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Resumo

7 ~Resumo

Neste trabalho, efetuou-se a imobilizagdo da ftalocianina de cobalto
(I) sobre a superficie da 3-n-propilimidazol silica gel e, atraves de
espectros eletronicos, verificou-se que essa imobilkizac;a‘io ocorreu através
da coordenagsio do par de elétrons livres do nitrogénio (presentes no
grupo imidazol) ao atomo de cobalto da ftalocianina.

O material sintetizado (SiCoPc, ftalocianina de cobalto (II)
coordenada a 3-n-propilimidazol silica gel) foi incorporado a um eletrodo
de pasta de carbono e suas propriedades eletroquimicas foram estudadas
através das técnicas de voltametria de pulso diferencial e voltametria
ciclica.

Através da técnica de voltametria de pulso diferencial verificou-se
dois processos de eletrooxidagdo: Co(I) / Co(ll) em —0,55V e Co(Il) /
Co(IIl) em 0,7V.

A capacidade da SiCoPc em catalisar a eletrooxidagdo de &cido
oxalico e de nitrito foi observada através da técnica de voltametria ciclica.

A eletrooxidagiio do 4cido oxalico na superficie do eletrodo de
platina se di aproximadamente em 1,1V vs ECS. Ji na superficie do
eletrodo de pasta de carbono com SiCoPc observou-se a eletrooxidagéo
do acido oxalico em 0,8V vs ECS, ocorréndo assim uma diminuigdo de
0,3V no potencial necessario para 0COITEr 0 Processo, O que caracteriza a
catalise da eletrooxidagdo do 4cido pelo material sintetizado

No caso da eletrooxidagdo do nitrito ndio se observou uma
diminuigdio no potencial de eletrooxidagdo quando se utilizou o eletrodo
de pasta de carbono com SiCoPc em relagdo ao eletrodo de platina, mas
sim um aumento significativo na corrente anodica para uma mesma
concentragio de nitrito, caracterizando assim a catélise da eletrooxidagao

do nitrito mediada pelo material sintetizado.



Abstract

Cobalt (1I) phthalocyanine was immobilized on the modified silica
gel surface with imidazolypropyl group. The resulting material is
designated as SiCoPc.

The electronic spectroscopy showed that the immobilization
occurred through coordination of the amino group to the cobalt atom of
the phthalocyanine.

The synthesized material, SiCoPc was incorporated in a carbon
paste electrode and the electrochemical properties were studied by cyclic
and differential pulse voltammetry techniques. By the differential pulse
voltammetry, two electrooxidation processes were verified: Co(I) / Co(II)
at -0,55V and Co(Il) / Co(Ill) at 0,7V. This electrode was used to
study thé electrocatalysis of oxalic acid and nitrite ion by cyclic
voltammetry technique.

The electrooxidation of oxalic acid on the Pt electrode surface
occurs at 1,1V vs SCE. On the carbon paste electrode surface, such
process was observed at 0.8V vs SCE, with a 0.3V decrease in the
potential needed for the process to occur, clearly the oxidation process is
catalyzed by the electroactives species.

In the case of nitrite electrooxidation, the decrease in the potential
wasn't to be observed, but it was observed a significant increase of the
anodic current for given nitrite concentration, characterizing that nitrite

electrooxidation is mediated by the synthesized material.



Curriculum Vitae

1 — Formacio Superior
Bacharelado em Quimica Tecnologica pela Universidade Estadual
de Campinas — Unicamp ( 1991 — 1996 ).

2 — Pés-Graduacio

Mestrado em Quimica, na area de Quimica Inorgénica, pela
Universidade Estadual de Campinas — Unicamp  (cursando desde do 2°
Semestre de 1996)

3 — Trabalhos Apresentados em Congressos

Fujiwara, S. T. ; Gushikem, Y. ; Olsina, R. A. ; “Imobilizacdo de
2-(5-bromo-2-piridilazo)-5-(dietilamino) fenol sobre silica gel” , QI 177,
182 Reunifioc Anual da SBQ , Caxambu-MG , 1995.

Fujiwara, S. T. ; Gushikem, Y. ; “Ftalocianina de Cobaito (1I)
coordenada a  3-n-propilimidazol silica gel: Preparagdo e
Propriedades”; QI 130 , 21° Reunido Anual da SBQ , Pogos de Caldas-
MG , 1998.



Curriculum Vitae

4 — Atividades Complementares
Iniciagdo Cientifica financiada pelo CNPq de agosto/92 a agosto/93
- trabalho: “Desenvolvimento de técnicas de preparagdo e caracterizacdo

dos materiais” , orientagdo: Yoshitaka Gushikem.

Iniciagdo Cientifica financiada pelo CNPq de agosto/93 a agosto/94
- trabalho: “Monocamadas de 6xidos metdlicos imobilizados sobre silica

gel” , orientag#io: Yoshitaka Gushikem.

Iniciagdo Cientifica financiada pelo CNPq de agosto/94 a agosto/95
- trabalho: “Imobilizacdo de 2-(5-bromo-2-piridilazo)-5-(dietilamino)
fenol sobre silica gel: Adsor¢do de ions” , orientagdo: Yoshitaka
Gushikem.

Monitoria em “QG 107 — Quimica I (Biologia)” , coordenada pelo
Prof. Dr. José Augusto R. Rodrigues, realizada no 1? semestre de 1996.

Monitoria em “QG 564 — Quimica Orgdnica e Inorgdnica
Experimental”, coordenada pela Prof®. Dr®. Inés Valéria Pagotto Yoshida,
realizada no 1° semestre de 1998.



Indice

pagina
Indice de FIGUIAS ... ..o i
Principais Siglas e Abreviaturas utilizadas........................... ... v
I—INEOAUCHO. ...t e e ns e 01
1.1 — Modificagdo da superficie da silica gel com imidazol................. 01
1.2 — FLaloCianinas. ...........c.ccc.ovreeiieiiiecc e 03
1.2.1 — Espectro eletrénico das ftalocianinas............................. 04
1.3 — Eletrodos quimicamente modificados (EQMS)..............ccco.......... 07
1.4 — Técnicas eletroquimicas utilizadas para o estudo de EQMs...... 11
1.4.1 — Voltametria Ciclica..............coovvveiviiirceiccircc e 11
1.4.2 — Voltametria de Pulso Diferencial.................c..c...occoceen.... 13
IE = ObJetiVOS...... ...t 14
III - Parte Experimental ... .. . . 15
3.1 — Sintese da 3-n-propilimidazol silica gel......................c...c..cco..... 15
3.2 - Adsorgdo da ftalocianina de cobalto (II) (CoPc) na
superficie da 3-n-propilimidazol silica gel.................................. 17
3.3 — Caracterizagdo do material (SICOPC)........c....cooovcvveoiiee e, 18
3.3.1 — Determinagdo da quantidade de CoPc adsorvida
sobre a 3-n-propilimidazol silica gel.......................... 18
3.3.2 — Espectros eletrOnicos...............ccocoevoeiirccciicec e 18



3.4 — Estudo de voltametria ciclica..............cccooovvninnnvcinvcnniis 21
3.4.1 - Eletroxidagéo de acido 0Xalico............cccccvirnnircriccinnnns 21
3.4.2 — Eletrooxidagfo de nitrito. ...........c..ooooeevviicecnninierec e, 23
IV — Resultados e Dischss;o .............................................................................. 25
4.1 — Sintese da 3-n-propilimidazol silica gel................ccccoocvirncne. 25
4.1.1 — Analise elementar................cccoocoeennociniiciiienns 27
4.1.2 - Espectro de RMN de °Si.............ooovoverriroieeeeeccicccisrvrenes 27
4.2 — Adsorcdo de CoPc na superficie da

3-n-propilimidazol silica gel...............cocooomeinincens 29
4.3 — Voltametria de pulso diferencial ..o, 34
4.4 — Estudo de voltametria ciclica do actdo oxalico..............ccoeeenncee. 36
44.1 -Estudodoefeito dopH..............cooooviiriviieee 37

4.4.2 — Variagdo da corrente em fungdo da concentragéo
de AcidO OXAHCO..........oooieie et 41
4.4.3 — Estudo da estabilidade do eletrodo.................cooocvvec 45
4.4 4 — Estudo da variagdo da velocidade de varredura............... 46
4.5 — Estudo de voltametria ciclica do mitrito............cocovveveeoccccinniee, 49
4.5.1 -Estudodoefeito dopH.............ocoooioeiiiiee, 50

4.5.2 — Variagdo da corrente em fung¢éo da concentragio
e MULIIEO........oceeee et 52
4.5.3 — Estudo da estabilidade do eletrodo.............ooccervrrrrerecee. 54
4.5.4 — Estudo da variagio da velocidade de varredura............... 56
V —CONCIUSTO. ...ttt 59
VI=Bibliografia...................ii e 60



Indice de figuras

Introducio pagina
Figura 01 — Férmula estrutural da molécula de imidazol........................ 02
Figura 02 — Estrutura da ftalocianina metalica..............oooooovvoveoceeeere. 03
Figura 03 — Esquema dos niveis de energia em uma ftalocianina

MELALICA. ... 05
Figura 04 — Interface eletrodo/solugdo paraum EQM................cc..ccoo.co..... 07
Figura 05 — Oxidagdo eletrocatalitica do substrato pelo EQM.................... 08

