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.Porque o homem, mais que qualquer coisa
orginica ou inorginica do universo, cresce & forga de sew proprio trabalbo, galga os
degraus de suas proprias idéias, emevge & forga de suns priprias habilitagses. E isto'o que
se pode dizer a vespeito do homem: quando teovias mudam e ruem por terra, quando
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veligiosas, econdmicas alaygam-se ¢ se desintegram, o homem se arrasta para diante,

sempre para frente, muitas vezes sob o efeito de doves, muitas vezez inutilmente. ...

As Vinbas da Ira

John Steimbeck
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RESUMO

Neste trabalho encontram-se descritas a preparag:ﬁ% € a caracteriza¢io de
dois compdsitos orgénicos/inorganicos, obtidos a partir de matrizes celuldsicas e de
pentoxido de nidbio. O composito de celulose e Nb,Os (Cel/Nb,Os) foi preparado na
forma de fibras pelo tratamento da celulose suspensa em CCly com Nbys.n)(OC;Hs), em
atmosfera de nitrogénio, seguido da evaporacio do solvente e da hidrélise ao ar. Obteve-
se compositos com percentuais de 6xido, em massa, de 4,5 %, 10,2 % e 16,0 %.
Observou-se o aumento do grau de cristalinidade das fibras em relagfio a0 polimero
puro, devido a reagdo do reagente precursor do 6xido com a fase amorfa da matriz. As
andlises de XPS e SEM indicaram que as particulas de éxido dispersaram-se
uniformemente sobre as fibras de celulose e a presenga de sitios 4cidos de Lewis e de
Brensted foi detectada com o uso de piridina como molécula sonda.

Membranas do compésito acel/Nb;,Os (onde acel € o acetato de celulose) foram
preparadas a partir da adi¢do do NbCl; a uma solugdio de acetato de celulose dissolvido
numa mistﬁra de acetona e 4cido acético. As membranas foram obtidas pelo método da
inversio de fase seguido da hidrélise do metal em atmosfera timida. Obtiveram-se
membranaS com os teores percentuais de 6xido em massa de 1,1%, 6,1%, 9,8%,
15,6% e 20,9%. Observou-se a diminuigdo da estabilidade térmica do acetato de
celulose com o aumento do teor de Nb,Os disperso, em relagdo a estabilidade térmica do
polimero puro. As micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura e pelo

mapeamento com microssonda de raio-X dispersivo mostraram que as particulas do



6xido encontram-se homégeneamente dispersas na matriz polimérica. Os espectros
eletrdnicos de absor¢io indicaram que as particulas do éxido disperso sdo formadas por
unidades monoméricas e/ou oligoméricas, ndo havendo a formagdio de grandes
aglomerados de Nb;Os. A investigacio da acidez superficial destas particulas, usando-se
piridina como molécula sonda, mostrou que a quantidade de sitios dcidos de Lewis
aumenta diretamente com o teor de Nb,Os, indicando que nd0 ocorre a saturagdo do
numero de coordenagdo do metal, em todos os compdsitos preparados.

Aos sitios 4cidos de Lewis do compésito acel/Nb,Os, adsorveu-se
hematoporfirina IX. As quantidades de hematoporfirina IX e de metal adsorvidos
foram de 43 pmol.g™ e 39,5 umol.g", respectivamente, correspondendo & complexagéo
total dos nitrogénios iminicos da porfirina com cobalto. O espectro eletrénico do
material com o cobalto adsorvido indicou a formagdo de um complexo de cobalto(II) e o
estudo de EPR mostrou haver a formagdo de espécies com e sem oxigénio molecular
coordenado axialmente. Este material foi utilizado na construcio de um eletrodo
quimicamente modificado e a propriedade eletroquimica do complexo porfirinico de
cobalto adsorvido foi estudada, a fim de se verificar a possibilidade &e utilizagdo do
sistema como sensor eletroquimico de oxigénio. A redugdo eletrocatalitica do O,
‘ocorreu a -390 mV em KCl 1M e pH 1. A intensidade da corrente de eletrorreducio

do O; variou linearmente com a concentragdo de oxigénio em solugfo.



ABSTRACT

Two organic/inorganic composite material, cellulose/Nb,Os, in fiber or
membrane forms are described in this work. The cellulose/Nb,Os composite in the fiber
form was prepared by reacting o-cellulose with NbCls5.n(OC2Hs)s, in nonaqueous
solvent, under nitrogen atmosphere, followed by hydrolysis by exposing in air, The

| Nb2Os loadings ( in wt%) was 4.5, 10.2 and 16.0. An increase of the fiber crystalinity
degree is observed because the precursor reagent reacts with the amorphous phase site
of the cellulose fibers. The oxide particles were uniformly dispersed on the fiber surface
and the presence of the Lewis and Bronsted acid sites were probed by using of pyridine
molecule.

The composite membranes acel/Nb,Os (where acel is the cellulose acetate) were
prepared by mixing the cellulose acetate dissolved in acetone/acetic acid solution and
NbCls, followed by phase inversion procedure and hydrolysis under wet atmosphere.
The following Nb,Os loadings (in wt %) were obtained: 1.1, 6.1, 9.8, 15.6 and 20.9.
The thermal stability of the composite membranes slightly decreased in relation to the
pure cellulose écetate membrane. Scanning electron microscopy and mapping with
X-ray EDS microprobe showed that the metal oxide particles are homogeneous
dispersed in the organic matrix. The electronic absorption bands indicated that the size
of the oxide particles varied from that of the monomer to those of oligomer species for
samples with different Nb,Os loadings. These oxide particles present mainly Lewis acid

sites. Increasing the Nb,Os loading was followed by an increase of the intensity of



-
absorption band at 1606 cm™ in the infrared spectra of the adsorbed pyridine. This is a
clear indication that the coordination number of the metal was not saturated, as
consequence of particles collapse, when the oxide loading was increased.
Hematoporphyrin IX was adsorbed on the Lewis acid sites of the
acel/Nb,Os composite membranes. The amount of porphyrin and metal adsorbed were
43 umol.g” and 39,5 umol.g”, respectively, corresponding to a full metallation with
cobalt(Il) of the iminic ring. The electronic spectrum of the metalled porphyrin indicated
the formation on cobalt(I) hematoporphyrin IX complex. This complex adsorbed
molecular oxygen and the EPR spectrum indicated the presence of both complex
species, with and without oxygen coordination. A chemically modified electrode was
made with the cobalt (IT) hematoporphyrin IX complex adsorbed on the composite
membrane deposited on a platinum disk. The electrochemical property was studied to
evaluate the possibility of its use as an oxygen sensor. The electrocatalytic reduction of
O at -390 mV by the chemically modified electrode was carried out in 1M KCI
electrolyte, pH 1. The cathodic peak current intensity of O, reduction showed a linear

dependence of the dissolved oxygen concentration.
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A - INTRODUCAO GERAL

Compésitos s3o misturas de duas ou mais espécies, em proporgdes definidas,
onde as diferentes propriedades quimicas e fisicas das fases constituintes sio
combinadas. Uma condigio essencial para que haja a formagao de um compésito ¢ que
ocorra uma mistura em nivel molecular'”, impedindo a separagio macroscopica de
fases, ocorrendo ou nfo ligagdes quimicas entre elas”’, Exclui-se portanto desta
categoria os ¢xidos mistos e as misturas fisicas muliticomponentes. Embora esses
materiais sejam macroscopicamente homogéneos, suas propriedades irdo refletir a
natureza quimica dos constituintes dos quais so compostos.

Freqlientemente encontra-se na literatura vérios termos para denominar essas
misturas, entre os quais podemos destacar:

a - blendas: compésitos formados pela mistura de polimeros orginicos;

b - hibridos organicos/inorganicos: compdsitos vitreos, transparentes, molecularmente
homogeéneos e de estrutura definida, formados pela reagdo de um polimero orginico
com um composto inorginico;

c- compésitos) orgénicos/inorganicos: materiais resultantes da dispersdo de um
composto inorgénico em uma matriz polimérica.

As definigdes normalmente empregadas para descrever um compésito
organico/inorgdnico e um hibrido de mesma natureza sdo parecidas, porém as
propriedades ﬁnaié destes materiais sdo bastante diferentes. Enquanto nos comp6sitos ha

uma conjugagdio das propriedades das diferentes fases formadoras, nos hibridos, que



normalmente sdo preparados pela funcionalizagdo de polimeros com alc6xidos metalicos
pelo método sol-gel, ha formagdo de compostos com propriedades totalmente novas®®,

Uma classe de compositos orgénicos/inorgénicos de grande interesse é a dos
compdsitos polimero-6xido inorgénico. Essa combinacdo permite que a rigidez da
estrutura de um 6xido possa ser combinada com a facil moldagem de uma matriz
polimérica, resultando em materiais com inimeras aplicagdes em processos de troca
idnica®?, catalise®, osmose reversa® e como suporte de enzimas’™?,

Existem na literatura vérios estudos sobre a preparacdio e propriedades de
compdsitos polimero-6xido inorginico. Nestes estudos utilizam-se praticamente de
todos os tipos de fases poliméricas como elastﬁmeros”o'”’, polimeros vitreos“s'zo),
polimeros semi-cristalinos"'?'?¥  além de polimeros resistentes a alta temperatura,
como por exemplo, poliamidas aromaticas''** ¢ poliimidas®®, Como fase inorganica
sdo mais comumente utilizados os éxidos SiOz(”), TiQ,®%3 ”, ZrQ,303234)
ALO;®™ sendo que a grande maioria destes materiais € preparada pelo método sol-
gel©®®,

O pentéxido de niébio hidratado tem sido intensamente estudado e varios
trabalhos descrevem sua utilizagio como cdtodos reversiveis®™®, dispositivos

(3%

digitais®® e ceramicas ferroelétricas®”, além do grande interesse em aplica¢des

cataliticas em reagdes de hidratagao™", desidrataggo®>*?, esterificacio™*¥ hidrolise”
e condensagio™*®,

Trabalhos desenvolvidos por Tanabe™® tém mostrado que a acidez do pent6xido
de ni6bio hidratado corresponde a cerca de 70% da acidez do acido sulfiirico, sendo
esta, responsdvel pela alta atividade catalitica, seletividade e estabilidade em reagdes

dcido-catalisadas nas quais a molécula de 4gua participa. Enquanto na forma hidratada

esse Oxido possui sitios 4cidos fortes (constante de Hammet Hy = -5,6 a -8,2)1#346).



quando anidro € considerado um composto ndo dcido™”, capaz de promover forte
interagio metal/suporte (SMSI)***?) invertendo o sentido da atividade catalitica, como
por exemplo, prejudicando a hidrogenélise em favor da desidrogenagao®?.

A existéncia de sitios 4cidos na superficie de 6xidos inorgénicos é em geral
atribuida & presenga de grupos hidroxila superficiais (sitios 4cidos de Brensted) e de
ligagdes polarizadas ou ndo balanceadas (sitios 4cidos de Lewis)®"?. No caso do

Nb,Os, as ligagdes Nb=O sdo responsaveis, inclusive, pela forca 4cida dos sitios que

originam®*®, Além disso, esses sitios acidos superficiais apresentamn grande afinidade
por moléculas orgﬁnicas que contenham grupos carboxilicos em sua estrutura, formando
complexos estdveis®* 52, No entanto, estas propriedades sdo extremamente dependentes
do método de preparagio®®.
O pentéxido de nidbio obtido pela reagdo do oxalato de niébio com hidréxido de
potassio, por exemplo, depois de calcinado apresenta sitios dcidos fracos (Hy > 1,5)
devido & contaminagdo com ions K. O teor desses ions permanece inalterado, assim
como a acidez, mesmo depois de sucessivas lavagens com dgua. O tratamento do 6xido
com solugéo éci& reduz a quantidade de {ons contaminantes e aumenta a acidez. Se o
Nb;Os for preparado através da hidrélise espontéinea do oxalato de niébio, depois de
.calcinado, a forga dcida dos sitios &€ da ordem de Hp < -8,2, sem qualquer tratamento
com acido.
O uso de NbCls como precursor do pentdxido de nibbio conduz a formagio de
sitios 4cidos ndo muito fortes, com constante de Hammet variando entre -3 < H, < 1,5.
Essa acidez relativamente baixa, se comparada a acidez do Nb,Os obtido pela hidrélise

do oxalato de nidbio, é devida 2 grande quantidade de ions Cl° remanescentes do

precursor. A neutralizagdo com NH4OH diminui a acidez dos sitios pela permanéncia de



ambnia ndo removivel, mesmo depois da calcinagdo a 300°C. Altas temperaturas de
calcinagdo removem a aménia, porém, diminuem a acidez superficial.

Outro fator que pode alterar a acidez superficial do Nb;Os € a temperatura de
calcinagfo. Tratamentos térmicos entre 100°C e 300°C favorecem a formacio de sitios
4cidos fortes (Hp < -5,6) “2). mas estes sitios podem desaparecer quando o material &
aquecido em temperaturas proximas a 500°C, permanecendo apenas os sitios de
baixa acidez (Ho < 3,3) “**, devido a cristalizagio'®?.

