando-se o H" da matriz por K*, sendo obtido o valor de 0,58 mmol g”.
Este parametro diz respeito a quantidade de ions fosfaio na superficie da matriz
SiTiP que podem sofrer interacdo com espécies positivamente carregadas.

A morfologia do material foi estudada através da micrescopia eletrdnica de
varredura. No casoc de materiais, a homogeneidade da superficie € um parameiro
muito importante devido a possibilidade da utilizacdo do material em reacdes
eletrocataliticas. As imagens obtidas sao apresentadas na Figura 9.

A micrografia do compésito SiTiP é apresentada na Figura 9A. As particulas
apresentam superficie irregular caracteristica dos materiais obtidos pelo processo
sol-ge!, devido & trituracdo mecanica. A uniformidade da dispersao das particulas de
TiO, pode ser verificada através do mapeamento por energia dispersiva (EDS) do
titanio. A imagem correspondente a este mapeamento & apresentada na Figura 9B e
observa-se gue 0s atomos de titénio estao altamente dispersos na matriz. A linha de
emissao utilizada foi de Ti ka=5,52 keV e Ti kp=4,93 keV, com ampliagao de 1000
vezes [85L
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Figura @ - Microscopia eletronica de varredura: A) foto da pa
de titanio

rticula, B) mapeamento
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4.2 Preparacio e caracterizag@o da matriz 8i0,/TiO2/Sb,05 (SiTiSh)

O antimonato de titanio, bem como o fosfato de titanic, possui propriedades
de troca ibnica e condutividade eléirica, 0 que torna o seu estudo muito interessante
na area de materiais {20, 26-28] A imobilizacgo de composios que apresentem
propriedades cataliticas sobre a sua superficie pode levar a obtengao de materiais
que possam ser utilizados em eletrocatalise.

Tendo em vista a dtima capacidade de troca idnica do antimonato e a grande
acidez de sua superficie, foram realizados alguns estudos da imobilizaggdo da
CoTmPyP na superficie da matriz SiTiSb. Este trabalho foi realizado em conjunto
com o aluno de doutorado José Eduardo Goncgalves do grupo de trabalho do
Professor Yoshitaka Gushikem, sendo que toda a preparagdo e caracterizagéc do
material foi recentemente publicada [82]. A TmPyP foi imobilizada na superficie da
matriz  silica-titAnia-antimonate  (SiTiSb), com a obtencdo do material
SiTiSh/CoTmPYP, no intuito de se comparar as mudancas das propriedades desta
porfirina devido a influéncia dos diferentes ions, fosfato e antimonato.

O éxido binario SiTi foi obtido pelo processo sol-gel, e a incorporagao do ion
antimonato foi realizada através da imersdo do material em pentacloreto de
antiménio  (V), obtendo-se SiTiSb. A incorporacdo do antimonato pode ser
representada pela equacac a seguir.

n=TiOH + Sb(OH)s — (=Ti0},Sb(OH)s., + NHO
Dentre as caracteristicas do material, algumas devem ser salientadas. A
quantidade de titanio obtida foi de 18,5 % em massa. O material apresentou uma alta
area superficial 554 m® g*, que é muito préxima da matriz com fosfato. Uma
caracteristica marcante deste material em relagdo a matriz com fosfato € quanto a
capacidade de troca idnica. No caso do fosfato, a capacidade foi de 0,58 mmol g’
enquanto que para a matriz com antiménic foi de 1,95 mmol g”’, pelo menos trés

vyezes maior.
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4.3 Imobilizagdo da TmPyP nas matrizes SiTiP e SiTiSb e estudos de
espectroscopia eletronica

As matrizes SiTiP e SiTiSb foram utilizadas na imobilizagdo TmPyP, a fim de
se estudar as propriedades cataliticas dos materiais apos a metalagéo desta porfirina
com o cobalto. Esta imobilizagdo foi realizada utilizando-se como reagente de partida
o tosilato de 5,10,15,20-tetrakis(1-metil-4-piridil)-21-H,23-H-porfirina (TmPyP), cuja
estrutura & apresentada na Figura 10. Esta porfirina apresenta cargas positivas
devido aos grupos metil-piridil, os quais conferem solubilidade em agua, permitindo a
sua facil imobilizago em matrizes com propriedades de troca catibnica.

A imobilizagao foi realizada a partir da imersao de cada matriz em uma
solugdo aquosa da porfiring, levando & obtencdo dos seguinies materiais:
SiTiPTmPYP e SiTiSb/TmPyP. Observou-se que a TmPyP nao é lixiviada mesmo
apos diversas lavagens, apresentando-se ligada de maneira estavel a superficie das

matrizes.

H,c” “CH,

Figura 10 - 5,10,1 5 20-tetrakis{1-metil-4-piridil)-21-H,23-H-porfirina
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Com a imobilizagao da porfirina ocorre uma mudanga de cor na matriz, que
adquire a cor da porfirina. Esta mudanca pode ser acompanhada através de
espectroscopia eletronica de UV-Vis, devido as porfirinas livres apresentarem um
espectro eletrdnico na regifo do UV-Vis muito caracteristico. Para as porfirinas nao
metaladas o espectro apresenta 4 bandas na regido do visivel, entre 480 e 700 nm,
que sdo chamadas bandas Q, sendo referentes as transicBes do anel porfirinico.
Tambem apresentam uma banda muito intensa na regifoc do UV, aproximadamente
390 e 425 nm, denominada de banda Soret. Estas bandas podem sofrer variacdes
devido a mudangas na sua estrutura, o que interfere diretamente nas fransicdes
eletrdnicas do material [31].

As porfirinas livies geraimente apresentam uma cor marrom, porém durante
2 imobilizagdo da TmPyP em SiTiSb, observou-se que a porfirina ndo apresentou a
cor marrom, mas uma coloragéo verde caracteristica das porfirinas protonadas. No
entanto, esta coloragdo sofria mudancas quando o material era secd {(temperatura de
373 K), tornando-se marrom. Pode-se também observar a reversibilidade da
mudanca de cor, pois em contato com umidade o material tornava-se verde
novamente, sendo que esta mudanga dava-se rapidamente.