Figura 06 — Voltamograma ciclico tipico de espécies redox em

Parte Experimental

Figura 07 — Esquema do sistema de refluxo.............ccocoovoooiooooccr. 15
Figura 08 — Esquema da cela de trés eletrodos............oocooooooorvooricoe . 19
Figura 09 — Esquema do eletrodo de pasta de carbono...................cc.......... 20

Resultados e Discussio

Figura 10 — Espectro CPMAS ¥Si da 3-n-propilimidazol silica gel........ 27

Figura 11 — Coordenagiio da CoPc¢ sobre a da 3-n-propilimidazol silica
BEL e 29

Figura 12 — Espectros eletronicos da ftalocianina de cobalto (II)............... 31

Figura 13 — Varredura anédica do eletrodo de pasta de carbono

COM SICOPC..........oooiice e, 34
Figura 14 — Voltamogramas ciclicos obtidos na eletrooxidaggo de

ACIAO OXANICO...........oooiee e 36
Figura 15 — Voltamogramas ciclicos obtidos na eletrooxidagfo de

acido oxalico em varios valores de pH.............coocoooeveicen, 38



Indice de figuras

Figura 16 — Voltamogramas ciclicos obtidos com aumento gradativo

de acido oxalico,em pH 3,5, e, 42
Figura 17 — Voltamogramas ciclicos obtidos com aumento gradativo

de acido oxalico, em pH 6,0..............oocoooviiieeeee e, 43
Figura 18 — Voltamogramas ciclicos obtidos com aumento gradativo
| de acido oxalico, em pH 7,0, 43
Figura 19 — Grafico da variago de corrente anédica em fungdo da

concentragdo de acido oxalico em varios valores de pH.......44
Figura 20 — Variagdo da corrente anddica na eletrooxidagao de acido

oxalico apos sucessivas varreduras de potencial..................... 45
Figura 21 — Voltamogramas ciclicos obtidos na eletrooxidagio de

acido oxalico em varias velocidades de varreduras............... 46
Figura 22 — Gréfico -l vs v para a eletrooxidagio de acido oxalico... 47
Figura 23 — Grafico -I,, vs v para a eletrooxidagdo de acido oxalico. 48

Figura 24 — Voltamogramas ciclicos obtidos na eletrooxidagio

Figura 25 — Voltamogramas ciclicos obtidos na eletrooxidag¢do de
nitrito em varios valoresde pH.................cc.ccocooooioiiicinii . 51
Figura 26 — Voltamogramas ciclicos obtidos com aumento gradativo
denitrito, em pH 3,5, 52
Figura 27 — Voltamogramas ciclicos obtidos com aumento gradativo
denitrito, em pH 6,0, 53
Figura 28 — Voltamogramas ciclicos obtidos com aumento gradativo
denitrito, em PH 7,0..........ocooooiiriiiiiieeeeeee e, 53
Figura 29 — Gréfico da variag¢do de corrente anddica em fungdo da
concentragdo de nitrito em varios valoresde pH.................... 54
Figura 30 — Variagdo da corrente an6dica na eletrooxidagdo de nitrito

apos sucessivas varreduras de potencial.....................c.cc......... 55

ii



Indice de figuras

Figura 31 - Voltamogramas ciclicos obtidos na eletrooxidagéo de

nitrito em vérias velocidades de varredura...............cocoeeeeene. .56
Figura 32 — Gréfico -I,, vs v para a eletrooxidagio de nitrito.............. 57
Figura 33 — Gréfico -1, vs v'? para a eletrooxidagdo de nitrito............. 57




Siglas ¢ Abreviginras

CLAE - cromatografia liquida de alta eficiéncia

CoPc — ftalocianina de cobalto (1)

CPMAS - polarizagio cruzada com rotagio em angulo magico
DMF — dimetilformamida

DMSO - dimetilsulféxido

E° - potencial formal

ECS — eletrodo de calomelano saturado (0,242V vs EPH)
En — potencial de pico médio

EPH - eletrodo padrdo de hidrogénio

AE, — diferenga entre os potenciais de pico

E,. — potencial de pico anddico

EPC — eletrodo de pasta de carbono

E,. — potencial de pico catédico

EQM - eletrodo quimicamente modificado

I - forga idnica

I — corrente

I, — corrente de pico

Ls — corrente de pico anédico

I, — corrente de pico catddico

M — ion de metal divalente

MPc¢ - ftalocianina metalica

Ox — espécie oxidada

Pc — anel macrociclico da ftalocianina metalica
r — coeficiente linear

Red ~ espécie reduzida

iv



Siglas e Abreviaturas

RMN de 2’Si — espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de 28i

SiCoPc — ftalocianina de cobalto (1) coordenada a 3-n-propilimidazol
silica gel

TCLM - transferéncia de carga ligante-metal

TCML - transferéncia de carga metal-ligante

TRIS - tris(hidroximetil) metanamida

Uv-vis — espectroscopia de absorgdo no ultravioleta e visivel

v — velocidade de varredura

v'? _ raiz quadrada da velocidade de varredura




Introdugdo

“I—Introdugdo

1.1 — Modificaciio da superficie da silica gel com imidazol

A silica gel € uma matriz porosa amorfa de composigdo SiO,.xH;O .
Sua estrutura consiste em uma rede tridimensional de grupoé Si0y4
tetraédricos interligados. Na sua superficie existem dois tipos de grupos :
silanol (Si—OH) e siloxano (Si—O-Si)! 'L

O comportamento quimico da silica gel ¢ determinado pelos grupos
silandis. Estes grupos permitem a adsorgéo fisica de varias substincias e
também reagdes quimicas com moléculas orginicas e inorganicas! > 1.

As modificagdes da superficie da silica gel que envolvem uma reagéo
quimica entre o suporte ¢ o agente modificador, através dos grupos
silanois, sdo chamadas de silanizagdes, ¢ o | agente modificador
geralmente é um organossilano™ I como o alcoxissilano ou clorossilano®!.

A funcionalizagdo da superficie da silica tem como objetivo transferir
a4 mesma propriedades especificas, relacionadas ao tipo de composto
imobilizado a sua superficie! * |

O grande interesse em se obter a silica gel quimicamente modificada
com grupos organofuncionais, esta relacionado em fornecer ao composto
orginico uma maior resisténcia mecanica € térmical ® /.

As silicas modificadas tém sido usadas em varias aplica¢des tais

[711]  adsorventes de fons metalicos de

[13,14 ]

como: suporte para catalisadores

solugdes aquosas!™!

[15]

€ ndo aquosas , ha pré concentragio de ions

metalicos "), em cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE )l '®" ¢

na construgdo de eletrodos quimicamente modificados (EQM)! 18221



Introducdo

Uma das moléculas organicas usada para modificar a superficie da

silica gel é o imidazol (Figura 01)! %>™!],

Figura 01 - Formula estrutural da molécula de Imidazol

O grupo imidazol (pKa=6,95 4 25°C ) apresenta grande importancia
para os sistemas biolégicos, pois ¢ encontrado na molécula do
aminodcido histidina . Forma complexos com ions metalicos constituindo
varias metaloproteinas , tais como hemoglobina , mioglobina , citocromo
C e carboxipeptidase A. A formagdo de complexos entre o imidazol ¢
jons metalicos constitui importante papel tanto em biologia molecular
como em tecnologial !,

O comportamento estrutural do grupo imidazol como ligante fica
bem esclarecido quando se reconhece a natureza aromdtica do anel
imidazdlico. Existe um tnico par de elétrons livres localizado no atomo
de nitrogénio da posi¢do 3 do anel , enquanto que , os elétrons 7t do outro
nitrogénio da posi¢io 1 tomam parte do quinteto aromatico.

Devido a4 essa grande capacidade de se coordenar com ions de
metais de transigéo, torna-se interessante a modificagio de um suporte
inerte, como a silica gel, com o grupo imidazol para a imobilizagio de

complexos metalicos!? .



Introducdo

1.2 - Ftalocianinas

A descoberta das ftalocianinas ocorreu acidentalmente em 1907,
quando Braun ¢ Tcherniac apdés aquecerem uma solugdo alcodlica de o-
cianobenzamida, obtiveram como subproduto a ftalocianina na forma de
um precipitado azul. Mais tarde, em 1927, Diésbach e von der Weid
tentaram  preparar o-xilenodicianeto através de uma mistura de
ortodibromobenzeno e cianeto cuproso por aquecimento em piridina a
200°C. Entretanto eles obtiveram um composto azul contendo cobre, que
posteriormente foi identificado como ftalocianina de cobre (II).

Por volta de 1930, Linstead e colaboradores sintetizaram muitas
ftalocianinas metalicas e relataram que um ligante ftalocianina consiste
de quatro unidades de isoindol e tem um sistema altamente conjugado.

Em 1933, pela primeira vez o termo “ftalocianina™ foi usado, que
vem do grego naphtha ( 6leo de rocha ) e cyanine ( azul escuro ).