Embora exista na literatura um grande niimero de estudos sobre a preparacio e
propriedades de compdsitos polimero/6xido inorgnico, niio existem trabalhos que se

- utilize de Nb,Os na preparagio desses materiais. Além disso, o Brasil possui as maiores
reservas desse metal e embora, compostos de niébio encontrem varias aplicagdes
tecnolégicas, faz-se necessério investigar novas possibilidades de uso desse material. A
celulose se comparada com outros polimeros, possui relativamente a estes, pouca
aplicagdo industrial, o que justifica a busca novas aplicagdes para este polimero. Neste
trabalho, buscou-se combinar as propriedades de celuloses com as propriedades do

pentoxido de nidbio e estabeleceu-se os objetivos que serdo descritos a seguir.



B - OBJETIVOS

Este trabalho foi realizado com os seguintes objetivos:

1 — Preparar os compdsitos Cel/Nb,Os € Acel/Nb,Os a partir das matrizes celulose e

acetato de celulose e de pentéxido de niGbio, respectivamente;

2 - Proceder a caracterizagdo morfolégica dos compositos preparados, através de
microscopia eletrdnica de varredura, difragdo de raio-X, espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raio-X, ressondncia nuclear magnética de BC, analises
térmicas, espectroscopia Uv-Vis e investigagdo da acidez superficial por

espectroscopia no  infravermelho, usando-se piridina como molécula sonda;

'3 - Adsorver o complexo eletroquimicamente ativo de Co(Il) com hematoporfirina IX ao

compdésito ' Acel/Nb;Os ¢ utilizar este material na construgio de eletrodo

quimicamente modificado;

4 - Utilizar o eletrodo quimicamente modificado como sensor eletroquimico de

oxigénio dissolvido.
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CAPITULO 1

5

Preparacdo e Caracterizacio do Compdasito

Celulose/Nb,0,
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L.1-INTRODUCAO

A celulose é um polimero naturai linear, de alto peso molecular, formado por
moléculas de D-glicopiranose conectadas por ligagdes glicosidicas B - 4D,
A unidade monomérica, é constituida de duas unidades glicosidicas, como mostra a

Figura 1.

Figura 1: Estrutura da celulose

O arranjo conformacional originado pelas ligagdes P(1—4) e és possiveis
arranjos cristalinos podem ser considerados ideais para a formagfio de estruturas de
fibras"?,

Os grupos hidroxila da celulose estio envolvidos em ligagdes de hidrogénio
intra e intennéleculares""’”, ¢ aravés destas ligagSes, arranjos cristalinos podem ser
formados. Além disso, as fortes interagdes entre estes grupos sdo responsaveis pela
pequena reatividade do polimero com reagentes organicos e inorganicos™,
| Como resultado do arranjo conformacional e das ligagdes de hidrogénio intra e
intermoleculares, que possuem e:;ergia média em torno de 63 KJ.mol™, 2 macroestrutura

da celulose apresenta-se basicamente como fibras compostas de dominios amorfos e
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cristalinos. O rompimento da ligagdes de hidrogénio resulta em mudangas na
cristalinidade do polimero'®,
Sdo conhecidas 5 diferentes formas cristalinas de celulose (celulose T a IV e

celulose X)"?, e em todas elas as unidades monoméricas se repetem, aproximadamente,

a cada 10,34,

Figura 2: Arranjos paraielo (A) e antiparalelo (B) das cadeias de celulose que originam

as estruturas cristalinas da celulose I e celulose II, respectivamente.

As estruturas cristalinas diferem entre si em termos do arranjo com as cadeias
_adjacentesm. Na celulose cristalina natural mais abundante, celulose I, as cadeias
arranjam-se paralelamente, como mostrads na Figura 2A. Tratamentos como a
regenera¢do do polimero dissolvido ou a mercerizagdo, produzem a forma cristalina
chamada de celulose II, com a disposi¢fo antiparalela das cadeias (Figura 2B). Este
processo ¢€ irreversivel, o que indica que a celulose II € a forma mais estavel, enquanto
que a celulose I é metaestavel.

A celulose IIT pode ser obtida a partir do tratamento das celuloses I ou II com

hidréxido de aménio ¢ a celulose IV pelo tratamento com glicerol a aproximadamente
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540 K. No entanto, as estruturas obtidas por estes tratamentos dependem do material
precursor. A celulose I origina as celuloses III; e IV}, enquanto a celulose II produz as
estruturas cristalinas celulose Il e IVy. O esquema apresentado na Figura 3, mostra as

possibilidades de interconvers3o dos arranjos cristalinos da celulose.

PARALELO  ANTIPARALELO
Triacetato de Celulosel Triacetato de Celulose 0
Celulose I Celulose I
Calulose 1| g \ Celulose iy
Cetulose vy Celu!ose Wi
Celutose X

Figura 3: Interconversdo das formas cristalinas e produtos da acetilagiio completa da

celulose.

A§ células unitérias das duas formas cristalinas possiveis da celulose I sdo
aproximadamente as mesmas, porém as ligagSes de hidrogénio presentes em cada uma
‘dessas estruturas sio diferentes. O mesmo se observa no caso da formas cristalinas da
celulose IV®. O tratamento das celuloses III e IV com 4agua , regenera a forma cristalina
precursora; indicando que os produtos retém memoéria da estrutura original®.

A celulose X possui arranjo cristalino semelhante ao da celulose IV ¢ ¢ obtida
através do tratamento das celuloses [ ou II com 4cido concentrado!'?,

Embora a celulose seja um polimero abundante e renovavel, constituindo cerca

de 50% da biomassa existente®, o seu uso industrial ¢ relativamente limitado, pois
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existem dificuldades em combinar o polimero com outros materiais'V, devido as fortes
interagdes intra e intermoleculares J4 comentadas.

Visando melhorar a reatividade da celulose, tentativas de modificar sua
superficie tém sido feitas através do recobrimento superficial com moléculas

orgéanicas"'*'¥

» Ou tratamento das fibras com plasma‘"?,

A estabilidade da matriz possibilita a utilizagio do material como suporte
cromatogrifico ¢ a dispersdo de 6xidos de metais de transigao, como TiO,'® e Zro,"7,
na superficie da celulose resulta em compdésitos do tipo polimero 6xido inorganico, que
encontram aplica¢Ses como adsorvente de jons"'® e suportes de enzimas(!?.

Neste trabalho, descrevemos a obtencdo do compdésito formado pela dispersdo do
pentéxido de nidbio na superficie de fibras de celulose, ao qual denominamos
cel/Nb;Os. Medidas de espectroscopia de ressondncia nuclear magnética de °C com
rotagdio em dngulo mégico foram usadas para o cilculo do grau de cristalinidade do
polimero, além de fornecer informac;ées sobre a natureza das interagdes polimero-6xido,
que também foram verificadas por espectroscopia de fotoelétrons excitados por raio-X.
A morfologia do éxido disperso foi estudada por difracdo de raio-X e microscopia

eletronica de varredura. A presenga de sitios 4cidos na superficie do Nb,Os foi

determinada usando-se piridina como molécula sonda.
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L.2 - PARTE EXPERIMENTAL

1.2.1 - Preparagdo do Compdsito Celulose/Nb;Os (Cel/Nb:Os)

Suspendeu-se 4,38 g (0,0162 mols) de pentacloreto de nidbio (Fluka, p.A.)
recém sublimado em 45 ml, de tetracloreto de carbono (Merck, p.A) seco e adicionou-se
3,0 mL de etanol (Merck, p.A.) seco . Ocorreu a dissolugdo do sélido e a solugdio foi
mantida sob fluxo de nitrogénio e agitagdo constantes por 4 horas. Essa solugdo foi
dividida em trés aliquotas com 7, 14 e 25 mL respectivamente, que foram adicionadas a
trés suspensdes compostas de 5,0 g de a-celulose (Sigma) em 50 mL de tetracloreto de
carbono. As misturas foram agitadas mecanicamente sob fluxo de nitrogénio por 2 h. O
solvente foi eliminado sob alto vécuo (~10* mmHg) e o sélido resultante foi mantido
por 12 h sob atmosfera de aménia ¢ em seguida exposto ao ar por mais 12 h. O produto
resultante foi finalmente lavado com acido nitrico 0,0lmol.L", Agua e etanol e seco sob

alto vécuo por 8 horas.

'1.2.2 - Caracterizagdo do Compésito Celulose/Nb;0s (Cel/Nb,Os)

1.2.2.1 - Andlises

A quantidade de pentéxido de nidbio presente no compésito cel/Nb,Os foi
determinada pela pesagem dos residuos da calcinagio de 0,2 g dos respectivos materiais

a 1273 K por 8 h.
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1.2.2.2 - Difracdo de raio-X

Os difratogramas de raio-X foram obtidos usando-se a radiagdo Ko do cobre,

fonte de 30 kV e corrente de 20 mA. Usou-se um difratdmetro Shimadzu modelo XD

3A.

1.2.2.3 - drea Superficial Especifica

A area superficial especifica do compdsito cel/NbOs, foi determinada pelo
método B.E.T.,, utilizando-se da técnica multiponto e do equipamento Flowsorb II 2300

da Micromeritics.

1.2.2.4 - Ressondncia Nuclear Magnética de *C de Sélido

Foi utilizada a técnica de polarizagio cruzada com rotagdo em 4ngulo migico
(CP MAS Bc NMR) e as medidas foram feitas usando-se um espectrometro Bruker,
modelo AC 300P. Usou-se uma seqiiéncia de pulsos com intervalos de 2 ms e tempo de
contato de 1 ms, sendo o tempo de acumulagdo de 53 ms. A calibragio da escala de
deslocamento quimico foi feita com TMS. Os espectros obtidos para o compésito

cel/Nb;Os foram deconvoluidos usando-se a funcdo:

Sf(ppm) = Z L, (ppm) [1]
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onde L; (ppm) sdo as respectivas fungdes Lorentzianas de cada pico. Estes espectros
foram usados para determinagfio do grau de cristalinidade da celulose pelo cilculo da
relagdo entre as areas dos picos correspondentes as fases cristalina € amorfa do C* da

celulose em 89 ppm e 84 ppm, respectivamente®2V,
1.2.2.5 - Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raio-X

Andlises de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raio-X (XPS) foram
feitas usando-se um espectrofotémetro McPherson ESCA-36, com radiagdo Ko do
aluminio (1486,6 eV) como fonte de excitagdo. A pressio foi mantida em
aproximadamente 2 x 107 torre a calibracfo foi feita com base na energia de ligacio do
nivel 1s do carbono de hidrocarboneto em 284,6 eV, As razdes atdmicas foram
calculadas pela integragdo das dreas sob os respectivos picos, corrigidas pelo fator de
transmissdo do analisador, pela sessdo transversal de fotoionizagdo e considerando-se o

livre caminho médio como fungdo da energia cinética®2?.
1.2.2.6 - Microscopia Eletrénica de Varredura

Fibras do compdsito cel/Nb,Os foram depositadas sobre uma fita de carbono
condutora de dupla face aderida a um porta-amostras de carbono. As amostras foram
recobertas com filme condutor de carbono em um metalizador Balzer, modelo MED
020. As micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura (SEM) foram
feitas em um microscdpio eletrdnico de varredura JEOL, modelo JXA 840A, equipado

com microssonda de energia dispersiva (EDS) TRACOR Northern.
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1.2.2.7 - Determina¢do de Acidez Superficial por Espectroscopia no Infravermelho

A presenga de sitios acidos de Lewis (LAS) e de Brensted (BAS) superficiais foi
investigada utilizando-se de medidas no infravermelho de piridina adsorvida®-2®,
Amostras de cerca de 0,05 g do composito cel/Nb;Os (NbOs = 16% m/m) fofam
tratadas por 4 h sob alto vécuo (10° torr) a 298 K. A estes materiais adicionou-se cerca
de 2 gotas de piridina seca e depois de 30 min o excesso de piridina foi eliminado sob
alto vacuo a 298 K por 12 h, sendo a amostra submetida imediatamente A andlise
espectroscopica. Efetuou-se novos tratamentos térmicos com a mesma amostra a 373 K
e 473 K sob alto vacuo. Os espectros da piridina adsorvida aos sitios 4cidos superficiais
foram obtidos pela subtragié dos espectros feitos antes e depois da adsor¢fio de piridina,
para cada tratamento térmico'®”, Utilizou-se um espectrofotdmetro Perkin-Elmer 1600

equipado com um acessério de reflectancia difusa JASCO DR 81.
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L3 - RESULTADOS E DISCUSS40

L.3.1 - Sintese do Compésito Cel/Nb,Os

O pentacloreto de niébio consiste de um dimero de férmula Nb.,Cl;o formado por
duas estruturas octaédricas conectadas por uma ponte de dois cloretos®. Este
composto hidrolisa-se facilmente ao ar formando, inicialmente, produtos da substituigcio
parcial dos cloretos, que s3o em seguida totalmente hidrolisados a pentéxido de nidbio
hidratado. Por estas caracteristicas, torna-se necesséria a purificago prévia do reagente
através da sublimagdo sob alto vacuo e o seu uso imediato.