A cor verde ou marrom pode ser explicada devido as mudancas no ntcleo
das porfirinas ocorrida pela protonagéo do anel central. O nlcleo das porfirinas
contem atomos de nitrogénio do tipo imino (=N-) e do tipo pirrol (-NH-), capazes de
aceitar prétons formando espécies monocation (PH,") ou dication (PH,**); onde P é a
porfirina; as quais s&o bem conhecidas espectroscopicamente [86]. E também
conhecido que porfirinas sollveis ndao metaladas podem estar presentes em
diferentes formas acido/base, dependendo do pH do meio em que se encontra [45].
Em condigbes acidas e a temperatura ambiente, o atomo de nitrogénio central da
porfirina & protonado em dois passos conforme € esquematizado nas equacdes

abaixo:

PHz + H = PH3" Kay = ([PHz] * [H'1/ [PH5™)
PHa+ + H" — PH2" Kap = ([PH5™ * [H*/ [PHZ )
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Neste caso, o nitrogénio pirrol (na forma da base livre) pode ser protonado
levando & formagio de um monocation ou de um dication [45]. O esquema de
equilibrio de protonagio das porfirinas € mostrado na Figura 11.

He M
(A) (B) ()

Figura 11— (A) Porfirina livre, (B) porfirina na forma monocation e (C) porfirina na

forma dication

Na maioria dos solventes somente & observada a base livie e a forma
dication das porfirinas. No caso das N-metil-porfirinas, suas espécies monocation sao
facimente obtidas. A H,TmPyP*, é uma porfirina solvel com uma carga positiva
periférica, apresentando um pKas = 1,8 (monocation) e um pK,z = 0,8 (dication) [88].
O espectro de absorgado da H,TmPyP* para um pH maior que 2, exibe uma banda
em 422 nm & quatro bandas entre 500-a 700 nm, que é referente a forma livre.

Foram verificadas as mudancas espectrais decorrentes de variagio de pH da
TmPyP em solugdo aquosa, para se comparar as possiveis mudancas deste
composto em solugao e quando imobilizado sobre as matrizes SiTiSb e SiTiP. Estes
estudos podem auxiliar na caracterizagdo dos materiais obtidos e podem elucidar as
mudancas de cor apresentadas pela matriz SiTiSb/TmPyP.

Na Figura 12 sao apresentados os espectros obtidos para a TmPyP em
solucdo aquosa em diferentes pH. Os valores de pH da solugéo foram ajustados com
HCI10,1mol L e 1 mol L.

reendh

UNICAMP
BIBLIOTECA CENTRAL
SECAQ CIHCULANTE
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Pode-se observar na Figura 12 a presenca de quatro bandas bem definidas
em 517(1V), 554(1il), 584(il) ¢ 840 nm () referentes &s bandas Q da porfirina livre
[89]. Nao sao observadas mudanga nestas bandas em uma faixa de pH entre 7 e 2.

Pode-se verificar nos estudos com a TmPyP em solugdo, a protonagéoe do
ane! porfirinico, levando a formacao de uma espécie monocation em um pH préximo
a 1, comprovada através da mudancas nas intensidades reiativas das bandas. Neste
caso, ha uma diminuicdo da intensidade da banda IV € um aumento nas bandas |
li. Por voita do pH 0,7 as bandas | (640 nm) e |l (590 nm) sdo mais pronunciadas,
sendo que a banda IV praticamente desaparece, devido a obtencéc da forma
dication da porfirina [87].

As mudancas de cor apresentadas pelo material SITISb/TmPyP pbde ser
acompanhada através da espectroscopia eletrénica. Para a obtengic destes
espectros o material foi suspenso em solugdc aquosa, sendo gue o pH do meio em
que a matriz se enconira pode ser monitorado faciimente através da adicdo de uma
soluggo de HCl 1 mol L™ & 0,1 mol L. Pode-se também comparar espectros com os
obtidos para o material SiTiSb/TmPyP, com os obtidos para a TmPyP nao
imobilizada. Na Figura 13 s&o apresentados os espectros eletrdnicos para o material
SiTiSb/TmPyP em trés situacdes: suspenso em solugdo aguosa com pH neutro, em

suspensao em tetracloreto de carbono e em meio aquoso acido (HCI 1 mol L.
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Absorbancia

S > Forma livre

pH 4,0

S— oH 2.0

i
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Figura 12 - Espectros de absorgéo para a TmPyP em diferentes pH, em solugdo

aquosa.
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Absorbancia

500 550 600 650 700

comprimento de onda (nm)

Figura 13 - Espectros eletrdnicos obtidos para SiTiSb/TmPyP em: (A) CCl4 seco, (B)

em agua e (C) em solugdo de HCI 1 mot L™

Observa-se na Figura 13B o espectro da SiTiSb/TmPyP em meio aquoso (pH
7.0}, que representa o material na sua cor verde, enquanto que a Figura 13A o
material esta suspenso em tetracloreto de carbono seco, com o material na sua
forma marrom. Nestes dois espectros (13A e 13B) observa-se a presenca das quatro
bandas caracteristicas da TmPyP em 517(1V), 554(ill), 584(il) e 640 nm (l). Porém,
na Figura 13B observa-se que as intensidades relativas das bandas sofrem

mudancas muito significativas, ndo havendo mudancas no numero de bandas.
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A imersdo da matriz SiTiSb/TmPyP em uma solugdo acida provoca
mudancas espectrais na intensidade relativa, bem como no ndmero de bandas
(Figura 13C), com a presenga de 3 bandas em 545, 590 e 642 nm. Em comparacgao
com os espectros da TmPyP néc imobilizada e em soclugdo aquosa, pode-se notar
gue ¢ espectro da matriz em meio acido é semelhante a forma dication em pH 0,7
para a TmPyP em solucéo aquosa (Figura 12).

Na Figura14B sdc apresentados os especiros obfidos para a TmPyFP em

solugdo aquosa com a mesma porfirina imobilizada na matriz SiTiShb na sua forma

verde,
h \//\\_/’//‘\\
&
) N AN
2 A
fw]
g \/\// -
<z ",
\\ . B
\\q
500 800 700

comprimento de onda (nm)

Figura 14 - Espectros eletrénicos obtidos para: (A) SiTiSb/TmPyP em solugao
aquosa e (B) TmPyP em solugao de aquosa pH 1(monocétion)

Comparando-se os especiros da Figura 14 pode-se notar a semelhanca
entre o espectro para TmPyP em pH 1, que representa a forma monocation (Figura
14A), com o material SiTiSb/TmPyP em solucdo aquosa (Figura 14B). Pode-se
concluir neste caso que a cor verde da matriz SiTiSb/TmPyP é referente a porfirina
na sua forma monocation.

Os estudos com variacdo do pH também foram realizados com a matriz

fosfato (SITIPTmPyP), para comparacdes com a matriz antimonato (SiTiSb/TmPyP).
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No entanto nao foi observado o fendmeno da mudanga de cor para a mesma
porfirina (TmPyP) imobilizada em SiTiP, sendo que o material apresenta a cor
marrom caracteristica das porfirinas livres n&o protonadas. Neste caso nao houve
gualquer alterag&o na cor da matriz em contato com a umidade, como foi observado
para o material SiTISb/TmPyP.