Mais tarde , Robterson e colaboradores elucidaram as estruturas
das ftalocianinas livres e das ftalocianinas de Ni (II), Cu (II) e Pt (II)

usando analises de difragio de raio-X ( Figura 02 Y1**!,

Figura 02 - Estrutura da ftalocianina metalica obtida por Robterson.
Onde M = ion de metal divalente
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Desde muito tempo, tem-se desenvolvido muito estudo em
semicondutividade, fotocondutividade, reatividade fotoquimica, atividade

fotossintética, luminescéncia e fluorescéncia, que s3o baseados no

sistema altamente conjugado desses compostos! 2* 1,

As ftalocianinas metdlicas sdo conhecidas ha muito tempo como

catalisadores homogéneos e heterogéneos para uma grande variedade de

[ 25,26 )

reacdes quimicas , onde o complexo macrociclico funciona como

catalisador redox no qual o estado de oxidagdo do metal vana durante o

[26,27]

ciclo catalitico Portanto, se a ftalocianina metalica for presa

adequadamente numa superficie condutora , tal como um eletrodo , pode-
se observar uma atividade catalitica para varias reagdes eletroquimicas™®’.
Devido esse fato elas sd3o utilizadas na construgdo de eletrodos
quimicamente modificados (EQM)! '%%%%¢1

Uma das ftalocianinas metalicas mais utilizada em eletrocatalises ¢
a ftalocianina de cobalto (II) e seus derivados. A estrutura da ftalocianina
de cobalto (II) é semelhante a apresentada na figura 02, onde no lugar do
M temos o Co*2.

A ftalocianina de cobalto (II) ( CoPc ) ¢é utilizada na construgéo de
EQMs para a determinacéo de cisteinal *"*° 1, de 4cido ascorbico! ' |, de

nitritol %2 ] [ 43 ] [ 4445 ]

, de organofosfato , de acido oxalico , de acidos

[47]

nucléicos! “°), de carbohidratos! *’! ¢ para a reduggo de O, [ ¥#],

1.2.1 — Espectro eletronico das ftalocianinas.

Na ftalocianina metalica de geometria Dy, , o orbital HOMO ¢

designado como a;,(x) € o orbital ocupado mais préximo encontra-se em

4



Introducdo

um nivel de energia menor com a designagdio de a,(w). O orbital LUMO
é designado como ey(n*) (Figura 03)1°%"! ]

7 D

TCML2

[ hem [ R
TCLM3

- dxz,yz(eg)

a
TCLM2 U ()

A2u(m)

Figura 03 — Esquema dos niveis de energia em uma ftalocianina

metalica e as suas varias transigdes .

As fransi¢des eletrdnicas que caracterizam as ftalocianinas

metalicas (MPc?), sdo do tipo ® — =* do anel macrociclico. Estas se

encontram na regido do visivel, e sdo designadas como! ***21:

e Banda Q [a1, (7) > € (7*)] na regido de 600 - 750 nm;

e Banda B ou Soret [ay, (T) = €, (7*)] na regidio de 325 — 425 nm.
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Além destas transi¢des, de transferéncia de carga interna do anel
macrociclico ,as ftalocianinas metilicas podem apresentar transi¢des no
espectro de absorgdo devido a transferéncia de carga metal-ligante
(TCML) ou ligante-metal ( TCLM ) (Figura 03). As transi¢des de
transferéncia de carga podem ser observadas entre 200 ¢ 1000 nm.
Geralmente as transi¢des d-d encontram-se na regido do infravermelho
préximo, portanto ndo interferem no espectro de absorgdo na regido do
visivel [*°),

O espectro eletrénico das ftalocianinas pode ser afetado pelo efeito
de agregagdo ( dimerizagio ). A dimerizagdo ocorre entre os metais das
unidades ftalocianina através de um ligante coordenado axialmente ao
metal central. A interagdo entre os sistemas ® dos dois anéis da
ftalocianina resulta no aparecimento de uma banda em torno de 620 nm ,
e em um alargamento da banda Q, caracteristico de sistemas agregados.
Esta mudanga depende da sobreposigio dos anéis, do angulo de
inclinagdo, do tamanho dos grupos periféricos e do coeficiente de
extingdo molar das bandas eletrénicas envolvidas. Esta dimerizagdo pode
ser observada em complexos tetrassubstituidos das ftalocianinas como as
ftalocianinas tetrassulfonadas de Cu(Il), Zn(II),Co(Il), e Fe(Il) , que em

solucdo aquosa sofrem dimerizagdo! °> ]
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1.3 — Eletrodos quimicamente modificados (EQMs)

O termo eletrodo quimicamente modificado foi introduzido por
Murray e colaboradores em 1975 para designar eletrodos com espécies
quimicamente ativas, deliberadamente imobilizadas em suas superficies,
com 0 objetivo de pré-estabelecer e controlar a natureza fisico-quimica da
interface eletrodo/solugdo. A modificagdo deliberada da superficie do
eletrodo sendo uma forma de impor e controlar sua reatividade e /ou
seletividade, possibilita o desenvolvimento de eletrodos para varios
propositos e aplicagdes! *° !,

Os eletrodos quimicamente modificados sfo muito uteis em
situagdes onde as espécies a serem analisadas requerem a aplicagdo de
altos sobrepotencias para sofrerem processo redox em eletrodos
convencionais ( Pt, C ), havendo dessa forma um aumento do efeito de
interferentes, através da oxidag¢do ou redugdo de outras espécies presentes
no meio ¢ também do proprio solvente. Os EQMs oferecem a vantagem
de abaixar este sobrepotencial ¢ aumentar a velocidade de certas reagdes
eletroquimicas, aumentando dessa forma a sua sensibilidade e
seletividade! >,

Na figura 04, demonstra-se a interface eletrodo / solugdo para um

EQM na presenga apenas de solugdo de eletrdlito suporte.

Hﬁdox |
)‘ Elatsslito
e" I mm
|

Superficis do eletrado

Figura 04 - Interface eletrodo/solugio para um EQM
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Realizando-se a varredura na dire¢io de potenciais mais positivos
ocorre a oxidagdo da espécie reduzida presente na superficie do eletrodo.
Quando a varredura de potencial ¢ invertida (na dire¢do de potenciais
mais negativos) esta pode ser entdo novamente reduzida.

No processo eletrocatalitico promovido por EQMs, a espécie
eletroativa age como mediadora de elétrons entre o eletrodo € o substrato,
que na auséncia deste mediador, sofreria redugiio ou oxidagio mais
lentamente ou em potenciais mais aitos. Dessa forma, ha uma diminuigéo
do sobrepotencial de ativagdo da reagdo (potencial adicional ao potencial
formal E° do substrato, necessario para vencer a barreira da energia de
ativagdo da eletrélise em um determinado tipo de material do eletrodo). A
redugdo deste sobrepotencial aumenta a seletividade da medida, pois
permite a aplicagdo de potenciais de operagdo mais baixos, € a
especificidade ¢ inversamente proporcional a magnitude do potencial
aplicado, pois fica assim reduzida ou praticamente eliminada a
possibilidade que potenciais de eletrélise de outras espécies presentes no
melo sejam atingidos.

O processo de transferéncia de carga eletrocatalitica para uma
molécula do substrato sendo oxidado pelo mediador, o qual ¢
subsequentemente re-oxidado na superficie do eletrodo é representado na

figura 05. O processo inverso, a eletrorredugdo do substrato, também

R i
Meadox t Substyed
t
-
l
] Medyed : Substoy
Superficia do elatrode  Eletrilito suporte

pode ocorrer.

Figura 05 — Oxidagdo eletrocatalitica do substrato pelo EQM
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Existem diferentes tipos de eletrodos quimicamente modificados.

. ry ot -, 9
Entre eles, os eletrodos de carbono, tanto carbono plrolltlco[%’:"4 37.49.58,39]

(293940601 hodem ser modificados por adsorgdo de

como carbono vitreo
espécies eletroativas e também através de ligagGes covalentes entre estas
e grupos da superficie do eletrodo. Esta é a técnica mais simples de se
modificar a superficie de um eletrodo, entretanto ela apresenta a
desvantagem da espécie imobilizada apresentar uma baixa estabilidade na
superficie do eletrodo, pois sendo a adsorgdo, um fendémeno de equilibrio,
o processo de dessorgdo podera ocorrer.

Também tem sido efetuada a modificagido de eletrodos usando-se
polimeros' *** 1. Estes polimeros podem apresentar o centro redox como
parte da sua estrutura ( polimero redox ), ou serem usados como
adsorventes da espécie eletroativa, através de adsorgfo por troca ibnica ou
ligagdes covalentes. Tanto os eletrodos de carbono! **1 como os eletrodos
metalicos tém sido modificados por polimeros.

Alguns dos EQMs mais utilizados sdo os eletrodos de pasta de
carbono (EPC)! 18388434781 1 O35 eletrodos de pasta de carbono foram
desenvolvidos na década de 50 por Adams! 1. O objetivo inicial era a
obtengdo de eletrodos com superficie facilmente renovdvel e com
possibilidade de aplicagdo em potenciais positivos onde os eletrodos de
mercirio ndo podiam ser usados devido a oxidagdo do material do
eletrodo. Na década de 70 foram desenvolvidos trabalhos onde as
espécies eletroativas foram incorporadas na pasta de carbono, ¢ os EPC
comecaram a ser usados como eletrodos quimicamente modificados.

Os eletrodos de pasta de carbono! ®*! s3o formados por uma mistura
de grafite em p6 e um liquido, geralmente um 6éleo orginico, para lhe
conferir uma consisténcia pastosa. Entre as vantagens do uso da EPC

estdo a facilidade de preparagio do eletrodo, facilidade de renovagio da
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superficie. Os EPCs apresentam baixa corrente de fundo e faixa de
potencial de trabalho relativamente grande. Entre as desvantagens estdo a
baixa reprodutibilidade e a baixa resisténcia do eletrodo quando usado em
solventes organicos.