A dispersdo de diferentes quantidades de Nb,Os na superficie de fibras de
celulose foi feita usando-se NbCl; dissolvido em uma mistura de tetracloreto de carbono
e etanol. Nestas condigdes ocorre a substitui¢do parcial dos cloretos pelo etéxido de

acordo com a reagdo:
NbCls + nCH;CH,OH .~ NbClis.y(CH;CH,0)y + nHCI [2]

A forrﬁac,‘éo do pentacloreto de nidbio parcialmente substituido pelo etéxido
através da reagfio [2] é favorecida pela eliminagdio do excesso do acido cloridrico
produzido com a passagem de fluxo de nitrogénio seco. Este composto dissolvido em
CCls foi o precursor do pentéxido de nidbio, formado depois da neutralizagio com

amoénia e da hidrélise completa.

CHi2AmP 1
BILIOTICA CENTRM. |
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1.3.2 - Caracterizagdo do Compésito Cel/Nb,Os

As quantidades de pentéxido de niébio incorporado as fibras de celulose e as

respectivas &reas superficiais especificas encontram-se na Tabela 1.

Tabela 1: Quantidade de Nb,Os incorporado a celulose e drea superficial especifica.

Massa de Nb,Os NbO;s Sper
Amostras (g) (% em massa) (m’.g*")
celulose pura - - 1,6
1 0,6132 4,5 4,0
2 1,2264 10,2 4,2
3 2,1903 16,0 6,4

Pelas quantidades de pentacloreto de niébio utilizadas esperava-se obter
compdsitos com teores de 6xido, em. massa, de 5%, 10% ¢ 20%. Entretanto, observa-se
pelos resultados das andlises mostrados na Tabela 1, que a quantidade maxima de
pentéxido de nidbio que incorpora-se 2 celulose & de 16%.

Comparando-se os resuitados das analises de area superficial especifica dos
compositos, observa-se um aumento direto das mesmas a medida em que se aumenta o
teor de 6xido. Porém, este aumento ndo é proporcional i quantidade de 6xido

‘incorporado a celulose. Isso deve-se provavelmente a dois fatores: a formagdo de
rnulticama_das &e éxido sobre a superficie do polimero e a insergdo de particulas de
Nb2Os na fase amorfa das fibras.

Os difratogramas de raios-X dos compésitos indicaram haver a formagdo de

szos amorfo, uma vez que nfo foram observados picos do mesmo em nenhuma de

suas fases cristalinas possiveis.
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A natureza amorfa do 6xido formado e a possivel fragmentagiio das fibras do
polimero sdo os provaveis responsdveis pelo aumento observado na 4rea superficial
especifica. A fragmentagdio das fibras de celulose pode ocorrer pela agdo tanto do 4cido
cloridrico produzido de acorde com a Equagdo [2] ou pelo préprio precursor do 6xido,
que ¢ um 4cido de Lewis, que pode formar complexos com os oxigénios glicosidicos,
enfraquecendo as ligagBes e causando a ‘ruptura destas, e consequentemente, a

fragmentacdo das fibras©®'22,

1.3.2.1 - Ressondncia Nuclear Magnética de 13C

Os espectros CP MAS PC NMR s#o mostrados nas Figuras 4 ¢ 5.

Os picos em 105,0, 75,9, 74,7 e 72,7 ppm s3o atribuidos aos dtomos de carbono
C', C2, C’e C* da estrutura da celulose, respectivamente. Os picos observados a 65,6 e
62,9 ppm sdo atribuidos ao carbono C® nas fases cristalina e amorfa. Similarmente, os
picos observados a 89,0 e 83,9 ppm sdo atribuidos ao carbono C* da celulose nas fases
cristalina e amorfa, respectivamente®®.

Na Figura 4 encoﬁtram—se 0s espectros obtidos para a celulose pura ¢ para os
compésitos com diferentes teores de Nb,Os. Os valores observados para os
deslocamentos quimicos dos 4tomos de carbono nos espectros dos compésitos, sdo os
mesmos observados no espectro da celulose pura. Isso indica que as interagdes
polimero-6xido sfo interagdes fracas, presumivelmente da ordem de forgas de

London‘'”,



C2, C3, C5

" intensidade / u. a.

Figura 4: Espectros CP MAS “C da celulose pura (A)e dos comp6sitos cel/Nb,Os
com teores de Nb,Os, em massa, de 4,5 % (B), 10,2% (C) e 16,0% (D).

C'-C® derivam das posigdes dos 4tomos de carbono na estrutura da celulose.

Os graus de cristalinidade foram calculados pela relagio entre as dreas dos picos
relativos ao carbono 4 da celulose nas fases cristalina e amorfa obsel_'vados Nos espectros
deconvoluidos de CP MAS ’C NMR . Estes resultados encontram-se na Tabela 2. A
deconvolugdo dos espectros, feita de acordo com a Equac;ﬁo [1] é exemplificada na

Figura 5, que mostra o espectro CP MAS *C NMR deconvoluido, da celulose pura.
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Tabela 2: Areas dos picos do carbono 4 deconvoluidos da celulose pura e dos
compdsitos cel/Nb,Os e graus de cristalinidade. |

Teor de Nb,;Os Area dos Picos / (u. a) Graus de
/% (m/m) Cristalino Amorfo Cristalinidade/%
0 14,2 25,2 36
4,5 16,3 21,9 43
10,2 16,8 19,0 ' 47
16,0 16,9 19,1 47

120 100 &0 80 40

Figura 5: Espectro CP MAS "CNMR da celulose pura deconvoluido de acordo com
a Equagdo [1]. C e A indicam os respectivos picos das fases cristalina e

amorfa.
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Observa-se para a celulose pura o grau de cristalinidade de 36%, enquanto o
grau de cristalinidade da mesma nos compositos é de aproximadamente 47%. O
acréscimo de 11% no grau de cristalinidade da celulose com a incorporagdo do éxido
deve-se ao fato do polimero na fase amorfa ser mais susceptivel ao ataque de espécies

acidas e portanto, mais facilmente degradado por estas espécies.

1.3.2.2 - Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raio-X

Na Figura 6 encontram-se os espectros de fotoelétrons excitados por raio-X

(espectros XPS), dos compésitos cel/Nb»Os,
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Figura 6: Especfros XPS dos niveis 1s do oxigénio, 1s do carbonoe 3d do niébio

dos compdsitos cel/Nb,Os.
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Os espectros de  XPS dos compésitos apresentaram dois picos do nivel 1s do
oxigénio: o pico a 532,5 eV ¢ atribuido ao oxigénio da celulose®, enquanto o pico a
530,1 eV ¢ atribuido ao oxigénio (denominado 0*) ligado ao 4tomo de nibio®?,

Embora a celulose possua em sua estrutura 6 atomos de carbono, os espectros
XPS do nivel 1s do carbono apresentaram apenas dois picos: a 288,1 eV devido ao C' e
a 286,3 eV atribuido aos carbonos “XPS-equivalentes” C>%. O pico mais intenso,
observado em 284,6 eV, ¢ o pico do nivel 1s de carbono de hidrocarboneto, utilizado
como padrio®®,

Os picos duplete relativos aos niveis 3d32 e 3ds» do dtomo de nidbio foram
observados a 209,3 ¢ 206,7 eV, respectivamente. Estes valores de energia de ligagdo
estdio de acordo com aqueles atribuidos ao nidbio no estado de oxidagdo +5 ligados ao
oxigénio, descritos na literatura®~%

Observa-se que os valores de energia de ligagdo dos niveis 3d do niébio, 1s do
carbono e 1s do oxigénio mantiveram-se constantes, independente da quantidade Nb,Os
incorporado as fibras de celulose. Isso mostra que as interag3es entre o pentéxido de
ni6bio e a celulose ndo sdo suficientemente fortes para que haja mudancas nas energias
de ligagdo dos elétrons aos seus respectivos niveis atdmicos.

O mesmo comportamento foi observado para os valores de largura 4 meia altura
de todos os picos, que apresentaram valores em eV, iguais a 2,0. Partindo destes
resultados, calculou-se as razdes atémicas niébio/oxigénio (Nb/O) e nidbio/carbono

(Nb(C), que sdo mostradas na Tabela 3.
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Tabela 3: Razdes atdmicas para o compoésito Cel/Nb,Os

% Nb,0Os Razdes Atémicas
(m/m) Nb/Oa Nyo? Nb/C
45 | 0,16 0,45 0,10
10,2 0,13 0,40 0,07
16,0 0,16 0,46 0,09

O™ corresponde a0 oxigénio ligado ao 4tomo de niébio.

As razodes atdmicas nidbio/oxigénio (Nb/O™ ¢ Nb/O*, onde O* ¢ o oxigénio
ligado exclusivamente ao niébio) sio praticamente as mesmas para todos os compésitos
preparados ¢ indicam haver a formagfio de espécies com a proporgdo niébio:oxigénio
de aproximadamente 1 : 2,3. Da mesma forma, as razdes atémicas Nb/C permanecem
praticamente em torno de 0,1 para todos os compésitos preparados. Com isso, conclui-se
que hi saturagfio da superficie das fibras de celulose com uma mistura de polimero e
Nb20s que possui praticamente a mesma composigio em todos os compdsitos

preparados.

1.3.2.3 - Microscopia Eletrénica de Varredura

Para ;reriﬁcar possiveis mudangas morfolégicas nas fibras de celulose com a
incorpor#gﬁo do pentéxido de niébio e o grau de dispersdio do mesmo na superficie,
realizou-se medidas de microscopia eletrénica de varredura (SEM). As micrografias das

| superficies das fibras de celulose pura e recobertas com 16% de NbOs, obtidas por

imagens de elétrons secundérios, sio mostradas na Figura 7. Os compdsitos com teores
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de Nb2Os de 4,5% e 10,2% em massa também foram analisados por SEM, porém suas
respectivas micrografias serdo omitidas, pois as fibras apresentaram as mesmas
caracteristicas morfologicas da amostra com 16% de éxido.

A micrografia da celulose pura, mostrada na F igura 7A, apresenta-se como fibras
de superficie relativamente lisa com poucas fissuras, provavelmente originadas do
processo de purificagdo dispensado pelo fabricante. Apds a incorporagdo do Nb,Os
nota-se a presen¢a de fibras de celulose com depdsitos regulares de 6xido, como
mostrado na Figura 7B, além de pequenos fragmentos de fibras igualmente recobertos

pelo éxido, Figura 7C.

Figura 7: Micrografias SEM da celulose pura (A) e do compésito cel/Nb,Os com 16%

de 6xido (m/m) (B) e (C) e mapeamento de niébio por EDS (D).
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A verificagdo da uniformidade do 6xido depositado sobre as fibras do polimero
foi feita através do mapeamento por espectroscopia de energia dispersiva (EDS) dos
dtomos de ni6bio. A imagem correspondente a este mapeamento ¢ mostrada na Figura
7D e novamente observa-se a formag3o de uma camada superficial de Nb,Os dispersa
sobre o polimero. A linha de emissio em 2,166 keV, observada no diagrama de
fluorescéncia de raio-X correspondente a este mapeamento, apresentado na Figura 8,

confirma a presenca dos dtomos de nidbio®?,

Energia / keV

Figura 8: Diagrama de fluorescéncia de raio-X do mapeamento EDS do nidbio

correspondente 4 micrografia (D) da Figura 7.

1.3.2.4 - Sitios Acidos Superficiais

Estudos sobre acidez superficial utilizando-se piridina como molécula sonda,
tém sido efetuados, tanto em Nb,Os puro®®, quanto em Nb,Os suportado sobre 6xidos
inorganicos®’*%, Nestes estudos, a piridina é utilizada no estado £asoso, com pressdo
entre 8-15 torr. A adso;gﬁo de piridina em Nb,Os suportado sobre celulose, no entanto,

56 foi possivel depois da adigfio de piridina liquida.
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Os espectros no infravermelho de piridina adsorvida, mostrados na Figura 9,
apresentaram bandas em 1592 e 1442 cm™ que s3o atribuidas aos modos vibracionais 8a
e 195 da molécula de piridina®?® (modos vibracionais normais do anel). Estas

bandas s#o observadas nos espectros obtidos para os tratamentos térmicos efetuados a

298,373 e 473 K.

I_ A l k l L '

1700 1600 1500 1400
namero de onda / cnt’

Figura 9: Espectro IV de piridina adsorvida em cel/NbOs (Nb,Os = 16,0% m/m)

tratado sob alto vacuo a 298 K (A), 373K (B) e473K (C).