Qs espectros obtidos para o material SiTiP/TmPyP s&o apresentados na
Figura 15. Nesta figura sio apresentados os espectros para SiTiP/TmPyP em
solugdo aquosa com pH 7,0 e com pH 1,0

Absorbancia
1

\.\ \_\pl-i 7,0 (forma livre)
Y M
[N \

i \/\}H 1,0 (monocation)

13 T 1
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comprimento de onda /nm

Figura 15 - Espectros eletrdnicos obtidos para SiTiP/TmPyP em pH 7,0 e pH 1

A imobilizagdo da TmPyP na matriz SiTi ndo resultou em mudangas
significativas na posi¢do das bandas em relagao ao composto em solugéo aquosa
em pH 7,0, sendo observadas em 520, 559, 588 e 644 nm. No caso da TmPyP
imobilizada na matriz fosfato (SiTiP), a matriz apresentou a coloragédo marrom em
solucdo aquosa (pH 7.0), caracteristica da porfirinas livres nao protonadas. A

porfirina encontra-se, portanto, na sua forma livre quando imobilizada na matriz

[U%]
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fosfato, ndo apresentando a cor verde observada para a matriz antimonato. O
espectro da matriz em pH 1,0 apresenta mudangas em relagéo ao espectro para ¢
pH 7.0 guanto a2 intensidade das bandas, sendo que o material apresenta a cor verde
(Figura 12). Estas mudangas sdo devidas a protonag¢io do anel da porfirina devido a
acidez do melo, gerando uma espécie monocation.

A mudanca de cor na matriz antimonato pode estar relacionada com a acidez
da matriz. Estudos com silicatos hibridos contendo porfirinas incorporadas, obtidas
peio processo sol-gel, mostraram que a protonacdo da porfirina ocorre devido ao
acido adicionado para catalisar a polimerizacao, e que em funcdo da quantidade de
acido presente no meio, a porfirina pode enconfrar-se na sua forma catidnica
protonada [90]. Kulikov et al estuodou o efeito da acidez da matriz em materiais
hibridos organicos/inorganicos, dopados com porfirinas. Observou-se gue porfirinas
nao metaladas séo protonadas em matrizes inorganicas puras, porém a acidez da
matriz pode ser reduzida em matrizes hibridas [91]. No entanto, o efeito da acidez da
matriz na protonaca@o do anel da porfirina nac pode ser comprovado somente pelos
estudos espectroscopios de UV-Vis. Neste tipo de estudo seria necessaria a
utilizacdo de outras técnicas espectroscopicas para se determinar o mecanismo
envolvido na protonagdo desta porfirina. Neste trabalho, pdde-se concluir que a
TmPyP imobilizada na matriz antimonato encontra-se na forma monocation, em

presenca de umidade, enquanto na matriz fosfato esta permanece na sua forma livre.

4.4 Metalagcdo da TmPyP imobilizada nos materiais SiTiP e SiTiSb
A metalacdo da porfirina imobilizada foi realizada através da imersac dos
materiais SITIP/TmPyP e SiTiSh/TmPyP em uma solugdo de nitrato de cobalto. A
metalac@o das matrizes SiTiP e SiTiSb sado apresentadas no esquema a seguir:
SiTiP/H, TmPYP + Co(ll) — SiTiP/Co"TmPyP + 2H’
SiTiSb/H; TmPy(s, + Co(ll) — SiTiSb/Co"TmPyP + 2H"
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Os materiais obtidos SiTiP/CoTmPyP e SiTiSb/CoTmPyP, apresentaram a
mesma cor marrom. A quantidade de porfirina imobilizada determinada através

analise de absorg8o atdmica do cobalio, foi de 35 umol g"i para a matriz fosfato
(SITIP/ICoTmPYP) & de 85 pmol g para o antimonato (SiTiSb/CoTmPyP). Esta
diferenca representa uma quantidade cerca de 3 vezes maior de porfirina na matriz
antimonato, estando coerente com os resultados de troca iGnica obtidos para as
matrizes SiTiP e SiTiSb. No caso da matriz fosfato, esta capacidade foi de 0,58 mmoi
g, enquanto que para a matriz com antiménio foi de 1,95 mmol.g™, o que representa
um um valor pelo menos trés vezes maior para a matriz SiTiSb.

A metalacdo da porfirina imobilizada nas matrizes foi acompanhada por
espectroscopia eletrdnica de UV-Vis. Na Figura 16 s8o apresentados os espectros
da SiTIP/TmPyP e a SiTIP/CoTmPyP, em suspensao em tfetracloreto de carbono.
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Figura 16 — Espectro eietronico da (A) S iTIP/TmPyP e (B) SiTiP/CoTmPyP em
suspenséo em tetracloreto de carbono, na regido de 490 a 750 nm

O espectro obtido apdés a metalacdo apresentou algumas diferencas em
relagdo ac composto ndo metalado, principalmente quanto ac nimero de bandas,
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comprovando portanto a metalagdo da porfirina. Pode-se observar que apés a
metalacdo o espectiro apresentou apenas uma banda em 550 nm referente a banda
Q (Figura 16B) enguanto que no espectro sem o metal pode-se observar guatro
bandas em 520, 559, 588 e 644 nm (Figura 16A). A diminuigdo do nimero de bandas
pode ser explicado devido a um aumento de simetria do composto com a insergéo do
cobalto no anel porfirinico, sendo que a simetria do composto passa de Dy para Dy,
[31]. A banda B nao é apresentada neste estudo devido a matriz SiTi absorver na
regido desta banda impossibilitando qualquer comparagao.

Na Figura 17 sdc apresentados o0s especiros obtidos para os materiais
SiTiSb/TmPyP e a SiTiSb/CoTmPyP.
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Figura 17— Espectro eletrénico (A) SiTiSb/TmPyP e (b) SiTiSb/CoTmPyP; em

suspensdo em tetracloreto de carbono seco, na regido de 490 a 750 nm



Resultados & Discussio

Pode-se verificar que a matriz antimonato também apresenta mudangas no
espectro obtido apés a metalagdo comprovando a efetiva insercao do cobalto no anal
porfirinico. Assim como foi observado para a matriz fosfato, houve uma diminuicao
no nimero de bandas Q, de quatro bandas em 520, 559, 588 e 844 nm (Figura 17A),
para somente uma banda em 550 nm (Figura 178). O comportamento também &
explicado através da mudanca da simetria do composto porfirinico de Doy para Das, ©

qual foi observado para a matriz fosfato.