O uso de silicas modificadas para a construgdo de EQMs somente
foi possivel devido ao uso de eletrodos de pasta de carbono. As silicas,
contendo a espécie eletroativa adsorvida em sua superficie, sdo
incorporadas a pasta. Através da construgdo destes eletrodos ¢ possivel a
caracterizagdo destes sistemas pelo estudo do comportamento
eletroquimico das espécies adsorvidas. Através do comportamento destas
espécies € possivel conhecer melhor a estrutura a as propriedades da
superficie da matriz. Estes eletrodos também permitem a aplicagdo destes
materiais como sensores eletroquimicos em quimica analitica, onde a
espécie imobilizada age como mediador de elétrons' '*?? 1. Devido a
capacidade de adsor¢do de um nimero bastante variado de espécies pela
silica gel modificada por diferentes compostos, um grande nimero de
eletrodos modificados podem assim ser obtidos.

Uma das vantagens apresentadas pelos eletrodos a base de silica
gel em relagdo a outros eletrodos quimicamente modificados ¢ a
estabilidade. As espécies eletroativas ficam fortemente aderidas a
superficie da matriz. Qutra grande vantagem ¢é a alta 4rea superficial da
matriz que permite a adsor¢io de uma grande quantidade da espécie
eletroativa, de modo que as correntes obtidas sfio altas e os eletrodos

bastante sensiveis.
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1.4 — Técnicas eletroquimicas utilizadas para o_estudo de
eletrodos guimicamente modificados

1.4.1 — Voltametria ciclica

Atualmente a voltametria ciclica é provavelmente uma das técnicas
eletroanaliticas mais versateis para o estudo de espécies eletroativas em
solugdo ou imobilizadas sobre eletrodos, fornecendo informagdes tanto
quantitativas quanto qualitativas sobre o sistema. Esta versatilidade
combinada com a facilidade de medida tem resultado num extensivo uso
da voltametria ciclica nos campos da eletroquimica, quimica inorginica e
bioquimica. O voltamograma resultante ¢ um espectro convencional, o
qual fornece informagSes de uma determinada espécie como fungdo de
uma varredura de potencial. A técnica consiste em submeter um
eletrodo, denominado eletrodo de trabalho, a um potencial de forma de
onda triangular (sinal de excitagdo). O voltamograma ciclico é obtido
através da medida de corrente neste eletrodo durante a varredura de
potencial. A corrente pode ser considerada o sinal de resposta a aplicagio
deste potencial.

Geralmente em um eﬁcperimento de voltametria ciclica, sfo
utilizados trés eletrodos: o eletrodo de trabalho, no qual a reagdo de
interesse estd localizada num potencial aplicado, medido relativamente a
um eletrodo de referéncia (os mais utilizados sdo o eletrodo de
calomelano saturado e o eletrodo de Ag/AgCl) no qual ndo ha fluxo de
corrente, sendo o circuito completo por um eletrodo auxiliar ou contra-

eletrodo, normalmente um fio de platina.
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Em um voltamograma ciclico tipico os principais pardmetros de
interesse medidos sdo os valores dos potenciais de pico anédico e
catodico, E, e E, respectivamente, as correntes de pico anddico e
catédico, I, € I respectivamente e a diferenga entre os potenciais de
pico AE, = E;, - Ec . O potencial de pico médio pode ser obtido atraves
da média entre os potenciais de pico [ Ex = ( Ep + Exc )/ 2] Um
voltamograma ciclico tipico para espécies redox em solugdio, que
apresentam comportamento controlado por difusio, estd demonstrada na

figura 06 [ 4%%].

Comente

()

(-) potencial (+)

Figura 06 — Voltamograma ciclico tipico de espécies redox em solugdo

€ 08 principais parametros
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Observa-se que quando o potencial se torna o suficiente para que
ocorra a redugdo da espécie na superficie do eletrodo, Epc ( que depende
da espécie ), ha um aumento da corrente catodica, I, ( proporcional a
concentragdo da espécie ) até atingir um maximo. Como a concentragdo
da espécie oxidada na interface eletrodo / solugdo nesta etapa torna-se
muito pequena, observa-se um decréscimo significativo da corrente apos
ter sido atingido 0 maximo, pois o passo determinante vem a ser agora a
difusdo da espécie eletroativa ao eletrodo. Quando invertida a varredura
de potencial, no sentido anddico ( para potenciais mais positivos ), a
espécie é entdo oxidada observando-se novamente um aumento de

corrente, I, ,a um determinado potencial, Ep, .

1.4.2 — Voltametria de pulso diferencial

As técnicas de pulso foram desenvolvidas inicialmente para o
eletrodo de gotejante de merctirio , sendo o objetivo sincronizar os pulsos
de potencial com o crescimento da gota e reduzir a contribuigdo da
corrente capacitiva na medida da corrente no fim da vida da gota. Depois
de aplicar um pulso de potencial, a corrente capacitiva extingue-se mais
rapidamente do que a corrente faradaica; assim , a corrente ¢ medida no
fim do pulso. Este tipo de medida tem como vantagem o aumento da
sensibilidade. Em eletrodos solidos ha uma vantagem adicional, pois
evita-se a adsorgdo de ions da solugdo deixando o eletrodo livre para as

reagbes redox! 1,
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O projeto tem como objetivo a imobilizagdo da ftalocianina de
cobalto(Il) ( CoPc ) sobre a 3-n-propilimidazol silica gel, através da
coordenagdo do par de elétrons livres do nitrogénio (presente no grupo
imidazol) ao atomo de cobalto da ftalocianina e a utilizagio do mesmo no
desenvolvimento de eletrodos de pasta de carbono quimicamente
modificados.

Para verificar a coordenagdio da 3-n-propilimidazol silica gel a
CoPc, serdo obtidos espectros eletrénicos da SiCoPc (CoPc coordenada a
3-n-propilimidazol silica gel) e da CoPc em solugo.

O estudo da capacidade eletrocatalitica do eletrodo de pasta de
carbono quimicamente modificado com SiCoPc, para a oxidagdo de acido
oxalico ¢ de mitrito, serd realizada através da técnica de voltametria

ciclica.
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3.1 - Sintese da_3-n-propilimidazol silica gel

A 3-n-propilimidazol silica gel foi preparada de acordo com o
método descrito na literatural?). Primeiramente,  dissolveu-se 3,4 g
(53mmol) de imidazol (Vetec ) em tolueno seco € a solugdo resultante
adicionou-se 9,2 mL (50mmol) de 3-cloro-propiltrimetoxisilano sob
atmosfera de argbénio . Deixou-se o sistema em agitagdo por 2 horas a
temperatura ambiente.

Ao final desse periodo, adicionou-se ao meio reacional 20g de
silica gel (4ldrich) (Sper=500m’.g" ) previamente ativada a 120°C. O
sistema foi mantido em refluxo por 8 horas em atmosfera de argbnio
(Figura 07).

Figura 07 - Esquema do sistema de refluxo
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A silica modificada resultante foi entio filtrada, lavada por
decantagdo com etanol seco, em seguida com solugdio de 4cido cloridrico
1x10” mol.L” e posteriormente com solugdo de bicarbonato 0,5% (m/v).
Finalmente, o material foi lavado com agua bidestilada e seco a vacuo
(10 torr. ) 4 temperatura ambiente.

O grau de modificagdo da silica gel foi determinada por andlise
elementar de nitrogénio. Obteve-se também o espectro de RMN de ¥°Si
do material utilizando um espectrometro Bruker modelo AC300/P. A
técnica utilizada foi a CPMAS (polarizagic cruzada com rota¢do em
angulo mégico), com tempo de contato de 5ms ¢ intervalo entre os pulsos

de 2s , conforme o indicado na literatura 1.
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3.2 - Adsorciio da CoPc¢ na superficie da 3-n-propilimidazol
silica gel.

Dissolveu-se 0,062g (105umol) de CoPc (Aldrich p-form 97%) em
125mL de DMF (dimetilformamida) , em seguida adicionou-se a solugfio
5g de 3-n-propilimidazol silica gel.

A suspensdo foi agitada por 2 horas e deixada em repouso por 24
horas. Apés esse periodo o material foi filtrado em funil de placa porosa e
lavado repetidas vezes com etanol seco.

O material resultante, doravante denominado como SiCoPc
(ftalocianina de cobalto (II) adsorvida a 3-n-propilimidazol silica gel), foi

finalmente seco a vacuo (10 torr) a temperatura ambiente.
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3.3 - Caracterizaciio do Material (SiCoPc)

3.3.1 — Determinaciio da quantidade de CoPc adsorvida sobre a

3-n-propilimidazol silica gel.

A quantidade de ftalocianina de Co (II) adsorvida foi determinada
por espectroscopia de absorg¢do atdmica, utilizando um espectrofotémetro
de absor¢do atOmica Perkin Elmer 5100 .

A curva de calibraggo foi obtida utilizando-se solugdes padrdes na
faixa de 2 ppm a 3,5 ppm de Co(II) em solugdo de HNO; 0,1 mol. L™ .