A presenca destas bandas, mesmo com tratamento a 473 K sob alto vécuo,
indica a presenga de sitios acidos de Lewis na superficie do compésito. Estes resultados
estdo de acordo com estudos feitos com piridina adsorvida em Nb,Os disperso

sobre superficie de éxidos inorganicos”®, A banda fraca observada em 1540 cm™ nos
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espectros (A) e (B) da Figura 9 ¢é atribuida a0 modo vibracional 85 da molécula de
piridina adsorvida a sitios 4cidos de Bronsted. Esta banda estd ausente no espectro do
material tratado a 473 K, o que indica a destrui¢do dos sitios de Brensted com esse
tratamento.

A banda fraca observada em 1484 ¢m™ ¢ atribuida ao modo vibracional 194 da
piridina, contudo n#o ¢ possivel se especificar o tipo de sitio a0 qual a molécula sonda
encontra-se ligada, pois o valor de nimero de onda observado para este modo

vibracional € praticamente o mesmo para piridina adsorvida em diferentes sitios®?,
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L4 - CONCLUSOES

A incorporagdo de Nb,Os na superficie de celulose ocasionou o aumento do grau
de cristalinidade do polimero devido i degradagio parcial da fase amorfa constituinte
das fibras. A quantidade méxima de 6xido que se incorporou ao polimero foi de 16% em
massa ¢ observou-se a elevagdo da drea superficial especifica do material preparado a
medida em que o teor de 6xido foi aumentado.

Os valores das energias de ligagdo dos niveis 3d do ni6bio e 1s do oxigénio e os
valores dos deslocamentos quimicos para os diferentes stomos de carbono da estrutura
da celulose permaneceram constantes para os compositos com diferentes teores Nb,Os,
sendo praticamente iguais aos dos materiais puros, sugerindo que as interagdes
polimero-6xido s#o bastante fracas, provavelmente da ordem de forgas de London.

O 6xido disperso sobre as fibras de celulose é amorfo, uniformemente

distribuido e possui sitios 4cidos superficiais de Lewis e de Bronsted .
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IL.1 - INTRODUCAO

O acetato de celulose ¢ um polimero termoplastico'” produzido pela acetilagdo

da celulose®

sendo portanto, indiretémente, um polimero renovavel.

As unidades glicosidicas da celulose possuem 3 grupos hidroxila (1 primario e
dois secundirios), que resultam em fortes interagdes intermoleculares, devido ao grande
numero de ligagdes de hidrogénio que formam™. Estes grupos hidroxila s8o igualmente
passiveis de acetilagdo e o niimero médio de grupos acetila, presentes em cada unidade
glicosidica depois da reagdo de acetilagdo, & chamadb grau de acetilagiio ou grau de
substituiggo®®,

O acetato de celulose ¢ usado hd muito tempo no preparo de membranas por aliar
caracteristicas de boa seletividade e permeabilidade no tratamento tanto de solugdes,

quanto de fases gasosas®™®

, além de ser relativamente barato. Estas caracteristicas o
fazem um dos poucos polimeros usados na separagdo de gases em escala comercial‘*”,
As membranas de acetato de celulose s3o geralmente de natureza assimétrica, ou
seja, consistem em uma fina e densa camada externa suportada em uma camada interna
porosa. A .camada extéma ¢ responsivel pela seletividade, retendo certos materiais e

permitindo a passagem de outros, enquanto a camada interna forma o suporte mecinico

e permite um alto fluxo das substincias permedveis®.
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Estas membranas so usadas em processos de osmose reversa e de ultrafiltragdo,
e como tal encontram aplicagdes diretas na dessalinizagdo da dgua, no processamento de
alimentos, na obtengdo de firmacos e na medicina®™.

Embora o acetato de celulose puro seja um material versatil, a combinagio deste
com outras substincias pode resultar em novos materiais com propriedades tais que
permitam seu emprego como catalisadores®, suporte de enzimas®'", além de melhorar
0 desempenho nos processos de osmose reversa e ultrafiltragdo®!?'®, Dessa forma, sdo
preparados hibridos organicos/inorganicos!!"%!7-18, compésitos organicos/organicos ¥
e compositos polimero-6xido inorganico®!* 2129,

Membranas de compésitos polimero-6xido inorgénico sfio normalmente feitas
pela mistura da solugdo do polimero com a suspensdo do 6xido ou com o alcdxido
metalico, seguido em ambos os casos, pelo processamento da inversio de fase®?® e
eventualmente, pela hidrélise do alcdxido metilico.

A dispersdo de particulas de 6xidos em acetato de celulose na forma de
membranas, resulta em materiais mecanicamente resistentes, onde estas particulas ndo
sdo lixiviadas da matriz(1:2627, Isso torna o uso destas membranas mais vantajoso em
processos de separagdo, em relago ao mesmo composito na forma de fibras.

Neste capituio, nés descrevemos a preparagio de membranas do compésito
formado por acetato de celulose e pentéxido de niébio, juntamente com os resultados
dos estudos de morfologia, quantificagio e distribui¢do do 6xido incorporado & matriz,

além dos estudos de acidez e estabilidade térmica.
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I1.2 - PARTE EXPERIMENTAL

11.2.1 - Preparagdo do Compésito Acetato de Celulose/Nb;Os (Acel/Nb,Os)

Dissolveu-se 10,0 g de acetato de celulose (Aldrich, grau de acetilagdo 2,5) em
uma mistura de 31 mL de 4cido acético glacial (Carlo Erba, p.A.) ¢ 71 mL de acetona
(Merck, p.A.). A mistura foi vigorosamente agitada por 2 h e depois de um repouso de
24 horas formou-se um xarope horﬁogéneo e viscoso. Adicionou-se a porgdes de 10,0 g
desse xarope, massas de pentacloreto de niébio, recém sublimado, variando entre 0,1 e
2,0 g. A mistura foi agitada até a completa dissolugdo do cloreto metalico e mantida sob
fluxo de nitrogénio, por aproximadamente 2 h, para elimina¢fio do 4cido cloridrico
liberado no processo de dissolugdo. Alternativamente, 0,5 g de cloreto de litio foi
adicionado i mistura, nesta etapa, para proporcionar a formagio de poros. A solucfio
resultante foi espalhada com auxilio de um extensor sobre uma placa de vidro,
controlando-se a espessura do filme de solugio em 200 pm. O filme foi mantido por 2 h
sob as condigdes ambientes (25°C, umidade relativa do ar entre 50 e 60%), para que o

‘solvente fosse evaporado. A placa de vidro com o filme sélido foi imersa em agua
desionizada e ;) filme foi destacado da superficie do vidro e lavado vérias vezes com
agua desionizada. Os filmes foram estocados em dgua desionizada, sendo que para
realizar as pbsteriores caracterizagdes, os filmes foram secos inicialmente nas condi¢des
ambiente e depois em estufa a 60°C por 2 h. Para efeito comparativo, preparou-se de

maneira similar, filmes de acetato de celulose puro.
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11.2.2 - Caracterizagdo do Composito Acetato de Celulose/Nb;O5 (Acel/Nb,0s)

A determinacdo da quantidade de Nb,Os presente nas membranas do compésito
acel/Nb2Os por calcinagiio, as medidas de difragio de raio-X e espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raio-X , foram feitas utilizando-se dos mesmos procedimentos
dispensados ao cdmpésito cel/Nb2Os e descritos nos itens 1.2.2.1, 1.2.2.2 e 1.2.2.5 do

Capitulo I, respectivamente.

11.2.2.1 - Andlise Termogravimétrica

A analise termogravimétrica (TGA) das membranas de acel/Nb;Os foram feitas
aquecendo-se aproximadamente 5 mg das amostras dos materiais em um cadinho de
platina, na faixa de 298 a 873 K, sob atmosfera de ar sintético a uma taxa de

aquecimento de 5 K.min™', em um analisador termogravimétrico duPont.

11.2.2.2 - Calorimetria Diferencial Exploratéria

Medidas de calorimetria diferencial exploratéria (DSC) foram feitas em um
calorimetro de varredura diferencial duPont, aquecendo-se cerca de 5 mg de cada
amostra na faixa de temperatura de 298 a 873 K, sob atmosfera de ar sintético 4 uma
taxa de aquecimento de 5 K.min!. O equipamento foi calibrado com o ponto de fusio

do indio metalico (429,8 K).
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11.2.2.3 - Espectroscopia no Ultravioleta e Visivel

Espectros eletrénicos de absorgio no ultravioleta e visivel (Uv-Vis) foram feitos
diretamente com as membranas de acel/Nb,Os, usando-se membranas de acetato de

celulose puro como branco. Utilizou-se um espectrofotdémetro Beckman DU.

1L2.2.4 - Microscopia Eletrénica de Varredura

Membranas do compésito acel/Nb,Os foram fraturadas em nitrogénio liquido e
aderidas em porta-amostras de aluminio com fita condutora de carbono. As amostras
foram recobertas com filme condutor de carbono em um metalizador Balzer, modelo
MED 020. Utilizou-se um microscépio eletronico de varredura JEOL, modelo JXA

840A, equipado com microssonda de energia dispersiva (EDS) TRACOR Northern.

I1.2.25- Determi'nagc"io de Acidez Superficial

Usou-se pedacos de membranas com aproximadamente 2 ¢cm? de area, tratados
sob alto vacuo (107 torr) na temperatura de 373 K. Depois do tratamento térmico, as
amostras foram submetidas 4 atmosfera de piridina seca por 1 h e entiio aquecidas sob
alto vicuo as temperaturas de 298, 373 e 473 K. Os espectros da piridina adsorvida aos
sitios 4cidos superficiais foram obtidos pela subtracdo dos espectros do compésito sem
piridina, submetido ao mesmo tratamento térmico. Essas medidas foram feitas em um

espectrofotémetro FT - IR Bomen, modelo MB series.
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I1.3 - RESULTADOS E DISCUSSAOQ

I1.3.1 - Sintese do Compdsito Acetato de Celulose/Nb,Os

As membranas do compésito acel/Nb,Qs foram preparadas pelo método da

inversdo de fase®

, iniciando-se com a dissolugio do NbCls em uma solucdo de acetato
de celulose. Foi utilizado como solvente uma mistura de acetona e 4cido acético, e
nestas condigdes, ocorre uma reagio de substituigdo entre o cloreto metélico e o acido

(30)

acético ", semelhante a reagsio da Equagéo [2] do Capitulo I:

NbCls + nCH;COOH .~  NbCls(OOCCH;), + nHCI [1]

Os testes de fons cloreto com nitrato de prata, ndo mostraram a presenga desses
fons na 4gua de lavagem de membranas recentemente preparadas, indicando que,
provavelmente, ocorre substituicdo total dos cloretos pelo acetato.

As membranas foram formadas depois do espalhamento da solucdo de polimero

| com o precursor do 6xido sobre uma superficie lisa, seguido da evaporacio dos

solventes e da hidrélise do composto metalico.
11.3.2 - Caracterizagdo do Compésito Acetato de Celulose/Nb,05

As quantidades de pentacloreto de niébio usadas para preparagdio de compésitos

com diferentes teores de Nb,Os, os resultados das analises quantitativas de Nb,Os feitas
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por calcinagdio e os resultados das anélises termogravimétricas encontram-se na

Tabela 1.

Tabela 1: Analises de membranas de acel/Nb,Os por calcinagdo e termogravimetria.

Amostr Teor o4, Nb2Os Teor .y, NbyOs/ % (m/m) Teor H,0
a NbeCls/ g /% (m/m) Calcinagdo TGA /% (m/m)
1 0,021 1,0 1,1 L 0,9
2 0,111 5,5 6,1 6,4 1,2
3 0,210 10,3 9,8 10,0 1,6
4 0,321 15,8 15,6 15,2 2,6
3 0,422 20,7 20,9 21,7 3,8

a - massa de NbCls adicionada a 10,0 g da solucdo de acetato de celulose

Os teores de oxido obtidos para cada compésito preparado indicam que
praticamente nfio hd perdas no processo de preparagdo e todo cloreto metilico é
transformado em 6xido disperso na matriz polimérica. Nota-se uma pequena diferenga
entre os resultados obtidos por calcinagio ¢ por TGA, no entanto, a maior discrepancia
entre estes valores € inferior a 5%, estando portanto, dentro das variagdes permitidas

pelos métodos empregados para quantificagio.
I11.3.2.1 - dndlises Termogravimétricas
Os termogramas obtidos para os compdsitos acel/Nb,Os e para o acetato de

celulose puro, submetido as mesmas condi¢des utilizadas para preparacio de

membranas do compésito, s#o mostrados na Figura 1.
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Figura 1: Analises Termogravimétricas do acetato de celulose e acel/Nb,Os: membrana
sem Nb,Os (A); NbOs=1,1% (B); NbOs= 6,1% (C); NbyOs=9,8%
(D); Nb2Os = 15,6 % (E); € Nb,Os = 20,9% (F). Teores de Nb,Os expressos

em percentual m/m obtidos por calcinagdo.