4.5 Estudos Eletroguimicos com a CoTmPyP imobilizada em SiTiP e SiTiSb

Alguns estudos mostraram gue a metil-piridil-porfirina de cobalto (CoTmPYF;}
apresenta atividade cataiitica na redugéo de oxigénio [70-92], tanto em solugao ou
quando adsorvida sobre uma superficie de grafite [90].

A fim de se investigar estas propriedades eletrocataliticas foram realizados
estudos de voltametria ciclica para os materiais SiTiP/CoTmPyP e SiTiSb/CoTmPyP.
Para os estudos eletroquimicos foram utilizados eletrodos de pasta de carbono [93],
preparados a partir dos materiais: SiTiP/CoTmPyP e SiTiSb/CoTmPyP. Estes
eletrodos podem ser obtidos facilmente pela mistura dos materiais cataliticos com
grafite em po e éleo mineral.

Verificou-se que a atividade de reducéo de oxigénio é observada somente
nas matrizes que contém a porfirina metalada. Na Figura 18 séo apresentados os
voltamogramas para a matriz SiTiP sem a porfirina, apds a imobilizagdo
(SiTIP/TmPyP) e apos a inser¢&o do metal (SiTiP/CoTmPyP), todos em presenga de
oxigénio. Estes voltamogramas foram obtidos em KCi 1 mol L' a 298 K, com
velocidades de varredura de 20 mV s e pH 6,8. Estas foram as condi¢bes para
todos os estudos eletroguimicos realizados.

Observa-se através da Figura 18A que o material SiTiP/CoTmPyP apresenta

um pico irreversivel de redugao em presenca de oxigénio em aproximadamente -200

)
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mV. Este comportamento indica a propriedade do material de eletrocatalisar O»
dissolvido, atraveés de interagdes do oxigénio com o metal central da porfirina, e
neste caso o Co (li) & oxidado a Co (Ill). Nos voltamogramas obtidos para SiTiP sem
a porfirina (Figura 18C) e para a matriz ap6s a imobilizagao SITIPTmPyP (Figura
18B), observa-se também um pico de reducgdo do oxigénio em aproximadamente —
450 mV, porem neste caso a reducdo do oxigénio ocorre através das interacbes
entre o oxigénio e o grafite da pasta de carbono, assim como aconiece com
eletrodos de platina, onde é observado este mesmo potencial de redugdoc de
oxigénio. Portanto, o material SiTiP/CoTmPyP apresenta um potencial de reducgaoc
mais proximo de zero do que o encontrado para o grafite e para a platina, o que é
importante em eletrocatalise, pois minimiza o efeito de espécies interferenies as
guais sédo reduzidas em potenciais mais negativos, aumentando desta forma a
seletividade do eletrodo.
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Figura 18 — Voltamogramas ciclicos obtidos utilizando-se eletrodo de pasta de
carbono modificado com os materiais (A) SITIP/CoTmPyP, (B) SITIPTmPyYP e (C)
SiTiP, em presenca de oxigénio. Eletrélito de suporte: KCl 1 mol L™, pH 6,8 e v=20

mvs™.
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Para a matriz antimonato o comportamento € o mesmo que o observado para
a matriz fosfatc. A Figura 19 apresenta os voltamogramas obtidos para os materiais
SiTiSb/TmPyP e SiTiSb/CoTmP em presenca de oxigénio.
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Figura 19 - Voltamogramas ciclicos obtidos utilizando-se eletrodo de pasta de
carbono modificado com os materiais (A) SiTiSb/CoTmPyP e (B) SiTiSb/TmPyP, em
presenca de oxigénio (KCI 1 mol L™, pH 6,8 e v=20 mVs™)

Assim como para a matriz SiTiP, o potencial de reducdo de oxigénio é
deslocado para um potencial mais préximo de zero no material SiTiP/CoTmPyP. No
material SiTiSb/TmPyP sem o cobalto a redugdo do oxigénio é referente a interagdo
do oxigénio dissolvido com o grafite da pasta de carbono do eletrodo.

O efeitc do pH no potencial de reducdo das porfirinas metdlicas em
superficie de eletrodo de carbono é conhecido, sendo que nestes casos ¢ O; é
normaimente reduzido em um potencial entre -0.2 e -0.4 V [59,64, 94]. Esta
dependéncia foi investigada para os materiais, através da variagao do pH da solugao
do eletrdlito de suporte em uma faixa de pH de 1 a 7. Os voltamogramas obtidos

para o material SiTiP s8c apresentados na Figura 20, e para o material SiTiSb na
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Figura 21. As medidas foram obtidas em solugdc de KCI 1 mol L™, em presenca de

oxigenio.
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Figura 20 — Influéncia do pH no potencial de redugao do oxigénio dissclvido para o
material SITIP/CoTmPyP. Eletrdlito de suporte: KCi 1 mol L™ e v=20 mvs™

Observou-se que na faixa de pH entre 2 e 7 ndo houve mudancas quants 2
posicic do pico de reducdo, tantc para o matéria SiTiP quanto para o material
SiTiSb. No entanto, abaixo do pH 2,0 a curva voltamétrica altercu-se sensivelments,
com uma diminuicdo da corrente de pico e perda de definicdo dos voltamogramas, O
que deve estar ocorrendo € que em valores de pH abaixo de 2 hd uma protonacdo
dos grupos silandis da silica, regenerando as espécies =SiOH,", cujo ponto
isoelétrico esta entre 1,2 e 2,5. Esta regeneracdo pode causar ¢ lixiviamento das
espécies suportadas sobre a superficie da silica. Os resultados obtidos indicaram
uma faixa de pH de trabalho entre 2,5 a 7, o que possibilita a realizac&o de anélises
sem necessidade de alterar-se o pH do meio, como por exempio em medidas de
aguas naturais. Esle comportamento possibilita a realizacdc de medidas em
solucBes com pH neutro com uma eficacia muito grande, ac contraric de diversas

porfirinas que apresentam melhores resultados em pH muito baixos [59,84].
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Figura 21 - Infiuéncia do pH no potencial de reducio do oxigénio dissolvide para
SiTiSb/CoTmPyP. Eletrdlito de suporte: KC1 1 mol L7, pH 6,8 & v=20 mVs™

Estudos com diferentes velocidades de varredura também indicaram um
deslocamento do potencial catédico em fungdo do aumento da velocidade para os
materiais SiTIP/CoTmPyP (Figura 22) e SiTiSb/CoTmPyP (Figura 23), caracteristico
de sistemas difusionais [95]. Eletrodos de pasta de carbono sfo exemplos de
sistemas controlados por difusdo, portanto esta dependéncia é intrinseca ao material.