A abertura da amostra de SiCoPc foi realizada através da digestio a
quente em &cido nitrico concentrado. Apds a digestdo, a suspensdo foi
filtrada e o sobrenadante foi recolhido em um baldo volumétrico de 100

mL e o volume completado com solugdo de HNO; 0,1 mol.L™

3.3.2 - Espectros Eletronicos

O espectro eletronico do complexo imobilizado sobre a matriz foi
obtido com a SiCoPc suspensa em tetracloreto de carbono, utilizando-se
um espectrofotometro HP — 84524 Diode Array ¢ uma cela de quartzo
de 0,lcm de caminho 6tico. Como branco foi usado a matriz (3-n-
propilimidazol silica gel) suspensa em tetracloreto de carbono.

Ja no caso da ftalocianina de cobalto (II) , o espectro eletrénico foi
obtido dissolvendo-se a ftalocianina de cobalto (II) em DMF
(dimetilformamida) ou DMSO (dimetilsulféxido), e foi utilizada uma cela
de quartzo de 1 cm de caminho ético.
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3.3.3 - Voltametria de Pulso Diferencial

O experimento de voltametria de pulso diferencial foi realizado
usando o potentiostato/galvanostato PAR 273 A, conectado a um
microcomputador para équisig:ﬁes de dados via software M 370 da PAR
versdo 4.11.

As medidas foram realizada em um cela de trés eletrodos (Figura
08) contendo: eletrodo de calomelano saturado (ECS) como referéncia,

contra eletrodo de platina e o eletrodo de pasta de carbono como eletrodo
de trabalho.

eletrodo de trabalhe
(eletrodo de pasta de cathono)
eletrodo de referdncia /
{aletrodo de calomelane saturade) contra eletrodo de platina

AN

Cela de vidvo ——

Figura 08 - Esquema da cela de trés eletrodos
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A pasta de carbono, preparada através da mistura do material
(SiCoPc) com grafite (Fluka) na proporgdio 1:1 (m/m) e uma gota de
6leo mineral (nujol), foi posta na extremidade do eletrodo de pasta de
carbono (tubo de vidro com didmetro interno de 0,5 cm, contendo no seu
interior um disco de platina ¢ um fio platina para contado elétrico de
modo a formar uma cavidade de 0,2 cm na sua extremidade, conforme
indicado na Figura 09), e as medidas realizadas sob atmosfera de argénio,
utilizando como eletrélito suporte uma solugdo de NaCl 0,1 molL’
desaerada, com pH 6. A faixa de potencial foi de -0,8V a 1,0V e a
velocidade de varredura de 10mV.s™.

fio de cobze

jbo de vidro

fio de platina
placa de platina

pasta da grafite

Figura 09 - Esquema do eletrodo de pasta de carbono.
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3.4 - Estudos de Voltametria Ciclica

Nos experimentos de voltametria ciclica foi utilizada a mesma
aparelthagem e o mesmo eletrodo de trabalho descritos no item 3.3.3.

A faixa de potencial foi de 0,0V e¢ 1,0V e as velocidades de
varreduras variando entre 5 ¢ 150 mV.s™.

Todas as solugdes utilizadas como eletrdlito suporte foram

desaeradas com argénio.

3.4.1 - Eletrooxidacdo de acido oxalico

O processo de eletrooxidagdo do acido oxalico na superficie do
eletrodo de pasta de carbono contendo SiCoPc, foi investigado através da
técnica de voltametria ciclica. Como eletrélito suporte utilizou-se uma
solugdo de NaCl com 7 = 0,1 mol.L”' . A concentragdo de acido oxalico
foi de 2,5 x 107 mol.L”, a velocidade de varredura foi de 50 mV.s” e a
faixa de potencial de -0,8V e 1,0V. O pH da solugdo resultante foi 2,6.

A fim de verificar se o processo de eletrocatalise realmente é
promovido pela SiCoPc, realizou-se a varredura de potencial utilizando
como eletrodo de trabalho um eletrodo de platina, depois um eletrodo de
pasta de carbono somente com grafite ¢ finalmente um eletrodo de pasta
de carbono contendo grafite e 3-n-propilimidazol silica gel na proporgdo
de 1:1 (m/m). O eletrolito de suporte e as condigdes das medidas foram as
mesmas citadas acima,

A faixa de potencial para os demais estudos foi fixado entre 0,0V e
1,0V. |

A influéncia do pH na corrente e no potencial de oxidagdo do 4cido

oxalico no eletrodo modificado pdde ser estudada realizando-se a
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varredura de potencial em varios valores de pH do eletrdlito suporte
(solugdo de NaCl com 7 = 0,5 mol.L™) ajustados com solugbes de NaOH
e HCI. Nesse estudo a concentragdo de acido oxalico foi fixada em 2,5 x
10 mol.L™, a velocidade de varredura foi de 20 mV.s™.

Para estudar a relag@o entre a corrente e a concentragdo de acido
oxalico em diferentes valores de pH , foram utilizadas como eletrélito
suporte as seguintes solu¢Bes tampdes: solugdo tampdo Aacido
acético/acetato a pH 3,5 (acido acético glacial adicionado a uma solugdo
de acetato de sodio 0,5 mol. L™ até pH 3,5)!®"!, solugfio tampdo biftalato a
pH 6,0 (solugdo de biftalato de potassio 0,5 molL”' misturada com
solugdo de NaOH 0,5 mol.L™")! ! ¢ solu¢do tampdo TRIS a pH 7,0
(solugdo de tris(hidroximetil)metanamida 0,5 molL' misturada com
solugdo de HCI 0,5 molL) ** 1 A velocidade de varredura foi de
20mV.s™”.

A estabilidade da resposta do eletrodo na eletrooxidagéo de 4cido
oxalico foi venificada realizando-se sucessivas varreduras de potencial em
uma concentragdo fixa de 2,5 x 10 mol.L"! de 4cido oxalico, utilizando
como eletrélito suporte solugdo de NaCl com / = 0,5 molL'. A
velocidade de varredura foi de 20 mV.s™” e o pH da solugo resultante foi
de 2,6.

Com intuito de wverificar se o processo de eletrocatilise ¢
controlado pela difusio do acido oxalico na interface eletrodo/solugdo,
realizou-se varias medidas em diferentes velocidades de varredura de
potencial com uma concentragio de acido oxalico fixada em 2,5 x 107
mol.L"!, utilizando como eletrélito suporte uma solugdo de NaCl com / =

0,5 mol.L"". O pH da solugdo resultante foi de 2,6.
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3.4.2 - Eletrooxidaciio de nitrito

O processo de eletrooxidagdio do nitrito, na superficie do eletrodo
de pasta de carbono contendo SiCoPc, foi investigado através da técnica
da voltametria ciclica. A faixa de potencial utilizada foi entre 0,0V e 1,0V
e a velocidade de varredura de 20 mV.s” . A concentragdo de nitrito foi
de 0,66 x 10° mol.L” e utilizou-se como eletrolito suporte uma solugdo
de NaCl com 7 = 0,1 mol.L" com pH 6.

A fim de verificar se a SiCoPc realmente promove a eletrocatalise
da oxidagdo de nitrito, realizou-se a varredura de potencial utilizando
como eletrodo de trabalho um eletrodo de platina, depois um eletrodo de
pasta de carbono somente com grafite e finalmente um eletrodo de pasta
de carbono com grafite e 3-n-propilimidazol silica gel na proporgdo de
1:1 (m/m). O eletr6lito suporte e as condigdes das medidas sdo as mesmas
citadas acima.

Para verificar a influéncia do pH na corrente ¢ no potencial de
oxidagdo do nitrito, realizou-se a mesma varredura de potencial em
diversos valores de pH do eletrélito suporte (solugdo de NaCl com 7 =
0,5mol.L™") ajustados com solugdes de NaOH e HCL A velocidade de
varredura foi mantida em 20 mV.s™ ¢ concentragio de nitrito fixada
em 0,66 x 10° mol.L™.

Para estudar a relagdo entre corrente e a concentragdo de nitrito em
varios valores de pH, foram utilizadas como eletrdlito suporte as mesmas
solugdes tampdes citadas no item 3.4.1 . A velocidade de varredura foi de
20mV.s’ .

Verificou-se a estabilidade da resposta do eletrodo modificado na
eletrooxidagdo de nitrito através de sucessivas varreduras de potencial em
uma concentragio de nitrito fixada em 0,66 x 10° mol.L", utilizando
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como eletrélito suporte uma solugfio de NaCl com 7 = 0,5 mol.L”' em pH
6. A velocidade de varredura foi de 20 mV.s™.

O processo de transporte de ions, que ocorre na interface
eletrodo/solugfio, foi estudado através de vérias medidas em diferentes
velocidades de varredura de potencial. Utilizou-se como eletrdlito suporte
uma solugdo de NaCl com 7 = 0,5 mol.L” em pH 6, e a concentraggo de
nitrito foi mantida em 0,66 x 10” mol.L™ .