Observa-se nos termogramas da Figura 1, trés regi6e§ distintas de perda de
massa. A primeira delas, aproximadamente entre 350 e 400 K, corresponde a perda de
4gua, € no caso do acetato de celulose puro (Figura 1A), foi de 0,9% em massa. Sabe-se
que o teor de Aégua do acetato de celulose puro com grau de substituicdo 2,46 ¢ de
0,81%°0, ’Um percentual de perda de massa crescente com a quantidade de ¢xido
incorporado' a0 polimero ¢ observado nos termogramas dos compésitos. Isso € devido
ao cardter hidrofilico do 6xido formado. Estes dados encontram-se na Tabela 1. A
segunda e a terceira regido de perda de massa ocorrem entre 500 e 620 K e entre 620 ¢

750 K, respectivamente, e sdo tipicas de decomposigio de celuloses em atmosfera de ar.
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Estas perdas de massa ocorrem inicialmente, com a formagdo de produtos parcialmente
decompostos que sdo, na seqiiéncia, totalmente oxidados & CO, CO; e H,O®#3132)
Observa-se ainda pela Figura 1, que as temperaturas inicial T; e final Ty de
decomposi¢do do polimero, diminuem 3 medida em que se aumenta a quantidade de
NbOs. (Tabela 2). Esse comportamento pode ser atribuido 3 separagio das cadeias
poliméricas pelas particulas do 6xido e eventuais quebras das mesmas pela acdo do
metal pois sabe-se que ha diminui¢cdo da massa molecular de celulose pela agéio de
cidos de Lewis®. Além disso a hidratac;éo_ do acetato de celulose aumenta a
mobilidade das cadeias diminuindo o niimero de ligagdes cruzadas entre carbonos e

prétons®Y,

Tabela 2: Decomposig3o térmica de membranas de acetato de celulose e acel/Nb,Os.

Nb205/% (m/m) T, / K T / K
0 600 760
1,1 550 750
6,4 540 720
10,0 530 705
15,2 520 700
21,7 500 690

11.3.2.2 - Calorimetria Diferencial Exploratéria

A Figura 2 mostra as curvas de calorimetria diferencial exploratéria, DSC, do
acetato de celulose puro e de membranas do compdsito acel/Nb,Os com teores de éxido
de 1,1 e 20,9%, em massa. As curvas de DSC dos compésitos com teores em massa de
Nb,Os de 6,1%, 9,8% e 15,6%, apresentaram um comportamento intermedirio aqueles

mostrados nas curvas 2B e 2C da Figura 2 ¢ para melhor clareza foram omitidas.
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Figura 2: Curvas de DSC de membranas do acetato de celulose puro (A) e do
compdsito acel/Nb,Os com teores, em massa, de Nb,Os =1,1% (B)e

NbOs =20,9% (C).

A curva de DSC do acetato de celulose puro, Figura 2A, apresenta 3 picos: o
_primeiro, um pico endotérmico com méximo entre 350 e 400 K, que corresponde ao
calor envolvido na perda de 4gua adsorvida. Os demais picos observados correspondem
a duas transi¢des exotérmicas com méximos a 640 K e 770K, respectivamente. Na
curva de DSC do compésito com 20,9% de NbOs , Figura 2C, observa-se como em
2A, a transigdo endotérmica de perda de dgua adsorvida entre 350 e 400 K. Porém as
transi¢des exotérmicas sdo deslocadas para 600 K e 710 K. Além disso, coﬁsiderando—se
as respectivas dreas sob as curvas de DSC, h4 um aumento na quantidade de calor

envolvido nas transi¢des com a incorporagéio de Nb,Os, indicando o favorecimento do
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processo de decomposigio da matriz. Comportamento semelhante foi observado parao
compdsito acel/Nb,Os com 1,1% de 6xido, Figura 2B. Nota-se ainda na Figura 2C,
correspondente ao compdsito acel/Nb,Os com 20,9% de oxido, um pico de transicfio
exotérmica, de pequena intensidade em 825 K. Esta transi¢io também € observada para
0 6xido puro, na mesma temperatura e é atribuida a mudanca de fase do 6xido que passa
de amorfo 4 fase cristalina TT - Nb,Q53536),

A confirmagio da formagdo dessa fase cristalina de pentdxido de nibbio foi feita
através da obtengfo de difratogramas de raio-X do produto da calcinagdo do compdsito
com 20,9% de Nb,Os, sob diferentes temperaturas por 8 horas . Esses difratogramas sdo

mostrados na Figura 3.

Intensidade / u. a.
0)

/\\“‘""“A

5,00 14,00 23,00 32,00 41,00 50,00

20

Figura 3: -Difratogramas de raio-X do produto da calcinagdo do composito acel/Nb,Os

(Nb,Os =20,9%) por 8 horas a 673K (A); 773K (B) e 873K (C).

Observa-se que o difratograma da Figura 3A, que corresponde ao pentdxido de
niébio resultante da calcinagdo a 673 K, ndo apresenta nenhum pico de difragdo,

indicando que o éxido é amorfo. As curva 3B e 3C mostram os difratogramas da
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mesma amostra aquecida a 773 K e 873 K, respectivamente. Observa-se que o
aquecimento a 773 K proporciona o surgimento de picos de difragdio, de pequena
intensidade, com 4ngulos de difragdo 0 iguais a 11,0, 14,2, 18,3 ¢ 23,0 graus. Esses
picos se intensificam depois do aquecimento a 873K, como mostra o difratograma da
Figura 3C. Os valores dos 4ngulos de difragdo juntamente com as intensidades relativas
dos picos de difragdo e os valores de distancias interplanares d calculados®” ,

comprovam a formagZo da fase cristalina TT-Nb,Os.

11.3.2.3 - Espectroscopia no Ultravioleta e Visivel

Os espectros eletrdnicos de absorgdo dos compésitos acel/Nb,Os apresentaram
bandas entre 200 e 320 nm. Estes espectros sdo mostrados na F igura 4.

As bandas de absorgdo presentes nestes espectros sdo atribuidas ao processo de
transferéncia de 'carga envolvendo a transferéncia de elétron do oxigénio para o
ni6bio®. Observa-se, nesta figura, que 2 medida em que a quantidade de éxido
_incorporado & matriz diminui, o pico de absorcdio desloca-se para regio de menor
comprimento de onda e torna-se mais estreito. Para a amostra de compésito com 1,1%
de oxido, Figura 4A, a banda de absor¢io apresenta maximo em 230 nm. Para
quantidades maiores de 6xido, como por exemplo para o compésito com 6,5% de oxido,
a banda de absorgdo alarga-se e o maximo de absorgdio desloca-se para

aproximadamente 250 nm, Figura 4B,
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Figura 4: Espectros eletronicos de membranas de acel/Nb,Os com teores de 6xido, em

massa, de 1,1% (A); 6,1% (B); 9,8% (C); 15,6% (D) e 20,9% (E).

Este resultado é similar ao descrito para o NbOs disperso na superficie de
silica®, onde os autores concluem que a incorporagdo de crescente quantidade de éxido
a matriz resulta num aumento da interagfo individual no complexo nidbio-oxigénio e
como conseqiiéncia, os niveis de energia desses complexos se misturam e h4 formagdo
~de uma estrutura de bandas acompanhada pelo deslocamento do méximo de absorcio
para comprimehtos de onda maiores. No espectro de absorgo eletrénica do Nb,Os essa
banda de tfansferéncia de carga inicia-se em 410 nm®®. No espectro da Figura 4E, que
corr'esponde. 20 composito com 20,9% de 6xido, essa banda inicia-se em 330 nm. Isso
éugere que ha formagdo de particulas pequenas de 6xido disperso, mesmo quando altas

quantidades de Nb,Os sio incorporadas. Baixas quantidades de Nb,Os conduzem a

formagéo de particulas monomérica ou oligoméricas dispersas na matriz polimérica.
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11.3.2.4 - Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raio-X

Os espectros de XPS apresentaram picos caracteristicos do nivel 1s do carbono,
do nivel 1s do oxigénio (dois componentes) ¢ do nivel 3d do niébio, Estes resultados
foram semelhantes aos obtidos para o composito cel/Nb,Os, discutidos na sessdo 1.3.2.2

do Capitulo I, e permitiram o célculo das razges atémicas“**?, que sdo apresentadas na

Tabela 3.

Tabela 3: Razdes atémicas O/C e Nb/C do acetato de celulose e dos compdsitos

acel/Nb,Os. _
Teor de Nb;Os5/ % (m/m) Razées Atémicas
o/C | Nb/C
0 0.41

6,1 0,49 0,0032
9,8 0,40 0,0042
15,2 0,53 0,0096
20,9 0,50 0,0110

As razGes atdmicas oxigénio/carbono permaneceram praticamente constantes

para todos os teores de Nb,Os. No caso da razéio Nb/C, observa-se que apesar de haver

uma pequena elevacio a medida em que a quantidade do 6xido incorporado ¢é
aumentadq, os valores obtidos s3o inferiores aos esperados. Isso indica que pelos menos

a uma profundidade inferior a 30 A, a que a técnica de XPS pode analisar, a membrana

de compésito ¢ constituida preferencialmente de polimero, o que caracteriza o carater

assimétrico da membrana®.



50

11.3.2.5 - Microscopia Eletrénica de Varredura

A caracterizacdo morfolégica das membranas por microscopia eletrénica de
varredura ¢ apresentada na Figura 5. Todas as micrografias desta figura correspondem a
membranas fraturadas em N, liquido, uma vez que nd3o foram observadas diferengas
morfolégicas nas superficies externas dos vérios compésitos preparados.  As
micrografias 5A e 5C mostram, respectivamente, membranas de acetato de celulose puro
e com 20,9% de Nb,Os. Estes mesmos materiais sio novamente mostrados na
micrografias 5B e 5D, porém neste caso, LiCl foi utilizado como agente formador de
poros. A micrografia 5E também mostra o composito acel/Nb,Os (NbOs = 20,9%
m/m). O seu respectivo mapeamento de niébio, com microssonda de energia dispersiva
da linha de emiss#o a 2,166 Kev**, ¢ mostrado na micrografia 5F.

Comparando-se as micfograﬁas SEM do acetato de celulose puro, com a do
compésito acel/Nb,Os (NbyOs = 20,9%), observa-se que a membrana do compdsito é
mais compacta. No entanto, a superficie fraturada mais lisa e regular indica que a
membrana do conipésito € menos resistente a fratura.

A compactagio da membrana de compésito também é mostrada na micrografia

_ 5D, com maior resolucdo. Observa-se ainda, que na membrana de acetato de celulose,
preparada com LiCl, ocorre a formagdo de uma grande quantidade de poros, enquanto
que no material com Nb,Os, Figura 5D, nfio foi possivel visualizar, com a resolugfo
empregada, a presenca de poros. O mapeamento EDS de niébio, micrografia 5F,
mostra que nfio ha separagio de fases e o 6xido distribui-se de maneira homogeénea pelo

interior da membrana.
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Figura 5: Micrografias SEM de membranas de acetato de celulose ¢ de acel/Nb,Os
(Nb2Os = 20,9%). Acetato de celulose puro sem LiCl (A) e com LiCl (B); acel/Nb,Os

sem LiCl (C) e (E) e com LiCl (D); mapeamento de nidbio em SE por EDS (F).
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11.3.2.6 - Sitios Acidos Superficiais

Os resultados da investigagdo da presenga de sitios 4cidos de Lewis e de
Bronsted usando-se piridina como molécula sonda®*® & mostrado na Figura 6. O
compdsito acel/Nb,Os (Nb,Os = 20,9%), previamente tratado sob alto vacuo a 373 K foi

submetido a atmosfera de piridina e entfo tratado sob vicuo a 298 K (6A), 373K (6B) e

473 K (6C).
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Figura 6: Espectro infravermelho de piridina adsorvida em acel/Nb,Os (NbOs =

20,9% m/m) tratado sob vacuo a 298 K (A);, 373K (B) ¢ 473K (C).