A relagdo entre a concentracédo de O; e a corrente de pico dos respectivos
eletrodos foi verificada através de estudos com voltametria ciclica estatica. Para isso
foi borbuthado lentamente oxigénic na solucdo do eletrdlite de suporte, sendo que a
concentragdo de O fol monitorada através do eletrodo de Clark. A Figura 25 mostra
os voltamogramas ciclicos obtidos para SiTIP/CoTmPyP e a Figura 26 os resultados
obtidos para SiTiSb/CoTmPyP em diferentes concentracdes de Q..
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Figura 22 — Grafico da corrente de pico catédico em funcéo da raiz quadrada da

velocidade de varredura para o material SiTiP/CoTmPyP
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Figura 23 - Gréfico da corrente de pico catédico em fungédo da raiz quadrada da

velocidade de varredura para o material SiTiSb/CoTmPyP
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Figura 24 — Voltamogramas ciclicos obtidos para SiTiIP/CoTmPyP em diferentes
conceniragdes de oxigénio.{ KCl 1 mol L7, pH 6,8 e v=20 mVs™
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Figura 25 — Voltamogramas ciclicos obtidos para SiTiSb/CoTmPyP em diferentes
concentragbes de oxigénio utilizando-se eletrodos modificados (KCI 1 mol L-1, pH 6,8
e v=20 mVs™)
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Pode-se observar através das Figuras 25 e 26, um pico catodico referente a
reducéo de oxigénio, em aproximadamente —0,210 mV para SiTiP/CoTmPyP e por
volta de 0,180 V para SiTiSb/CoTmPyP. Estes potenciais apreseniaram-se
constanies mesmo com o aumento da conceniragdo de Q.

Nestes vocltamogramas também pode-se observar uma dependéncia da
corrente em funcdo desta concentragdo, melhor visualizada nas Figuras 27 ¢ 28.
Pode-se observar que os materiais apresentaram uma faixa linear de concentragao
de oxigénio entre 0 e 10 mg L', para os dois eletrodos, Figura 26 e Figura 27. Esta

linearidade € muito importante na construcao de eletrodos seletivos.

10+

ifuA

Figura 26 — Relagao entre a corrente de pico catédica e a concentragéo de oxigénio

dissolvido para o material SiTiP/CoTmPyP.
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Figura 27 - Relagao entre a corrente de pico catodica & a concentragac de oxigénio
dissolvido para o material SiTiSb/CoTmPyP

Estes eletrodos apresentaram também uma boa estabilidade ao serem
submetidos a sucessivas varreduras em uma solucao de KC| 1 mol L™ saturada com
oxigénio. N&o foram observadas diminuicbes significativas na corrente de pico
catodica para nenhum dos eletrodos apos 80 ciclos (Figura 28). Este comportamento
indica que o lixiviamento das espécies eletroativas em solug@o concentrada do
gletrélito de suporte pode ser considerada desprezivel.
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Figura 28— Relagao entre a corrente de pico catodica em fungéo do numero de
cilcos: SiTiP/ICoTmPyP (m) e SiTiSb/CoTmPyP (A), utilizando-se eletrodos
modificados (v=20 mVs™).

4.6 imobilizacdc da CoTsPc na matriz SiTi

Os complexos CoTsPc foram sintetizados & partir da sintese proposta por
Weber e Busch [38], porém com algumas modificagdes. A imobilizagéo das CoTsPc
na matriz SiTi pode ser entendida através de adsorgdo da ftalocianina, sendo que a
matriz apresenta-se na sua forma acida. Esta adsorgdo pode ser representada pela
equacao abaixo:
A=TiOH+4H +[MTsPc]* — (=Ti" MTsPc]" + 4 H;0
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A interacéo da ftalocianina com a superficie da matriz foi apresentada por
Kubota et al [55], onde FeTsPc é imobilizada na superficie de uma matriz de silica
modificada com 6xido de fitdnic. A adsorgdo da MTsPe, cuja estrutura &
representada na Figura 29, em superficie de TiO; foi estudada por Deng [96], o qual
atribui esta adsorcdo, a uma ligagdo quimica entre o grupo sulfdnico (85037
preferenciaimente do gue com o metal central, por causa do excesso de carga
positiva no TiO2. Observou-se também que a TsPc nac metalada, pode ser
faciimente adsorvida no material [96], comprovando a ligagdo enfre os grupos
sulfénicos da ftalocianina e o TiO:.

~035

Figura 29~ Ftalocianina Metélica Tetrassulfonada

Neste trabalho tentou-se imobilizar a CoTsPc na matriz SiTi, obtida pelo
processo sol-gel (cuja preparagao e descrita no item 3.1), porém nac foram obtidos
bons resultados. Varios caminhos foram tentados para esta imobilizaggo, como a
utilizacao de matrizes com diferentes concentragdes de titanio (6, 11 e 18% de titanio
em relacao a silica), porém nenhuma destas matrizes apresentaram uma

imobilizacao significativa da ftalocianina. A n&o imobilizacéo da CoTsPC esta
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reilacionada com a dimerizagéo das ftalocianinas em solug@o aquosa. A dimerizagao
leva a formacao de complexos com elevado tamanho, devido a polimerizagao das
moléculas da ftalocianina. O aumento de tamanho pode impedir a imobilizagéo deste
complexo na matriz SiTi, visto que esta matriz € altamente porosa, com poros muito
pequenocs, em torno de 1,8 nm.

No caso da MTsPc existe também a contribuicdo dos grupos -SO37, 0 gual
apresenta uma aita carga negativa, que e compensada pelo contra-ion do composio,
que neste caso & o sodio (Na"), o qual é dificimente solvatado. Esie ion
permanecendo no composto pode sofrer repulsdo pela matriz, que é também
altamente positiva devido aos sitios acidos do titAnio presente na matriz.

A imobilizagao da CoTsPc na matriz SiTi s6 fol possivel através da adico da
ftalocianina quando a matriz encontrava-se ainda na forma de sol. Neste caso o
solvente (etanol) foi evaporado até uma proporgdo de 50% do seu volume &
adicionou-se entdo a ftalocianina dissolvida no minimo possivel de quantidade de
agua. Os resultados indicaram uma boa homogeneidade do material. Nao foi
observada lixiviamento da falocianina imobilizada no material durante a sua
purificacdo através de lavagens sucessivas com agua. Neste caso, a imobilizagao
(ou encapsulamento) da ftalocianina na matriz SiTi pode ser representada pelo
esquema mostrado na Figura 30.

policondensagdo gelificagdo xeroge!