Resultados e Discussiio

4.1 - Sintese da_3-n-propilimidazol silica gel

Para a modificagdo da silica, primeiramente reagiu-se o imidazol

com 3-cloropropiltrimetoxissilano segundo a reagdo abaixo, fornecendo o

agente modificador ( 01 ):

c oty 1 c
o Iy
(01)

Para evitar a hidrélise dos grupos metoxi, a reagdo foi realizada em

atmosfera inerte ( atmosfera de argénio ) !,

O composto ( 01 ) obtido na reagdo acima pode estar imobilizado

sobre a superficie da silica gel de trés maneiras possiveis! > 1

¢ através da ligagdo por um grupo silanol da superficie da silica
gel:

CH /QCH3
N e N ) —
H H:P/ Pb)s\=/.
- /OZH?’ s+ CHyOH
Hl;(()cflzs—@ By
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e através da liga¢do por dois grupos silandis da superficie da silica

gel :
H Cﬂgo\s /OCHs
o N e
- CH CH,), :
et
1 + 2CH;0H
N
e através da ligagdo por trés grupos silandis da superficie da silica
gel: '

fCH:;
>\CH2)3N/\: —
) _._(CHZ)_?—@: + 3CH3OH

Segundo Burwell, a imobilizagdo mais provavel é a modificagéio

através de 2 grupos silanois! /.

Apés o refluxo, o material sintetizado sofreu varios processos de
lavagem. Primeiramente o0 material foi lavado com etanol seco para a
_retirada do solvente (tolueno). A lavagem com solugdo de acido cloridrico
foi necessdria para eliminar o imidazol que nfo reagiu na primeira etapa
da sintese. J& a lavagem com solugdo de bicarbonato teve o intuito de

neutralizar a acidez resultante da lavagem com a solugdo acida.
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O silica obtida apds a reagfio de imobilizagdo serd denominada 3-n-
propilimidazol silica gel.

4.1.1 — Andlise Elementar

A andlise elementar de nitrogénio do material sintetizado
apresentou um valor de 0,73% (m/m) de nitrogénio, o que equivale a
0,26 mmol de 3-n-propilimidazol imobilizado / g de material.

4.1.2 - Espectro de RMN de #Si

Pelo espectro de RMN de 2Si obtido ( Figura 10 ), observa-se a

presencga de 4 espécies de silicio.

lllllllllllllllllllllllllllllllll

Figura 10 - Espectro CP MAS #$i da 3-n-propilimidazol silica gel
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Os picos em -101,4 e -111,0 ppm podem ser atribuidos

respectivamente aos grupos silandis e siloxanos presentes na silica
gelll66701

(16701 o aparecimento de picos na regido de

Segundo a literatura
-60 ppm indica a funcionalizag¢do da superficie da silica gel com ligantes
do tipo alquilsilano ( R-Si=).

Os sinais em -67,0 ppm e -57,7 ppm correspondem aos atomos de
silicio nos respectivos ambientes: RSi(OSi=); ¢ RSi(OSi=),OR’ ( onde
R’ =H, Me ou Et )| ®7°1

O pico em -57,7 ppm ¢ um indicativo de que a funcionalizagdo da
silica gel se da através da reagdo do grupo propilimidazoltrimetoxissilano
com 2 grupos silanois da superficie, como foi proposto por Burwell* 1, J4
0 pico em -67,0 ppm propde uma funcionalizagiio através de trés grupos
silandis, portanto na funcionalizagdo da silica gel também ocorreu uma

imobilizagéo via trés grupos silanois.
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4.2 - Adsorciio de CoPc¢ na superficie da_ 3-n-propilimidazel
silica gel

Muitos trabalhos relatam a capacidade de coordenagdo do par de
elétrons hivres do nitrogénio presente no grupo imidazol com o centro

[ 7971 ] e as

metalico de complexos macrociclicos como as porfirinas
ftalocianinas'®'"?™ E o caso da ftalocianina de cobalto (II)
tetrasulfonada, que coordena o grupo imidazol através do par de elétrons
livres do nitrogéniol’®!' ],

Com base em todas essas informagdes, acredita-se que a CoPc foi
adsorvida sobre a 3-n-propilimidazol silica gel através da coordenagéo
do par de elétrons livres do nitrogénio (presente no grupo imidazol) ao

atomo de cobalto da ftalocianina (Figura 11).

Sy €9
Nen, },——@:

A5

e,

Figura 11 — Coordenagéo da CoPc¢ sobre a 3-n-propilimidazol silica gel
Um dos métodos mais utilizados na caracterizagdo das

ftalocianinas ¢ a espectroscopia eletronica na regifo ultravioleta-visivel

(Uv-vis). As ftalocianinas possuem uma alta densidade eletronica
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conferida pelos 18 elétrons © do anel macrociclico que sdo responsaveis
.. .- . 52

pelas principais caracteristicas espectroscopicas destes compostos[ 51321

A CoPc, assim como a grande maioria das ftalocianinas metalicas,

[ 51,79,80 ]

apresentam simetria Dy . Sendo assim, as transi¢des eletrénicas

caracteristicas s&0 do tipo =—>a* do anel macrociclico, e sdo designadas

como! 052811,

¢ Banda B ou Soret [ ay, (1) > €; (n*) ] na faixa de 325-425 nm.
¢ Banda Q [ ay, (1) = ¢, (7*) ] na faixa de 600-700 nm.

As principais transigdes eletronicas das ftalocianinas metalicas
encontram-se na figura 03.

Na CoPc as transigdes d-d encontram-se na regido do
infravermelho proximo. E desde que os orbitais dy;y, do metal estejam
ocupados, somente a transicio TCLM3, das transi¢des referentes a
transferéncia de carga ligante-metal, podera teoricamente ser observada

[50) Pportanto ndo temos a interferéncia dessas

proximo a 1000 nm
transi¢des no espectro de absorgdo na regido do visivel.

Outro fator que poderia afetar o espectro eletronico da CoPc € o
efeito de agregagfio (formagio de dimero), muito observado nos
derivados das ftalocianinas metalicas, como por exemplo a ftalocianina
de cobalto (II) tetrassulfonada , que apresenta uma banda caracteristica
em 627 nm e um alargamento da banda Q!**!.

Com o intuito de verificar a coordenagio do grupo imizadol ao
atomo de Co da ftalocianina foram obtidos os espectros eletrénicos da
ftalocianina de cobalto (II) em solugio e  imobilizada na 3-n-

propilimidazol silica gel (Figura 12).
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LE IS
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Figura 12 - Espectros eletronicos da ftalocianina de Cobalto II ( CoPc ):
-2x10® mol.L” de CoPc em DMF ( dimetilformamida )
-2x10° mol.L"! de CoPc em DMSO ( dimetilsulfoxido )
- SiCoPc (CoPc imobilizada na 3-n-propilimidazol silica gel)

Como pode ser observado, tanto em DMF como em DMSO, a
CoPc nfo imobilizada apresenta duas bandas caracteristicas: uma em
328nm (banda B ou Soret) e uma banda em 658nm (banda Q) muito
proxima 4 obtida por Nyokong ( 657 nm ) para a CoPc dissolvida em
dimetilsulféxido ( DMSO )' %1,

A banda pr6ximo a 600 nm ¢ atribuida a um componente vibrénico
da banda Q°,

Tanto DMF como DMSO sdo solventes apréticos, com
caracteristicas semelhantes e ndo interferem no espectro da CoPc! %1,

No espectro obtido (Figura 12) observa-se o deslocamento das
bandas caracteristicas da CoPc. A banda B & deslocada de 328 para
348nm , e abanda Q de 658 para 674nm para a espécie imobilizada na 3-
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n-propilimidazol silica gel. Esse deslocamento pode ser atribuido ao fato
de o imidazol ser um doador ¢ com algumas propriedades de doador &, e
ao se coordenar com o centro metalico da ftalocianina ird aumentar a

[ 71 Com o aumento da densidade

densidade eletronica do mesmo
eletrénica sobre o metal, o efeito de retrodoagdio dos orbitais dy,, (dn) do
metal para o orbital LUMO e, (n*) do anel macrociclico é intensificado,
estabilizando assim o orbital e, (n*) e consequentemente diminuindo
as energias da transi¢cdo eletronica referentes 4 bandaB e a banda
Q! 728084861

Outro fator que nos leva a acreditar que a imobilizagdo da CoPc
ocorreu através da coordenagdo axial do imidazol ao 4tomo de cobalto da
ftalocianina € o aparecimento de uma pequena banda préxima a 425 nm.
Virios artigos relatam uma banda préxima a 410 nm para o espectro da
ftalocianina de ferro com nitrogénio ligado axialmente, essa banda foi
atribuida & uma transferéncia de carga do ligante axial para o anel
macrociclico da ftalocianina! %1 Tashkoval ¥’ ] em seus trabalhos
com CoPc e piridina, observa no espectro eletrénico da CoPc o
aparecimento de uma banda préxima a 400nm quando a piridina se
coordena axialmente ao dtomo de cobalto da ftalocianina. Ela atribuiu
essa banda a complexos de cobalto coordenados com 5 atomos de
nitrogénio.

Devido aos deslocamentos das bandas Q ¢ B para valores maiores
de A ( menor energia de transigdo ) e ao aparecimento de uma banda em
425 nm para o SiCoPc, podemos acreditar que a imobilizagdio da CoPc
ocorreu através da coordenagdo do par de elétrons livres do nitrogénio
(presente no grupo imidazol) ao 4tomo de cobalto da ftalocianina.