A intensidade da banda observada a 1592 cm™ diminui com o tratamento térmico
e desaparece com aquecimento a 473 K. Esta banda € atribuida ao modo vibracional de

piridina fisicamente adsorvida“**®, Comportamento semelhante ¢ observado para a
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banda a 1580 em™, que ¢ atribuida 4 piridina liquida®. A banda fraca a 1540 em™,
observada nos espectros 6A e 6B, ¢ atribuida ao modo vibracional 8b da piridina ligada
a sitios 4cidos de Bronsted***>*9, Esta banda ests ausente no espectro 6C, pois os
sitios 4cidos de Bransted sdo destruidos com o tratamento a 473 K . As bandas a 1606
cm’'e 1441 cm™ estio presentes em todos os espectros e sdo atribuidas aos modos
vibracionais 8a ¢ 19b, requgtivamente, da molécula de piridina ligada a sitios 4cidos de
Lewis“**®_ Observa-se ;inda, em todos os espectros da Figura 6, a banda do modo

vibracional 19a da piridina®*? em aproximadamente 1440 ¢cm™.,
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Figura 7: Espectro infravermetho de piridina adsorvida sobre acel/Nb,Os tratado sob
vacuo a 473 K: NbyOs=6,1% (A); NbOs = 9,8% (B); Nb2Os=15,6% (C)

¢ Nb:Os =20,9% (D). Percentuais de Nb,Os em massa.
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Na Figura 7 encontram-se os espectros de absorgio no infravermelho de piridina
adsorvida aos compdsitos com 6,1%, 9,8%, 15,2% e 20,9% de Nb;Os, obtidos apés
tratamento sob vacuo a 473 K. Nota-se que a intensidade das bandas a 1606 cm™' e 1441
cm™ aumenta diretamente com a quantidade de Nb,Os. Considerando que as membranas
possuem praticamente a mesma espessura, este resultado indica um aumento dos sitios
acidos de Lewis com o aumento do teor de Nb,Os. Este compbrtamento € mostrado na
Figura 8, que consiste na representagiio grafica da variagdo da area da banda a 1606 cm™!

em fungdo da quantidade de 6xido incorporado,
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Figura 8: Area da banda a 1606 cm” em fungdo do teor de 6xido no composito

acel/Nb,O:s.

O ¢éxido disperso em acetato de celulose apresentou um comportamento
semelhante ao observado para o Nb;Os disperso na superficie de silica na forma de
monocamadas®®"*?, A formagfio de sitios dcidos de Lewis, neste caso, é proporcionada
pela separagdo entre os atomos de niébio na superficie da silica, devido a distribuigdo

dos grupos silan6is na superficie da mesma, responsaveis pela ligagio com o
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niébio. Este distanciamento entre os itomos de nidbio impede a saturacio da
coordenagdo dos mesmos, diferentemente do 6xido de niébio puro®?,

A similaridade no comportamento do Nb,Os disperso em acetato de celulose
com o disperso na superficie da silica sugere que as particulas de Nb,Os nas membranas
de acel/Nb,Os estdo altamente dispersas na matriz polimérica e que as insaturagdes da
coordenagdo do metal, responsdveis pela formagdo dos sitios cidos de Lewis,

permane¢cem mesmo com o aumento da quantidade de Nb,Os.
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I1.4 - CONCLUSOES

Membranas do compésito acetato de celulose/Nb;Os foram preparadas com um
alto grau de dispersdo do 6xido para os teores percentuais em massa entre 1,1% e
20,9%.

A incorporagdo do éxido ao polimero resultou numa matriz densa e transparente
com estabilidade térmica e resisténcia a fratura em nitrogénio liquido inferiores & do
acetato de celulose puro.

Embora as microparticulas do éxido estejam regularmente dispersas, elas
ocupam preferencialmente o volume interior da membrana, sendo a superficie da mesma
composta basicamente de polimero, o que confere ao material, caracteristicas de

membranas assimétricas.

0 szbs disperso apresentou sitios 4cidos de Bronsted e de Lewis. A nio
saturac¢do aa quantidade de sitios 4cidos de Lewis, indica que as microparticulas nio se

aglomeram em particulas maiores 4 medida em que se aumenta o teor de 6xido disperso.
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CAPITULO I11I

ﬁ

Hematoporfirina IX de Cobalto Adsorvida em Membranas
do Compdsito Acetato de Celulose/Nb ,04: Preparacdo,
Caracterizagdo e Construcdo do Eletrodo Quimicamente

Modificado
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IIL.1 - INTRODUCAO

A modificagio quimica de eletrodos tem como precursores trabalhos
relacionados com fendmenos de adsorgio, quimissorgdo e eletrodeposigio!”), e iniciou-
se com os estudos de adsor¢do de compostos de coordenagdo'? e de olefinas™, ambos
na superficie de eletrodos de platina. O termo eletrodo quimicamente modificado foi
primeiramente utilizado por Murray e colaboradores para designar eletrodos de platina e
ouro com organossilanos imobilizados na superficie ¥,

Estas modificagSes tém como objetivo controlar a natureza fisico-quimica da
interface eletrodo/solugdio, através da imobilizagdo de espécies eletroquimicamente
ativas com comportamentos quimico e eletroquimico em solugdo, conhecidos™¥,

A imobilizagio das espécies eletroquimicamente ativas pode ser feita por
métodos que envolvem adsor¢io (ou quimissorcdo), formagdo de ligagdes covalentes,
deposi¢do de filmes poliméricos além de modificagSes por métodos especificos, como a

precipitagdio de filmes de cianetos polinucleares de metais de transi¢do sobre substratos
condutores® ¢ a mistura de substancias eletroativas com grafite em po, originando os
eletrodos de pasta de carbono quimicamente modificados¢!?.

Os eletrodos de grafite pirolitica e de carbono vitreo sdo os mais fregilentemente
utilizados na construgdo de eletrodos quimicamente modificados por adsor¢do. Estes
eletrodos adsorvem, facilmente, espécies moleculares que possuem elétrons T

conjugados. A baixa polaridade e hidrofobicidade, aliadas a alta densidade eletrénica
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do plano basal interno do grafite, resultam em fortes interagBes com compostos

insaturados™®'V

. Este método de modificagiio ¢ limitado pelo equilibrio adsor¢do-
dessorgdo das espécies adsorvidas.

Os eletrodos modificados por ligagdes covalentes sdo mais estiveis que os
obtidos por adsorgfio, no entanto, os procedimentos dispensados aqueles, s&o mais
_complexos. Na maioria dos métodos de modificagio estdio envolvidas reagdes entre um
grupo funcional especifico do agente modificador com grupos hidroxila da superficie
oxidada de metais"'®, ou com grupos #lcoois, acidos, cetonas e anidridos da superficie
oxidada de eletrodos de carbono"®. No caso das superficies metalicas oxidadas, faz-se
uso preferencialmente, de modificagdes prévias com organossilanos, seguidas da reacdo
com a espeécie eletroativa de interesse™'*'%), Nas modificagdes mais comuns da
superficie dos eletrodos de carbono, os cloretos 4cidos introduzidos no suporte, por
meio de ligagSes com os grupos oxidados, sio substiﬁidos por grupos amina da espécie
eletroquimicamente ativa, formando ligagdes do tipo amida!'®'?,

A modificago de eletrodos por deposigdo de filmes de polimeros, ocorre com a
formagdo de uma camada do polimero sobre a superficie de um eletrodo, por exemplo
de platina e de carbono vitreo. Esta camada de polimero pode ser obtida pela
evaporagdo do solvente, quando da imersio em uma solugio do polimero®'®, pela
polimerizagdo ativada por plasma a partir do mondmero em fase gasosa!'*?® oy pela
polimerizagio eletroquimica a partir de solugdes do mondmero e da aplicagio de
pote_nciais especificos?!??, Quando as espécies eletroativas sdo parte da estrutura do
polimero, o mesmo é chamado de polimero redox. Quando as espécies eletroativas
sdo contraions poli-idnicos, incorporados ao polimero modificador por troca ibnica,

este ¢ chamado de polimero trocador i6nico®?,
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Alternativamente, argilas®”, ze6litas®™?® ¢ varios 6xidos inorganicos®®3?,
tém sido usados na construgdo de eletrodos quimicamente modificados, que podem ser
obtidos pela combinagdo dos diferentes métodos de modifica¢io ja citados.

Os eletrodos quimicamente modificados encontram aplicagdes em diversas
areas da quimica como eletrocatalisadores, estabilizadores de semicondutores
em células fotoeletroquimicas, no desenvolvimento de métodos de eletroanalise, no
estudo do mecanismo e da cinética de reagdes e no desenvolvimento de sensores
eletroquimicos"'¥,

Virios eletrodos quimicamente modificados tém sido estudados com o objetivo
de se construir sensores eletroquimicos’*, e resultados promissores foram alcangados
usando-se compostos organometalicos como espécies eletroquimicamente ativas. Entre
estes compostos, destacam-se as metaloporfirinas e as ftalocianinas, que podem
eletrocatalisar a decomposigio de certas moléculas ou fons em solugdo. Por esta razdo,
alguns estudos sugerem a utilizacio de sistemas porfirinicos como sensores
eletroquimicos de oxigénio dissolvido®” e de fons nitrito e sulfito®®,

A metalagio da hematoporfirina IX [dcido 8,13, -bis(1-hidroxietil)-3,7,12,17-
tetrametil-21H-porfina-2, 18-dipropiénico] com cobalto resulta num complexo que

| quando exposto ao ar e em solugo oxigenada, forma um aduto com o oxigénio®™®. Este
complexo, imobilizado na superficie de silica gel, catalisa a decomposicdo de
hidrazina®.

Embora exista um grande nimero de estudos sobre a atividade eletrocatalitica de
complexos porfirinicos de ferro e de cobalto, pelo menos que seja de nosso
conhecimento, n#o se encontra registrado na literatura nenhum estudo sobre o
comportamento eletroquimico de metalocomplexos de hematoporfirina IX, nem mesmo

em solugdio. Neste capitulo, descrevemos a adsor¢do de hematoporfirina IX em
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membranas do compésito acel/Nb,Os, a metalagdo com cobalto e a preparagdo de um
eletrodo quimicamente modificado com este material, bem como os estudos sobre a
possibilidade de utilizagdo deste eletrodo como um sensor eletroquimico de oxigénio

dissolvido.
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II1.2 - PARTE EXPERIMENTAL

II1.2.1 - Adsor¢do de Hematoporfirina IX de Cobalto Sobre o Composito Acel/Nb,Os

Utilizaram-se membranas do compésito acel/Nb20s (Nb20s = 20,9% em massa)

preparadas pelo método de inversdo de fase, como descrito no item IL2.1 do Capitulo 11.

I1.2.1.1 - Adsor¢do de Hematoporfirina I[X

Dissolveu-se 0,054 g (1 x 10" mol) de hematoporfirina IX [dcido 8,13,-bis(i-
hidroxietil)—.S',7,12,]7-tetrametil-2]H-porﬁna—2,I8-d{propi6nico] (Sigma, p. A.) em 50
mL de uma mistura de etanol ¢ 4gua na proporgdo 90:10 (v/v). Membranas de
aproximadamente 3 ¢m?® do composito acel/Nb,Os foram imersas e mantidas por 4 hna
solugdo de hematoporfirina IX com agitacdio peridica. As membranas foram entdo

lavadas com etanol, 4gua e estocadas em 4gua desionizada, ao abrigo da luz.

111.2.1.2 - Complexagdo de Cobalto pela Hematoporfirina IX Adsorvida em Acel/Nb,Os

Mémbranas de acel/Nb,Os com hematoporfirina IX adsorvida foram imersas em
S0mL de uma solugdo de cloreto de cobalto(II) Imol.L™ e mantidas pelo intervalo de
témpo de 5 min a 2 horas, com agitacdo periédica. As amostras foram lavadas
abundantemente com agua, secas com papel absorvente e em estufa a 60°C por 1 hora.

As membranas foram estocadas em dessecador ao abrigo da luz.
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111.2.2 - Caracterizagdo do Complexo de Hematoporfirina IX de Cobalto Adsorvido em

Acel/Nb;Os

Para determinag3o das quantidades de hematoporfirina IX e de cobalto presentes
na membrana do compdsito acel/Nb,Os, realizou-se anilises de nitrogénio e de cobalto.
" Para tanto, amostras de aproximadamente 0,1 g de membranas do composito com o
complexo de hematoporfirina IX de cobalto, foram digeridas pelo aquecimento com

acido sulfirico, e submetidas aos respectivos métodos de anlise em triplicata.

11.2.2.1 - Andlise de Nitrogénio

As amostras do material digerido em 4cido sulfiirico foram submetidas 3 analise
de nitrogénio pelo método de Kjeldahl*V, O nitrogénio liberado na forma de aménia foi

determinado por titulagio com solugdo padronizada de 4cido cloridrico 0,05N.