Figura 30 — Esquema de encapsulamento pelo processo sol-gel

No esquema de encapsulamento, apresentado na Figura 30, uma solugao

do composto a ser imobilizado é adicionada ainda na fase polimerizagao do processo
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sol-gel (fase sol). Ocorre um aumento das ligagbes cruzadas devido a
policondensagao, levando a formacao do gel. A matriz é entdo formada em torno do
composto, mantendo-o preso dentro dos poros [97].

A caracterizag8o do material obtido (SiTi/CoTsPc) indicou um valer de area
superficial especifica de 411 m® g”', com uma quantidade de CoTsPc incorporada de
240 ymol g”. A microscopia eletrénica de varredura foi utilizada com o intuito de se
estudar a morfoiegia do material, podendo-se verificar através desta técnica a
dispersao do titanio na matriz {(Figura 31) e a foto da particula (Figura 31A). Pode-se
observar através do mapeamento de titdnio representado pelos pontos brancos na
Figura 31B, gue ¢ titanio encontra-se homogeneamente disperso por toda a CoTsPC,
néo sendo observados aglomerados. Esta distribuigBc homogénea do titénio &
esperada para a matriz SiTi obtida pelo processo sol-gel.

Assim como para as porfirinas, a espectroscopia eletrbnica & uma das
melhores formas de caracterizacdo das ftalocianinas. isto deve-se ao fato destes
compostos apresentarem espectros caracteristicos, os quais podem sofrer variagbes
devido a mudangas na sua estrutura, o que interferem diretamente nas transices
eletronicas do material. A imobilizacdo da CoTsPc foi acompanhada através dos
espectros eletrdnicos na regido do Uv-Visivel. Os espectros obtidos para a CoTsPc
em solug&o aquosa, e para o material SiTi/CoTsPc em suspensao em tetracloreto de
carbono 80 apresentados na Figura 32.

No especiro eletrbnico da CoTsPc em solugdo aquosa pode-se notar a
presenca de duas bandas alargadas em 670 e 610 nm, que sao referentes 2 banda
Q das ftalocianinas. A banda em 670 nm ¢ atribuida & forma monomérica e em 610
nm € atribuida a forma dimerica [69]. Apds a imobilizacdo do composto na matriz o
espectro eletrdnico n&o apresentou deslocamentos significativos nas posigdes das
bandas. A diferen¢ca de absortividade entre as formas monoméricas e dimérica
observadas no espectro refere-se a diferenca da concentracdo da CoTsPc em
solucdo e quando imobilizada na matriz SiTi, sendo que no gréafico as absorbéancia

sdo apresentadas somente em termos de unidades arbitrarias.
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Figura 31— Microscopia eletrénica de varredura para o material SiTi/CoTsPc: A) foto
da particula, B) mapeamento de titanio (Ti ka=5.52 keV e Ti kp=4.93 keV, com
ampliag@o de 1000 vezes) [85]
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Figura 32- Espectro eletrbnico UV-Vis da A})CoTsPc em solucdo aquosa e
B)SiTi/CoTsPc em suspensdo de CCly

4.7 Estudos Eletroquimicos SiTi/CoTsPc

A CoTsPc apresenta propriedades eletrocataliticas na redugéo de oxigénio, a
qual pode ser observada em diversas porfirinas e ftalocianinas de ferro e cobalto. As
propriedades cataliticas do material SiTi/CoTsPc na eletrorreducio de O, foram
investigadas atraves de estudos de voltametria ciclica.

Na Figura 33 s&o apresentados os voltamogramas para o material
SiTi/CoTsPc na presenca e na auséncia de oxigénio. E apresentado ainda o
voltamograma relativo a matriz SiTi em presenga de oxigénio. Todas os estudos
eletroguimicos foram realizados em KCI 1 mol L, velocidade de varredura de 20 mV

s e temperatura de 298 K.
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Figura 33 — Voltamogramas ciclicos obtidos utilizando-se eletrodo de pasta de
carbono moedificado com os materiais: (A) SiTi na presenca de oxigénio, (B)
SiTi/CoTsPc na presencga de oxigénio e (C) SiTi/CoTsPc na auséncia de oxigénio,
(KCl1mol L', pH 6,8 e v=20 mVs™)

Através dos voltamogramas da Figura 33 pode—se observar que o material
SiTi ndo apresenta atividade catalitica em presenca de oxigénio. A atividade
catalifica somente € observada para o material SiTi/CoTsPc em presenga de
oxigénio, com um pico em aproximadamente —0,180 V, sendo que na auséncia de
oxigénio este pico desaparece. Estudos de velocidade de varredura em funcéo do
potencial para 0s materiais SiTi/CoTsPc indicaram uma reag@o controlada por
difusdo, o que € esperadoe para eletrodos de pasta de carbono.

A influéncia do pH no potenciai de reducéo do O, também foi estudada, pois
o pode provocar deslocamentos no potencial de reducdo. Os estudos para a
SiTi/CoTsPc¢ sdo apresentados na Figura 34.
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Figura 34 - Influéncia do pH no potencial de redugac do oxigénio dissolvido para o
material SiTi/CoTsPc. Eletrdlito de suporte: KCI 1 mol L™, pH 6,8 e v=20 mVs™

Pode-se observar que o potencial de redugdc mantém-se constante entre o

pH 7,0 até aproximadamente pH 4,0. Abaixo do pH 4,0 observa-se uma diminuicao

do potencial de reducdo. Porém, assim como foi observadoc para os materiais

SiTiP/CoTmPyP e SiTiSb/CoTmPyP, as medidas voltamétricas ficam comprometidas

em pH abaixo de 3.0. Neste caso os voltamogramas comecam a perder definicdo

devido & protonacé@o dos grupos silandis, regenerando as espécies =SiOH,".

A resposta eletrocatalitica do material na redugao de oxigénio foi investigada

através da variagao da concentragéo de oxigénio na solugéo (Figura 35).
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Figura 35 — Voltamogramas ciclicos obtidos para SiTi/CjoTsPc em diferentes
concentracbes de oxigénio utilizando-se eletrodos modificados. Eletrélito de suporte:
KCI 1 mol L, pH 6,8 e v=20 mVs™.

Observa-se um aumento da corrente em fungdo do aumento da
concentracdo de oxigénio, sendo que a linearidade de resposta pode ser melhor
observada através do grafico da corrente obtida em fungdo concentragdo de oxigénio
na solucéo, apresentado na Figura 36. Observa-se um aumento linear de corrente
em funcao do aumento da concentracdo de Oz entre 0 e 10 mg L. As medidas foram
repetidas diversas vezes, sendo que a linearidade de resposta foi obtida em todas as
medicdes.