Em solugéo também foi observado esse tipo de deslocamento. Jones

e Twigg observaram um deslocamento da banda Q na ftalocianina de
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ferro dissolvida em DMSO para regiSes de menor energia, quando foi
adicionado imidazol! !, Nyokong também observou um deslocamento
da banda Q da flalocianina de Co dissolvida em DMSO de 657 para
672nm , quando é adicionada piridina 4 solugio do complexo
macrociclicot .
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4.3 - Voltametria de pulso diferencial

Com o intuito de verificar quais s3o as espécies eletroativas
presentes na SiCoPc, foi construido um eletrodo de pasta de carbono
como descrito no item 3.3.3 . Com esse eletrodo e através da técnica de
voltametria de pulso diferencial, realizou-se uma varredura anddica,
utilizando como eletrélito suporte uma solugdo de NaCl com 7 = 0,1
mol.L"'com pH 6 , desaerada . A velocidade de varredura foi de 10 mV.s’!
e a faixa de potencial de -0,8V a 1,0V ( Figura 13).

1/ pA
A0 =

T00mV
Az b

-550mv

14 L 1 M [ L 1 A L
-1000 600 0 500 1000

E / mV x ECS

Figura 13 - Varredura an6dica do eletrodo de pasta de carbono com SiCoPc
obtida através da técnica de voltametria de pulso diferencial

Na figura 13, verifica-se a eletrooxidagdo de trés espécies
eletroativas. Dois picos estio muito bem definidos em -0,55V e 0,70V
que podem ser atribuidos respectivamente as seguintes eletrooxidacgdes:
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Co(1)— Co(Il) 0,55V vs ECS
Co(I1)-Co() 0,7V vs ECS

O potencial de oxidagdo do Co(Il) a Co(Il) encontrado em um
eletrodo de pasta de carbono modificado com CoPc foi de 0,7V vs
ECS™ ¢ para a CoPc tetrassulfonada em solugdo foi de 0,8V vs ECS.H
Através desses valores podemos afirmar que o pico em 0,7V realmente se
deve ao processo de oxidag#o do Co(IT) a Co(Ill). J4 o potencial atribuido
para a oxidag@o do Co(I) a Co(IT) é muito semelhante ao encontrado na
CoPc tetrassulfonada em solugdo, que é de 0,5V vs ECS! ** 1. O pico
correspondente a terceira espécie eletroativa, em 0,023V, n3o pdde ser
 atribuido, com base nos estudos realizados.

A técnica de voltametria de pulso diferencial foi usada por ser mais
sensivel que a voltametria ciclica'!®!. Ela se torna necesséria pois através
da voltametria ciclica nfio foi possivel determinar os potenciais de
oxidag#o ou redugdo do Cobalto.

Os processos de oxidagio e redugdo do anel macrociclico da CoPe
ndo influem no voltamograma obtido, pois os potenciais desses processos
encontram-se fora da faixa de potencial utilizado( Tabela 01 ){*®!,

En(V) vs ECS Atribuig3o
1,22 Pc”/Pc”
-1,15 Pc“ / Pc™
-1,85 Pc™ / Pc”

Tabela 01 — Potencias médios para os processos redox

do anel macrociclico ( Pc ).
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4.4 - Estudo de voltametria ciclica do dcido oxflico

Pela técnica de voltametria ciclica pdde ser observado que a
oxidagdo do icido oxalico foi eletrocatalisada na superficie da SiCoPc na
regido de 0,8V. A eletrooxidag#o do acido oxalico no eletrodo de carbono
vitreo se d4 a aproximadamente a 1,31V vs ECS [# 1 ¢ no eletrodo de
carbono pirolitico em aproximadamente 1,0V vs ECS [ ** ! E portanto
evidente a catilise da eletrooxidagio do dcido oxadlico pela SiCoPc .

Na figura 14, podemos observar o voltamograma obtido para o
acido oxdlico na concentragdo 2,5x10° molL’ , utilizando como
eletrolito suporte uma solugo de NaCl com J/ = 0,1 mol.L"! desaerada. A
faixa de potencial foi de -0,8V a 1,0V e a velocidade de varredura 50

mV.s'. OpHda solugdo resultante foi de 2,5.

50 ~
ol
I/pA
50
100 |}
150 b
1 [ 1 1 M i 1 1
=-1000 500 1] 500 1000
E/mV vs ECS

Figura 14 - Voltamogramas ciclicos obtidos na eletrooxidacio
de 4cido oxalico
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Observar-se que o voltamograma ciclico nfo apresenta um pico de
redugiio, 0 que nos leva a acreditar que o processo de eletrooxidagio do
scido oxalico é um processo irreversivel. A reagdo proposta por

Dryhurst! ®*! paraa eleﬁ'ooxidagﬁo de acido oxalico é apresentada abaixo.
HO,CCO,H —» 2C0, + 2H  + 2¢

Como pode ser observado durante o processo de oxidagdo ocorre a
formagdo de CO, que sera liberado, confirmando que a eletrooxidagdo do
acido oxalico é um processo irreversivel.

O mecanismo proposto para a reagdo catalitica na interface

eletrodo solugdo mediada pela CoPc € descrita a Seguir:

2Co(Il)P¢c z=—= 2Co(IlI)Pc + 2¢" (no eletrodo)

Interface
2Co(IINP¢ + HyCy04 ——>2Co(IN)Pc + 2CO, + 2H' + 2¢” ( eletr.-sol. )

4.4.1 - Estudo do efeito do pH

Para o estudo do efeito de pH na eletrooxidagéo de acido oxalico,
utilizou-se¢ como eletrélito suporte uma solugdo de NaCl com 7 = 0,5
mol.L" desaerada e o pH da solugio era ajustado com solugdes de NaOH
e HCL
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A concentragdo de 4cido oxalico foi fixada em 2,5 x 10™ mol.L™.
A velocidade de varredura utilizada foi de 20 mV.s' ¢ a faixa de
potencial foi de 0,0V a 1,0V.

Os voltamogramas ciclicos obtidos nos varios valores de pH do
eletrdlito sdo apresentados na figura 15.

-120

PP I Y T T T S
0 200 400 600 800 1000

E/mV vs ECS

Figura 15 - Voltamogramas ciclicos obtidos na eletrooxidagio
de &cido oxalico em vérios valores de pH da solugiio

O 4cido oxalico apresenta dois hidrogénios ionizaveis
H,C;0, === HC,0," + H' pKa=146"*

HCOf z—= C,0,2 + H' pKa= 4,40'%
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Portanto, na solugio existem trés espécies que podem sofrer
eletrooxidago: o 4cido oxalico ndio dissociado ( HoCO4 ), a espécie
monodissociada ( HC,O, ") e o oxalato ( C;04 2).

Na figura 15, observa-se que o pico anddico (pico de oxidagio)
diminui de intensidade de corrente e fica mais largo quando o pH da
solugdo diminui de 7,04 para 5,06. A partir de pH 4,15 observa-se um
aumento na intensidade de corrente ¢ um deslocamento do potencial de
pico anddico para valores mais altos. A diminui¢do de intensidade de
corrente entre os pHs 7,04 ¢ 5,06 e o aumento a partir de pH 4,15 nos
leva acreditar na existéncia de duas espécies eletroativas na solugdo que
podem sofrer o processo de eletroxidagdo. Essa suposigdo ¢é reforgada
quando observa-se os picos anddicos entre os pHs 6,65 ¢ 4,15 , nota-se
que esses picos sdo largos e indefinidos dando a irhpressﬁo que sdo dois
picos sobrepostos.

Pela equagdo de Henderson-Hasselbach,! ® !

[ receptor de prétons ] .

pH = pKa + log [ doador de protons ]

Verificamos que entre os pHs 6,65 ¢ 4,15 as espécies quimicas que
se apresentam em maior quantidade sdo: a espécie monodissociada
(HC,0;") e o oxalato (C,04 ). Esse fato nos leva acreditar que a espécie
monodissociada e o oxalato sdo as duas espécies na solugdo que
apresentam pico anodico na figura 15.

Dryhurst! ** 1, em seus trabalhos de eletroxidagéo de acido oxalico
com eletrodo de carbono pirolitico, também observou que tanto o oxalato
como a espécie monodissociada sdo eletroquimicamente oxidados. Outro
fato relevante observado por Dryhurst foi que o acido oxdlico nfo
dissociado (H,C,04) ndo sofria eletrooxidagiio no eletrodo utilizado.

Vassiliev! ! investigando a cinética da eletrooxidagdo de acido

oxalico em varios eletrodos metalicos € em varios solventes, observou
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que a etapa determinante do mecanismo de eletrooxidagdo € a
transferéncia do primeiro elétron do 4nion do 4cido oxalico adsorvido

para o eletrodo. O mecanismo proposto é mostrado a seguir! °1:

HOOCCOOH =—> H'+ '00CCOOH =—>2H" + "00CC00™ (1)

HOOCCOO™——»HOOCCO0, (2)
HOOCCOQ,=22-»HOOC" + CO, + ¢ (3)
ou
"00CCO0——»00CCO0 (4)
"00CCO0Z»CO, + € + CO; (5)

Apos a etapa lenta, as espécies formadas nas reagdes (3 ) e ( 5)
podem sofrer duas possiveis reagdes:

a) dimerizagdo do radical formado,

HOOC ' + ‘COOH———»HOOCCOOH (6)
CO; + CO, ——»"00CCO0" (7)

b) rapida perda do segundo elétron.

‘COOH—CO,+ e + H' (8)
CO,—CO, + e (9)

Através desse mecanismo podemos deduzir 0 que provavelmente
estd acontecendo na interface eletrodo/solugdo do nosso sistema. Como
pode ser observado a etapa determinante é a transferéncia de elétrons
entre a espécie adsorvida e o eletrodo, portanto a adsor¢do da espécie
eletroativa ao centro metalico da fialocianina torna-se necessaria.