I1.2.2.2 - Andlise de Cobalto

As amostras digeridas de membranas do compésito com o complexo porfirinico
de cobalto adsorvido foram neutralizadas com solugdo de bicarbonato de sddio 10% e
diluidas a 100 mL com 4gua desionizada. A quantidade de cobalto foi determinada por

espectroscopia de absor¢3o atémica pelo método da curva padrao®?,
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111.2.2.3 - Andlise por Espectroscopia no Ultravioleta e Vistvel

Espectros eletrénicos da hematoporfirina IX adsorvida sobre o compdsito
acel/Nb2Os, com e sem cobalto, foram feitos diretamente com as membranas fixadas ao
porta-amostras com uma fita adesiva, usando-se membrana do composito puro como
branco. Utilizou-se de medidas de espectroscopia Uv-Vis para o acompanhamento da
~ reagdo de metalagdo do anel porfirinico, obtendo-se espectros eletrénicos do material
submetido 4 metalag&io por 5, 15, 30, 60 e 120 minutos. Essas medidas foram realizadas

em um espectrofotdmetro Beckman DU.
11.2.2.4 - Andlise por Espectroscopia de Ressondncia Paramagnética de Elétrons

Cerca de 0,1 g do compdsito acel/Nb,Os com hematoporfirina IX de cobalto
adsorvida foram triturados e submetidos 4 andlise de espectroscopia de ressondncia
paramagnética de elétrons a 77 K modulando-se a freqtiéncia em 9,45 GHz . Usou-se
um espectrémetro Bruker 106,
I11.2.3 - Eletrodo Quimicamente Modificado com Acel/Nb 205 /hematoporfirina IX /cobaito
111.2.3.1 - Construgdo do Eletrodo Quimicamente Modificado

Dissolveu-se 0,051 g de pentacloreto de niébio recém sublimado em

aproximadamente 1,0 g da solugdo de acetato de celulose. Adicionou-se & solucdo, apos

fluxo de nitrogénio por 15 min, cerca de 0,1 g de cloreto de litio. O material resultante
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foi devidamente armazenado, prevenido da umidade, podendo ser utilizado pelo periodo
de 1 semana. O eletrodo consistiu de uma placa circular de platina conectada a um fio de
cobre ¢ selada na extremidade de um tubo de vidro. Esta extremidade foi mergulthada na
solugfio de acetato de celulose e pentacloreto de ni6ébio e o solvente foi evaporado por 2
h, formando-se uma pelicula de acel/Nb,Os sobre a placa metilica. O eletrodo foi
imerso em 4gua bidestilada por 1 hora e em solugdo de hematoporfirina por 12 horas. A
metalagdo da hematoporfirina foi feita pela imersdo do eletrodo em solugdo de cloreto
dé coba!to(II)' 1mol.L"! | por 2 h, sendo finalmente lavado com 4gua desionizada e

mantido em solugio de KCl 1 mol L.

111.2.3.2 - Medidas Voltamétricas

As medidas ciclovoltamétricas foram feitas em uma cela de trés eletrodos sendo
usado o eletrodo quimicamente modificado com acel/Nb2Os/hematoporfirina IX/cobalto
como eletrodo de trabalho. Utilizou-se um eletrodo de platina como contra-eletrodo e
eletrodo de calomelano saturado como eletrodo de referéncia. Essas medidas foram

| feitas em um potenciostato/galvanostato PAR, modelo 273A, interfaciado com um
hicrocomputador ¢ o software M370 versio 4.11 fornecido pelo fabricante.
Eventualmente, usou-se como controle, eletrodos de trabalho apenas com acel/Nb,Os ou
acel/Nb2Os ¢ hematoporfirina IX. Medidas na faixa de potencial de 0 a -0,7 mV foram
utilizadas para eletrorreduggio do oxigénio molecular dissolvido. Medidas de voltametria
de pulso diferencial foram realizadas sob as mesmas condi¢gdes das medidas

ciclovoltamétricas.
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111.2.3.3 - Medidas de Concentragéo de Oxigénio Molecular Dissolvido

Mediu-se a corrente catédica do pico 4 -390 mV do ciclovoltamograma obtido |
com o eletrodo quimicamente modificado com acel/Nb,Os/hematoporfirina [X/Cobalto
() em KCl1molL', pH1e solugdo saturada com oxigénio molecular pela
passagem de fluxo de O2, por 1 hora. A concentragio de Q; dissolvido foi determinada
volumetricamente pelo método de Winkler®, titulando-se uma aliquota de 50 mL com
solugdo padréio de bissulfito de sédio 0,01N. Variou-se a concentragdio de O, com a
passagem de um fluxo de argénio, obtendo-se, periodicamente, medidas
ciclovoltamétricas. Concomitantemente, determinou-se a concentragio de oxigénio

molecular dissolvido, por titutaggo.
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I11.3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

IIL.3.1 - Complexo de Hematoporfirina IX de Cobalto Adsorvido em Acel/Nb;Os

A adsorgiio de compostos orginicos carboxilados na superficie de metais ou de
6xidos metélicos, formando complexos estéveis, ¢ ha muito tempo conhecida e esta
adsor¢do ocorre pela ligagdo dos carboxilatos aos sitios cidos da superficie destes
s6lidos“Y. A partir destas informagdes, efetuou-se a adsorgdo de hematoporfirina IX
sobre o Nb;Os disperso em membranas do composito acel/Nb,Os.

Na Figura 1 ¢ mostrada a possivel estrutura da hematoporfirina IX adsorvida aos
sitios 4cidos de Lewis do compésito acel/Nb,Os e a provével reagdo de metalagdo do
anel porfirinico. Estes modelos sfio baseados nas conhecidas estruturas dos complexos
de NbOs com 4cido ascorbico™*® e de hematoporfirina IX com cobalto imobilizada na

superficie de silica gel®**®,

HC OH C OH
Sar G, Nar

Figura 1: Hematoporfirina IX adsorvida em acel/Nb,Os antes (A) e depois (B) da

metalagiio com cobalto,
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111.3.2 - Caracterizagdo do Complexo de Hematoporfirina IX de Cobalto Adsorvido em

Acel/Nb,Os
H1.3.2.1 - Andlise Elementar de Nitrogénio e Cobalto

A andlise elementar de nitrogénio feita pelo método de Kjeldahl, apresentou o
teor de nitrogénio de 172 + 3 pmol.g”, indicando a presenga de aproximadamente 43
umol de hematoporfirina IX por grama de compésito.

A anilise elementar de cobalto apresentou o teor de 39,5 = 0,8 umol.g” e indica

que praticamente todos os anéis porfirinicos sdo metalados.

H1.3.2.2 - Espectroscopia de Absor¢do no Ultravioleta e Visivel

O espectro ¢letrénico da hematoporfirina IX adsorvida ao compdsito acel/Nb,Os
¢ mostrado na F fgura 2A. Para melhor clareza, o eixo y dos espectros da Figura 2 foi
expandido 10 vezes na regido entre 450 e 650 nm Observa-se nesta regiio a presenga de
.4 bandas de baixa intensidade (bandas Q) em 499, 530, 565 ¢ 618 nm. A banda Soret
(banda B) apresenta-se bastante intensa e larga entre 300 ¢ 450 nm. Estas bandas
indicam a presenga de hematoporfirina IX neutra®”.

O espectro eletrnico da porfirina adsorvida, obtido depois da metalagdo com
cobalto, ¢ mostrado na Figura 2B. Observa-se neste espectro, apenas duas bandas Q em
525 e 558 nm. A banda Soret apresenta-se bastante estreita e centrada em 408 nm. Esta

¢ uma energia intermedidria entre as energias observadas para transi¢des em complexos
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porfirinicos de Co(Il), normalmente inferiores a 400 nm e de Co(IIl), superiores a

415 nm“Y,

absorbancia (u.a.)

300 350 400 450 500 550 600 650

comprimento de onda / nm

Figura 2: Espectro Uv-Vis de hematoporfirina IX adsorvida em acel/Nb,O;s antes da

metalagio (A) e depois da metalagdo com cobalto (B).

A diminuigio do niimero de bandas no espectro eletrénico do complexo

porfirinico, € resultado das mudangas ocorridas nos orbitais moleculares com a

metalagfo. A saida dos hidrogénios do anel iminico provoca um aumento do nimero de

orbi_tais equivalentes e consequentemente , um aumento da simetria da molécula, que
passa de Dy, para Dy, %4749,

O estreitamento da banda Soret, sugere que a metalagio com cobalto causou a

diminui¢io das interagdes entre as moléculas de hematoporfirina, uma vez que o
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alargamento desta banda ¢ atribuido a prestnga de aglomerados originados por estas

interagdes ™),

As mudangas ocorridas nas bandas do ramo Q do especti;b éle

do tempo de contato com a solugdo de cloreto de cobalto sdo mostradas na Figura 3. o

absorbancia / u. a.

500 550 600 680 700 750
Comprimento de Onda / nm

Figura 3: Metalagdo da hematoporfirina IX adsorvida em abel/szos com CoCly:

0 min (A); 5min (B); 15 min (C); 30 min (D); 60 min (E) e 120 min (F).

A partir de 1 hora de contato com a solugdio de CoCl,, nenhuma mudanga se
verifica no espectro eletronico e, provavelmente todos os anéis porfirinicos ja foram

metalados.

A metalagdio de porfirinas em solugio € normalmente feita por métodos onde se

faz necessério o uso de solventes organicos sob aquecimento ®”. No entanto, a
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metalagio com cobalto da hematoporfirina IX adsorvida ao compdsito acel/Nb,Os, foi
feita em solugfio aquosa de CoCl, & temperatura ambiente e num tempo relativamente

pequeno.

I11.3.2.3 - Espectroscopia de Ressondnica Paramagnética de Elétrons

O espectro EPR do complexo de hematoporfirina IX de cobalto adsorvido em
acel/Nb,Os, mostrado na Figura 4, apresenta sinais tipicos de espécies monomeéricas de
complexos porfirinicos de cobalto (II) com e sem oxigénio molecular coordenado

axialmente®!~?,

-

R T -
W0 DD a0 WO

WHJ“ B/ Gauss

2000 2500 3000 3500 4000 4200

G i Gauss

Figura 4: Espectro EPR do complexo de hematoporfirina IX de cobalto adsorvido em

acel/Nb2Os. Em destaque o espectro da espécie oxigenada do complexo.

Em campo magnético abaixo de 3000 G, observa-se sinais de complexos

~ monomeéricos de cobalto (II) sem oxigénio, com valores de g de 2,573 e de 2,315. Este
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espectro € tipico de complexos porfirfnicos de cobalto (II) sem coordenagdo axial ou
coordenado axialmente por ligantes fracos , como a dgua®” . O sinal mais intenso,
observado entre 3200 e 3500 G e apresentado no destaque da Figura 4, corresponde ao
complexo de hematoporfirina IX de cobalto (II) com oxigénio coordenado axiaimente
ao anel porfirinico®. Esta estrutura apresentou os valores de gfl =1,973 ¢ gl =
2,042 e os valores das constantes de acoplamento hiperfino All e Al de 14,24 x 10

cm!e 15,83 x 10 cm’, respectivamente.

I1.3.3 - Estudo Voltamétrico com o Eletrodo Modificado com

Acel/Nb;Os/hematoporfirina IX /cobalto (In)

1.3.3.1 - Voltametria de Pulso Diferencial

Os voltamogramas de pulso diferencial do eletrodo modiﬁcado com complexo de
. hematoporfirina IX de cobalto (II) adsorvido em acel/Nb,Os séo mostrados na Figura 5.
Na faixa de potencial utilizada para os estudos ¢ mostrada na Figura 5, ndo s3o
esperados 'processos redox envolvendo o anel porfirinico, sendo apenas o metal e
eventualmente outros ligantes, passiveis de reagdes de oxirredugiio™>~¥,
Observa-se na varredura anédica, a presenga de picos a -390 mV, -190 mV e
820 mV. O pico em -390 mV ¢ bastante intenso em atmosfera de oxigénio (Figura 5A)

e diminui de intensidade em atmosfera de argénio (Figura 5B). O pico em -190 mV
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apresenta comportamento inverso: ¢ intenso em atmosfera de argénio e diminui de

intensidade em presenca de oxigénio.

.........
_______

| W P B | | I ) | PR SNV T |

-800 -600 400 -200 O 200 400 600 800 1000

! -, E/mV ve. ECS

Figura 5: Voltamogramas de pulso diferencial do complexo de hematoporﬁrina IX de
cobalto adsorvido em acel/Nb,Os, em KC! 1molL,pH1 e 25 mV.s™;
varredura anbdica em atmosfera de oxigénio (A) e de argonio (B);

varredura catédica em atmosfera de oxigénio (C) e de argénio (D).

Estes picos provavelmente correspondem a oxidagdo Co(I)—Co(ll),

sendo que o pico em potencial mais negativo, deve-se aquelas espécies que possuem
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oxigénio coordenado axialmente, enquanto que a oxidagdo do Co(l) ligado ao anel
porfirinico livre de oxigénio, ocorre no potencial de -190 mV.

A oxidaggo Co(II)}>Co(III) apresenta-se como um Gnico pico a 820 mV,

Na curva catédica obtida em atmosfera de oxigénio, Figura 5C, o pico da
redugdo Co(II)>Co(I) é observado em -200 mV. O mesmo par redox das espécies
oXigenadas apresenta-se bastante intenso em -370 mV. As intensidades relativas destes
dois picos também sdo modificadas em atmosfera de argdnio, como mostra a Figura 5D.

A redugdo Co(lll)>Co(Il) n3o foi observada na varredura catodica,
provavelmente por ser cineticamente favoravel, ndo sendo detectével com a velocidade
de varredura utilizada.

Estas atribui¢des foram feitas baseando-se em estudos ciclovoltamétricos de

sistemas porfirinicos de cobalto (II) descritos na literatura®>?.