Quanto & estabilidade dos eletrodos, verificou-se que mesmo apods
sucessivas varreduras em uma solugdo saturada com oxigénio nao foram
observadas diminuigdes significativas na corrente de pico catddica mesmo apés 80
ciclos, Figura 37.
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Figura 36 - Relag&o entre a corrente de pico catddica e a concentracdo de oxigénio
dissolvido para ¢ material SiTi/CoTsPc.
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Figura 37 — Relagéo entre a corrente de pico catédica em funcao do ndmero de

ciclos para o material SiTi/CoTsPc, utilizando-se eletrodos modificados (v=20 mVs

1)‘
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4.2 Imobilizacao da Hematoporfirina na matriz SiTi

A matriz SiTi foi utilizada na imobilizacdo da hematoporfirina (HMP). Um
aspecto importante nos estudos de imobilizagdo com a HMP & devido ao fato desta
porfirina ndo sofrer o processo de dimerizagdo observado na ftaiocianina metalica
tetrassulfonada (MTsPc) quande em solugdc. Esta dimerizagdo dificulia a
imobilizacdo em matrizes porosas, com poros muito pequenos, devido ao tamanho
dos complexos diméricos formados. A HMP também foi escolhida para gue se
pudesse comparar os resultados obtidos com a CoTmPyP, imobilizada na matriz
SiTi contendc o ion fosfato (SiTiP) e o ion antimonato (SiTiSb), cujos resultados
foram discutidos neste trabalho.

A imobilizacdo da hematoporfirina livre (HMP) na matriz silica-titanio (SiTi),
deve ocorrer atraves da ligacéo -COO-Ti, que € formada entre os grupos carboxilicos
da porfirina com o TiO;, semelhantemente ac que acontece com a mesma porfirina
imobilizada em Nb2Os [99,100]. A imobilizacdo da HMP na matriz SiTi pode ser
representada pelo esquema apresentado na Figura 38.

Figura 38~ Imobilizagio da Hematoporfirina em SiTi
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A imobilizacdo da HMP na matriz SiTi foi realizada através da imerséo da
matriz em uma solugao etandlica da HMP. A metalacao desta porfirina foi realizada
apés a sua imobilizacdo, peia imerséo do material em uma solucéo nitrato de cobalto
0.5 mo! L. O materiai contendo a HMP foi lavado diversas vezes com etanol néo
havendo lixiviacdc da CoHMP. O material obtido apresentou uma area superficial
especifica de 314 m* g”, com uma quantidade de porfirina imobilizada na matriz de
126 umol g”'. A imobilizacdo da HMP na matriz SiTi e sua metalagio foi
acompanhada por espectroscopia de absor¢éo na regido do UV-Vis. Os especiros
desta porfirina em solugdo alcodlica, guando imobilizada sobre a superficie da matriz

e apds a metalagdo com cobalto, sfo apresentados na Figura 40.

Absorbancia

T t T T 1
500 600 700
comprimento de onda / nm

Figura 39 - Espectro eletronico da A) HMP em solugéo alcodlica, B) SiTiHMP em
CCls e C) SiTi/CoHMP em CCly
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Pode-se observar no especiro da HMP 4 bandas referentes as bandas Q,
498, 530, 565 e €18 nm (Figura 39A). Apds a adsor¢do na matriz 8iTi nao ha
grandes alterag@es no numero de bandas, porem pode-se notar diferencas nas
intensidades entre estas bandas (Figura 39B). A metalagéo e realizada apos a sua
imobilizacao, através da imersao do material em uma solugéo do metal escolhido e o
espectro & apresentado na Figura 38C. Assim como foi observado para a TmPyP, ¢
espectro do material apés a metalacéo da porfirina apresentou uma diminui¢do do
nimero de bandas, passando de quatro para duas bandas bem definidas em 530 e
560 nm. A coordenagdo do cobalto ao anel porfirinico aumenta a simetria da
molécula de porfirina, passando de Dy, para a porfirina livre, para Ds, na porfirina
metalada. Esta mudancga de simetria leva & uma diminuicdo do némero de bandas
86, 101].

4.9 Estudos Eletroguimicos com a SiTi/CoHMP

As propriedades eletrocataliticas do material SiTi¥fCoHMP na eletrorreducéo
de O, foram investigadas através de voltametria ciclica. Nos estudos realizados com
o material SiT/CoHMP, pdde-se constatar atividade catalitica na reducdo de Os em

aproximadamente —0,180 V em presenc¢a de oxigénio, Figura 40.
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Figura 40 - Voltamogramas ciclicos obtidos utilizando-se eletrodo de pasta de
carbono modificado com os materiais (A)SiTi, (B) SiTi/HP e (C) SiTi/CoHP em

presenca de uma solucdo saturada de oxigénio.

Atraves da Figura 40 pode-se comprovar que os materiais SiTi e SiTi/HMP
nao apresentam atividade catalitica em presenga de oxigénio. No entanto, no
material SiTI/CoHMP esta atividade é observada em presenga de oxigénio,
apresentando um pico de redugdo em aproximadamente -180 mV.

QO estudo de pH foi realizado na investigacac da sua influéncia no potencial

de redugéo do O», sendo apresentado na Figura 41.
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Figura 41 - Influéncia do pH no potencial de reducao do oxigénio dissolvido para o
material SiTI/CoHMP. Eletrdlito de suporte: KCI 1 mol L', pH 6,8 & v=20 mVs™

Estes estudos indicaram uma diminuigdo do potencial apds pH 2,5, com uma

faixa de pH de 3 a 7 onde o potencial se mantem constante. Porém, assim como foi

constatado para os outros materiais aqui apresentados (SITIP/CoTmPyP,
SiTiSb/CoTmPYP e SiTi/lCoTsPc¢) as medidas voltamétricas ficam comprometidas

com a diminuicao do pH abaixo de 2,5.

A atividade eletrocatalitica de redugdo de O, foi estudada em funcédo da
presenga de oxigénic em solugdo. Todos os estudos eletrocataliticos foram

realizados em KCI 1M, a temperatura constante de 278 K e com velocidade de
varredura de 20 mvV.s™".
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E/VvsECS

Figura 42 — Voitamogramas ciclicos obtidos para SiTi/CoHMP em diferentes
concentragdes de oxigénio utilizando-se eletrodos modificados. Eletrélito de suporte:
KCI 1 mot L, pH 6,8 & v=20 mVs™.