I11.3.3.2 - Voltametria Ciclica

Os estudos de voltametria ciclica, feitos com eletrodo de platina modificado com
_0 composito acel/Nb2Os com hematoporfirina IX de cobalto no potencial de 0 a -0,7 mV
mostraram ciclovoltamogramas tipicos da eletrorredugdo do oxigénio molecular.

Na Figura 6 encontram-se os ciclovoltamogramas obtidos em KCI 1M e pH 1 do
material com cobalto (6A) e sem cobalto (6C), ambos na presenca de oxigénio
dissolvido.

A Figura 6B mostra o ciclovoltamograma do material com cobalto obtido depois

da desaeracéo da solugdo com fluxo de argénio por 2 horas.
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Figura 6: Voltamogramas de hematoporfirina IX adsorvida em acel/Nb,Os, em KCl
IM, pH 1, 20 mV.s™: metalada com cobalto sob fluxo de oxigénio (A), sob

fluxo de argénio (B) e sem metal em presenca de oxigénio (C).

Nota-se que em presenga de oxigénio, a corrente de pico catédico em -390 mV
do material com cobalto é intensificada. Esta corrente ¢ drasticamente diminuida tanto
pela supressdo do oxigénio dissolvido através do fluxo de argénio (Figura 6B), quanto
pela auséncia do centro metalico ligado ao anel porfirinico (Figura 6C).

Observa-se também, a diminuigﬁb no potencial de eletrorredugio do oxigénio
molecular dissolvido em aproximadamente 180 mV, uma vez que sobre a platina, esta

redug3o ocorre em aproximadamente -570 mV®®.
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Metaloporfirinas podem catalisar a eletrorredugio do oxigénio por dois

mecanismos distintos, que s3o sumariados das seguintes formas®":

Metaloporfirina, 2H", 2¢”
0; > H;O; [t]

Dimero de Metaloporfirina, 4H", 4¢” ,
7] > 2H,0 [2]

O processo descrito na Equagdio [2] ocorre com a participagdo de 4 elétrons e é
feito com metaloporfirinas co-faciais de ferro ou de cobalto onde a molécula de
oxigénio forma uma ponte entre duas unidades monoméricas através da ligagdo com os
centros metalicos®* %Y,

Os resultados das analises de Uv-Vis e EPR indicaram que o complexo de
hematoporfirina de cobalto encontra-se adsorvido em acel/Nb;Os na forma monomérica,
portanto, espera-se que a eletrorredugio do oxigénio na superficie do eletrodo ocorra de
acordo com a Equacio [1]. |

O comportamento da corrente do pico da eletrorredugio do oxigénio molecular
em funcio do pH sdo mostradas na Figura 7. O pH da solugdo foi ajustado com HCL
Nota-se a diminui¢fio exponencial da corrente de pico em fungiio do aumento dopH e a
maior eficiéncia do processo de eletrocatilise ocorre em pH 1.

A maior intensidade da corrente de pico em baixos pH deve-se a0 mecanismo da
decomposigdo do oxigénio na superficie do eletrodo modificado. Em ambos processos
de eletrorredugiio do oxigénio por complexos porfirinicos, faz-se necesséria a presenca
de ions H", como descrevem as Equagdes 1 e 2. Freqilentemente, a maior eficiéncia
deste processo se da sob baixos valores de pH, ¢ na maioria dos casos, esta maxima

eficiéncia é alcangada apenas com o uso de solugdes de acido sulfiirico®7% ¢59),



80

800 ~

500

400
=~ 300
200

100

N LA L

Figura 7: Corrente de pico da eletrorredugiio do O, como fungdo do pH em KCl IM
sobre o eletrodo modificado com o compésito acel/Nb,Os/hematoporfirina

IX de cobalto (II).

Os ciclovoltamogramas da eletrorredugﬁo do oxigénio molecular pelo
eletrodo modificado com acel/Nb;Os/hematoporfirina IX/cobalto mostraram que o
processo de eletrocatélise € irreversivel. Baseando-se na atividade eletrocatalitica de
alguns complexos porfirinicos de cobalto (II) descritos na literatura®’*®, pode-se
propor um mecanismo para a redugiio do oxigénio molecular pelo eletrodo modificado

com o complexo de hematoporfirina IX de cobalto. O mecanismo da eletrorredugio
inicia-se, provavelmente, com a coordenagio do oxigénio ao cobalto porfirinico:
[CoM] + O: ~ [Co(IDO] [3]
onde [Co(II)] representa o metal ligado ao anel iminico da porfirina. A presen¢a do
aduto resultante desta rea¢do foi confirmada pelo especto EPR.
Na seqiiéncia, ocorre a redugdio do metal, formando um complexo oxigenado de

Co(I), que prontamente se decompde via 2 elétrons:
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[Co()Os] + 1e 7 [Co(Df » O, (4]

[CoIe O, + 2H" [~ [Co)]' + H,0, [5]

Nas condigBes experimentais o cobalto (III) é novamente reduzido a Co(l)
reiniciando o ciclo eletrocatalitico.

A estabilidade do eletrodo medificado frente a sucessivos ciclos de aumento e
diminuigdo da concentragdo do oxigénio molecular dissolvido & mostrada na Figura 8. O
aumento da concentra¢io de oxigénio dissolvido foi feito através da passagem de fluxo
constante de O,, enquanto a diminuigdo da mesma se fez com a passagem de fluxo de
argbnio. Além da reversibilidade do eletrodo modificado, nota-se que o tempo de
estabilizagio do mesmo, sob fluxo de Q,, & de aproximadamente 2 minutos, sendo
similar ao tempo de estabilizagio de eletrodos comerciais, como o eletrodo de Clark,

que estabiliza-se num tempo entre 2 e 4 minutos®?,

Tempo / min

Figura 8: Corrente de pico catédico a -390 mV em pH 1 e KC! IM como fungfio de

sucessivos aumentos e diminuigdes da concentragio de O, dissolvido.
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A estabilizagfo do eletrodo modificado em atmosfera de argbnio ocorreu depois
da passagem de fluxo do gis por aproximadamente 6 minutos. O tempo maior para
estabilizagio deve-se a dificuldades na desoxigenagdio total da solugio e a provaveis
diferentes tempos de permeagdo dos gases pela membrana‘®®, |

Foram realizados estudos ciclovoltamétricos em vérios eletrélitos suporte em pH
1 e os resultados indicaram que praticamente no ocorrem mudangas significativas no
potencial de reducio do oxigénio. Os valores dos potenciais do pico de redugdo e

intensidades da corrente de pico observados nestes estudos, sdo mostrados na Tabela 1.

Tabela 1: Potenciais (E,c) e corrente de pico (Ic) da eletrorredugdio do O3 sobre o
eletrodo modificado com acel/Nb;Os/hematoporfirina IX/cobalto em pH 1,

20mV.s” em diferentes eletrolitos suporte 1 M.

Eletrélito Suporte E,/mV vs. SCE Ipe / pA
LiCl 3815 330
NaCl 3815 365
KCl 3905 480
NH,Cl 392+5 370
KNO; 392+5 430
KCIO" 3905 500

() [KCIO,] = 0,3M.

Os-baixos valores da intensidade da corrente do pico de redugfio do oxigénio
usando-se como eletrélitos LiCl, NaCl e NH4Cl, deve-se provavelmente 3 rejei¢io da
membrana de acetato de celulose a estes sais®"%®), Além disso, os raios dos fons Li* e
Na" hidratados s#o conhecidamente maiores que o raio do fon K™, e apresentam menor

mobilidade em soluco'$"5%,
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A baixa solubilidade do KCIO4 em pH 1, ndo permitiu estudos na mesma
concentragdo utilizada para os demais sais. Observa-se para este eletrélito suporte, a
méxima intensidade da corrente de pico, que pode ser devido tanto a alta mobilidade dos
ions em solugdio, quanto ao acesso facilitado do oxigénio ao nilcleo metdlico da
pofﬁrina, pela pequena interagfio do perclorato com o metal™®.

Os resultados dos estudos feitos com os varios eletrélitos suportes em diferentes
concentragSes e em diferentes pH, indicaram maior eficiéncia na eletrocatilise da
redugdo do oxigénio em KCl 1M e pH 1. Nestas condi¢Ses realizou-se o estudo da
influéncia da velocidade de varredura na intensidade da corrente de pico. O resultado é
apresentado na Figura 9 onde observa-se o comportamento linear da intensidade da
corrente de pico em fungfio da raiz quadrada da velocidade de varredura. Este
comportamento ¢ similar aqueles onde as reacBes ocorridas sdo controladas pela

difusdo das espécies até a superficie do eletrodo!™”,

600 -

R =0,99832

1 2 3 4 5 6 7
vi2 { (mV.g-1)12

Figura 9: Dependéncia da intensidade da corrente de pico catédico em -390 mV com a

velocidade de varredura em KCl 1M e pH 1.
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I11.3.3.3 - Eletrodo Modificado com Acel/Nb,Os/hematoporfirina IX/cobalto (Il) Como

Sensor Eletroquimico de O, Dissolvido

Partindo das condigdes ideais de pH e de eletrélito suporte, realizou-se medidas
de concentragdo de O, dissolvido. Estas medidas foram feitas com a obten¢dio de
voltamogramas em diferentes concentragdes de O, através dos quais obteve-se a

corrente do pico catédico em -390 mV, que sdo mostradas na Figura 10.

500

400

300
-:i. 200
100
0
_100 i i " [ i J
=500 400 -a00 =200
E/mV vs ECS

Figura 10: Voltamogramas da eletrorredugio do O; na superficie do eletrodo modificado
com acel/Nb,Os/Hematoporfirina IX de Cobalto (I) em KCI 1M, pH1,
20 mV.s™, nas concentragdes de O; em ppm: 1,8 (A); 4,7 (B); 5,6 (C);
8,7 (D); 12,3 (E); 14,4 (F)e 15,2 (G). A figura inserida mostra a variagdo

da intensidade da corrente do pico catédico em fungdio da concentragéio de O,.
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Observou-se a variagdo linear da intensidade da corrente de pico em fungdo da
concenfragﬁo de oxigénio dissolvido, como mostra o grafico inserido na F igura 10,
Além disso, a curva Ipc. (MA) versus concentragdo de O, dissolvido (mg.L™") apresentou
coeficiente angular de 36,8 uA.L.mg™. Este comportamento indica que sob as condiges

ideais, o eletrodo modificado com acel/NbOs/hematoporfirina IX/Cobalto pode ser

utilizado como sensor eletroquimico de oxigénio dissolvido.
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II1.4 - CONCLUSOES

A hematoporfirina IX ¢ adsorvida pelos sitios 4cidos da superficie do pentoxido

de nidbio disperso em membranas do compositos acel/Nb,Os. A porfirina adsorvida é
metalada & temperatura ambiente com cobalto, em aproximadamente 1 hora de contato
com solugdo aquosa de CoCl,, formando um complexo porfirinico de cobalto: (I). O
voltamograma de pulso diferencial, obtido com um eletrodo de platina recoberto com
uma membrana do compésito acel/Nb,Os com o complexo porfirinico de cobalto (II)
adsorvido, apresentou em varredura anédica, picos a -390 mV, -190 mV e a 820 mV.
Os picos em potencial negativo foram atribuidos a oxidacdo Co(I)-»Co(II), sendo que o
pico em -390 mV deve-se a oxidagdo do metal no aduto formado com O.. A oxidagio
Co(II)->»Co(III) ocorreu em 820 mV e a correspondente redugdo ndo foi observada na
varredura catédica. A redugdo Co(II)->Co(I) no complexo porfirinico livre de oxigénio
e no aduto oxigenado, foram observadas nos potenciais de -200 mV e -370 mV,
respectivamcnte.‘ O ciclovoltamograma obtido com o mesmo eletrodo, apresentou
um pico de redugiio em -390 mV vs. ECS, correspondente 4 redugdio do oxigénio
molecular.l A I.naior eficiéncia do processo eletrocatalitico se deu em pH 1, sendo que a
méxima intensidade da corrente do pico foi observada usando-se KCl e KCIO; como
eletrélitos suporte. Os estudos de voltametria ciclica mostraram que eletrorredugdo do
Oz é irreversivel ¢ a dependéncia linear da intensidade da corrente de pico com a raiz
quadrada da velocidade de varredura, indica que o processo ¢ controlado pela difusdo

das espécies envolvidas na eletrocatélise. O eletrodo meodificado apresentou respostas
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reversiveis e razoavelmente rapidas quando submetido a sucessivos ciclos de aumentos
¢ diminui¢des na quantidade de O, dissolvido. Observou-se que, sob condi¢des ideais, a
corrente do pico em -390 mV, ¢ linearmente dependente da concentragdo de oxigénio
molecular dissolvido. Estes comportamentos indicam que o eletrodo modificado com

acel/Nb,Os/Hematoporfirina IX/cobalto pode ser utilizado como sensor eletroquimico

de oxigénio em solug#o,
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