A Figura 42 apresenta os voltamogramas obtidos para SiTI/CoHMP em
diversas conceniracdes de O,. Pode-se observar um aumento de corrente em fungao
do aumento da concentracdo do oxigénio. A linearidade de resposta pode ser
observada no grafico apresentado na Figura 43. Observa-se um aumento linear de
corrente em funcdo do aumento da concentracéo de Oz entre 0 e 10 mg L.

O material também apreseniou uma boa estabilidade apos sucessivas
varreduras em uma solucdo saturada com oxigénio, ndo sendo observadas

diminuictes significativas na corrente de pico apds 80 ciclos, Figura 44.
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Figura 43 - Relacao entre a corrente de pico catddica e a concentragéo de oxigénio
dissolvide para o material SiTi/CoHMP
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Figura 44 — Relagao entre a corrente de pico catddica e a concentragao de oxigenio

dissolvido para o material SiT/CoHMP.
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho foi realizada a sintese e caracierizacdo da mairiz silica-titanio
(SiTi) e silica-titAnia-fosfato (SiTiP) através do processo sol-gel. © material obtido foi
utilizado na imobilizacdo da tetra-metil-piridil-porfirina de cobalte (CoTmPyP), da
ftaiocianina tetrassuifonada de cobalto (CoTsPc) e da hematoporfirina de cobalto
(CoHMP). Também se estudou a imobilizagdo da CoTmPyP em uma matriz silica-
titania-antimoénio (SiTiSb) a fim de se comparar a atividade catalitica do materiai em
diferentes mairizes. Estes materiais foram utilizados em estudos eletrocataliticos na
reducao de oxigénio, a partir de eletrodos de pasta de carbono.

A matriz SITIP apresentou uma boa homogeneidade do titanio, com um valor
de area superficial especifica da matriz SiTi de 800 m® g, enquantc que para a
SITIP foi de 570 m? g'. Esta aita area superficial indica um material com alta area
superficial e alta porosidade, com poros de pequenas dimensdes. Uma caracteristica
marcante da matriz antimonato em relagdo a matriz com fosfato é quanto a
capacidade de troca ibnica. No caso do fosfato, a capacidade foi de 0,58 mmol g™,
enquanto que para a matriz com antiménio foi de 1,95 mmol g'. A quantidade de
porfirina imobilizada, determinada através andlise de absorgédo atdmica de cobalto
também foi maior, sendo de 35 umol g para o fosfato e de 85 pmol.g” para o
antimonato.

Estudos com espectroscopia eletrdnica na regido de UV-Vis foram utilizados
na caracterizac&o dos materiais SiTiSb/TmPyP e SiTiP/TmPyP. Através de estudos
comparativos com estas matrizes e com o0s espectros obtidos para a TmPyP em
solucao, pdde-se concluir que na matriz SiTIP/TmPyP a porfirina encontra-se na sua
forma livre, apresentando uma coloragdo marrom caracteristica das porfirinas néo
protonadas. No caso da matriz SiTiSb/TmPyP, observa-se que o espectro da matriz
em presenca de umidade refere-se a forma monocation da porfirina, apresentando
cor verde e regenerando-se a cor marrom com a secagem do material. Nesta matriz
ocorre a protonagdo de um nitrogénio do anel porfirinico. Esta protonagdo é

totalmente reversive! através da retirada da umidade. Porém, o mecanismo completo
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desta protonag&o na matriz antimonato néo péde ser totaimente elucidado até entao
com os estudos espectroscopicos obtidos. A metalagdo da TmPyP nas matrizes
SITIPTmPYP e SiTiSb/TmPyP foi acompanhada pelas mudancas no especlro
eletrénico desta porfirina, sendo observada em ambos os casos uma diminuigao do
namero de bandas, devido ac aumento da simetria apds a insergdo do cobalto.

Os estudos eletroquimicos com a SiTIP/CoTmPyP e SiTiSb/CoTmPyF
indicaram reducéo de oxigénic em um potencial de aproximadamente -0210V e
-0.180 V, respectivamente. Estes potenciais sdo mais positivos que os encontrados
na redugdo do oxigénio em superficie de grafite (-0,45 V). Estudos de pH indicaram
boas respostas em solucdc com pH neutro. Ambos os materiais apresentaram uma
faixa de linearidade de resposta entre 0 a 10 mg L de 0.

A matriz SiTi foi utilizada na imobilizacéo da CoTsPc e da CoHP. No caso da
CoTePc nao foi possivel a imobilizacdo na matriz na forma de pd, somente sendo
possivel imobiliza-la durante o processo sol-gel ainda na forma de sol. Esta
dificuldade de imobilizagdo pode estar relacionada com a dimerizagac das
ftalocianinas, o que leva & formacgao de complexos com elevado tamanho. No caso
da MTsPc, os grupos -SOs’, cuja carga negativa é compensada pelo contra-ion do
composto, que neste caso € o sddio (Na”), o qual é dificiimente solvatado, pode levar
a uma repulsdo do composto pela matriz. O elevado tamanho das moiéculas,
resultante da dimerizacdo da ftalocianina e a presenca de ions sédio, pode auxiliar
no entendimento do porque da ndo imobilizagdo das MTsPc.

A matriz SiTi também foi utilizada na imobilizagdo da hematoporfirina de
cobalto. A escolha desta porfirina é interessante em comparagdes entre a CoTmPyP
que foi imobilizada na matriz SiTi, contendo o jon fosfate (SiTiP) e o jon antimonato
(SiTiSb).

Foram realizados estudos eletrocataliticos de voltametria ciclica com os
materiais SiT/CoTsPc e SITi/CoHMP. A eletrorredugao do oxigénio foi verificada em
um potencial de aproximadamente -0,180 V para SiTi/CoTsPc e 0,170 V para
SiTi/CoHMP, com uma linearidade de resposta entre G e 10 mg L de O..
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Resultados com as matrizes SiTi/CoTsPec e SiT/CoHMP revelaram que
embora a concentracao de sitios ativos de cobalto presentes nas matrizes, de 240
umot g e 126 pmol g”, respectivamente, seja maior que os obtidos para as a
CoTmPyP imobilizadas em SiTiP (35 umol g") e SiTiSb (84 umo! g ), os resultados
eletrocataliticos naoc apresentaram diferencas significativas guanto ao potencial de
reducéo e quanio a faixa de concentracdo do Oa Todos os materiais tambeém
apresentaram excelentes resultados em solug&o com pH neutro, com um potencial
de reduc&o mais positivo que o encontrado para eletrodos de platina. Estes materiais

nao sofreram lixiviacao, apresentando uma boa estabilidade apos diversos ciclos.
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