Como o acido oxalico ndo deve coordenar ao centro metalico da
ftalocianina, ele nfo sofre eletrooxidagdo. Ja as espécies dissociadas

(HC,04 , C,0,) sofrem eletrooxidagdo porque devem coordenar ao
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centro metalico, explicando assim as duas espéciés que sofrem
eletrooxidagdo na figura 15.

O pico em pH 7,04 pode ser atribuido a eletrooxidagdo do oxalato,
pois 0 mesmo tem maior facilidade de se coordenar ao centro metalico,
necessitando de valores de potenciais mais baixos para sofrer a
eletrooxidagdo em relacdo a espécie monodissociada.

J4 o pico em pH 2,01 pode ser atribuido quase que exclusivamente
a espécic monodissociada, pois nesse pH a quantidade de espécie
monodissociadada é bem superior a do oxalato ¢ também porque a
oxidagdo dessa espécie ocorre em potencial mais alto devido a maior
dificuldade que a mesma tem em se coordenar ao centro metalico em
relagdo ao oxalato. Por causa da alta intensidade de corrente obtida pode-
se deduzir que trata-se da espécie mais eletroativa.

Concluimos entdo que o processo de catalise da eletrooxidagéo de

acido oxalico pela SiCoPc depende do pH da solugo.

4.4.2 - Variacdo da corrente em funcio da concentracdo de

acido oxalico

Foi observado no item anterior que a eletrooxidagdo do acido
oxalico envolve duas espécies eletroativas, portanto a variagdo de
corrente em fungdo da concentragdo do acido oxalico foi obtida em trés
diferentes pHs. Para manter o mesmo pH com a adigdo de 4cido oxalico
foram utilizadas como eletrélito suporte solugdes tampdes desaeradas. A
concentragdo de 4cido oxdlico foi aumentada gradativamente, a
velocidade de varredura foi de 20 mV.s” e a faixa de potencial de 0,0V a
1,0V.
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Na figura 16,. 17 e 18 temos os voltamogramas ciclicos obtidos pela
variagdio da concentragfio de 4cido oxalico em diferentes valores de pH.
Na figura 16, utilizou-se como eletrélito suporte uma solugdo tampdo
4cido acético/acetato 0,5 mol.L™' (pH 3,5) ; na figura 17, o eletrélito
suporte utilizado € uma solug3o tampéo biftalato 0,5 mol.L™ (pH 6,0) e na
figura 18, o eletrélito suporte utilizado é uma solugdo tampsio TRIS 0,5
mol.L"! (pH 7,0).

20 -
I
0
220 -
=40 =
< 60| ° ——Branco
8k —0354mmolL®
-1
- 4wl 0,937 mmoI.L1
—— 1,453 mmot.i”
- OF 2105 mmatL”
-140 F  —— 2,500 mmot.L"
qg0f ——31@2mmoll’
-180 &
=200 [ 1 A 1 " 1 A 1 A | L i
0 200 400 600 800 1000
E/ mVv vs ECS

Figura 16 — Voltamogramas ciclicos obtidos com aumento gradativo
de acido oxalico ,em pH 3,5
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Figura 17 — Voltamogramas ciclicos obtidos com aumento gradativo
de 4cido oxélico, em pH 6,0
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Figura 18 — Voltamogramas ciclicos obtidos com aumento gradativo
de 4cido oxalico, em pH 7,0
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Através das correntes anddicas obtidas nos voltamogramas ciclicos
das figuras 16, 17 e 18 , foi possivel construir um grafico (figura 19) que
relaciona concentragdo do acido oxalico com corrente anddica em varios
valores de pH.

J "  Tampdo HAC/AC pH 3,5 r=0,998
1004 s TampéioBital. pH60 r=0992
o] A TamploTRIS pH70 r=0997
S 120
100
~— 80 -
-4 -
- 80~
1 -
40 -
20 %/*
L} . | 4 ¥ T hd | * | 4 * |
Q0 05 10 15 20 25 30 35

-1
{HCO,] / mmoll

Figura 19 — Gréfico da variag8io de corrente anddica em fungdo da

concentragio de 4cido oxdlico em vérios valores de pH

Observa-se que existe uma boa linearidade entre a intensidade de
corrente anddica e a concentrago do acido oxdlico nos vérios valores de
pH da solugfo, portanto a relagdo I vs [H;C,O4] ndio sofre muita
influéncia do pH . Nota-se também que o melhor valor de pH para se
determinar a concentragio de 4cido oxilico ¢ em meio relativamente
acido, pois ¢ nesse meio que encontramos uma maior quantidade da

espécie monodissociada (espécie mais eletroativa como foi visto no item
4.4.1).
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4.4.3 — Estudo da estabilidade do eletrodo

Também foi realizada a verificagdo da estabilidade do eletrodo na

eletrooxidagdo de acido oxalico, através de varreduras sucessivas de

potencial no mesmo eletrodo, utilizando como eletrélito suporte uma

solugdo de NaCl com 7 = 0,5 mol.L"! desaerada e uma concentragdo de
2,5 x 10° mol.L! de acido oxalico. O pH da solugdo resultante foi de
2,6. A faixa de potencial utilizado foi de 0,0V a 1,0V e a velocidade de

varredura de 10 mV.s" . Os valores da intensidade de corrente anédica

obtidos nas varias varreduras encontram-se na figura 20.
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Figura 20 — Variagéo da intensidade de corrente anddica na eletrooxidagéo

de acido oxalico apos sucessivas varreduras de potencial.
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Verificou-se que o eletrodo apresenta uma boa estabilidade na
eletrooxidagdo do 4cido oxlico até 65 ciclos o que é muito bom para um
eletrodo de superficie renovavel como o eletrodo pasta de carbono.

4.4.4 — Estudo da variaciio da velocidade de varredura

Com o intuito de verificar se a difusfo do 4cido oxalico na
interface eletrodo/solugio tem interferéncia no processo de eletrocatilise,
realizou-se vérias medidas entre 0,0V e 1,0V em diferentes velocidades
de varredura de potencial com uma concentragdio de 4cido oxalico fixada
em 2,5 x 10” mol.L”, utilizando como eletrélito suporte uma solugdo de
NaCl com 7/=0,5 mol.L" . O pH da solug#o resultante foi de 2,6 (Figura
21).
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0 200 400 600 800 1000

E/mVv vs ECS

Figura 21 — Voltamogramas ciclicos obtidos na eletrooxidagio de

acido oxalico em vérias velocidades de varredura.
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O aumento de corrente devido ao aumento da velocidade de
varredura ¢ tipico de um sistema controlado por difusdio. Para confirmar

tal fato obteve-se a relagéio -I,, vs v ( Figura 22).

-

o
3
8
8
3
8
B

v/ mvs'

Figura 22 — Grafico -I.. vs v (onde v é a velocidade de varredura)

para eletrooxidagdo de acido oxalico.

Os sistemas onde o processo é controlado por difusdo das espécies
eletroativas apresenta uma correlagdo linear entre as correntes de pico € a
raiz quadrada da velocidade de varredura ( I, vs vi2 )1 Como o
sistema estudado ¢é irreversivel, o I, € igual ao I, .

A linearidade obtida na relaggo -I,, vs v'? (onde v é a velocidade
de varredura dada em mV.s?) (Figura 23) indica que o processo de
eletrocatalise da oxidagdo de acido oxdlico é controlado pela difusdo das

espécies eletroativas.
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T T T | T T T ' 7 T
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Figura 23 - Gréfico -I,, vs vi? ( onde v é a velocidade de varredura )

para a eletrooxidacéo do acido oxalico.
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4.5 - Estudo Itametria cicli itrito

Para verificar a capacidade da SiCoPc em mediar a eletrooxidagéio
de nitrito, obteve-se o voltamograma ciclico para a eletrooxidagdo de
0,66 x 10° mol. L™ de nitrito (Figura 24). O eletrélito suporte utilizado
foi uma solugio de NaCl com 7 = 0,Imol.L" desaerada, em pH 6. A
velocidade de varredura utilizada foi de 20 mV.s™ e a faixa de potencial
de 0,0V a 1,0V,

E/mV vs ECS

Figura 24 - Voltamogramas ciclicos obtidos na eletrooxidagdio de
nitrito

Observou-se que a 3-n-propilimidazol silica gel catalisa a
eletrooxidacgdo de nitrito , mas observou-se também um aumento razodvel
da corrente de oxidagdo pela SiCoPc. Isto é um indicio da maior

facilidade de oxidagdo do substrato pelo complexo macrociclico
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imobilizado, o que caracteriza o processo de eletrocatalise, embora nio
haja significativa mudanga no valor do potencial de eletrooxidagio.

A reagdo esperada na eletrooxidagdo de nitrito, proposta por
Guidellie '”' ! & Casellal *! ¢;

NO, + H,0 — NO; + 2H" + 2¢

Portanto a reagdo catalitica ocorrida na interface eletrodo solugdo

pode ser descrita de maneira simplificada como abaixo:

2Co(IPc === 2Co(Il)Pc + 2€ (no eletrodo)

Interface

2Co(HI)Pc +NO,” + H,0 —NOy + 2H' +2¢” +2Co(I)Pc  (elet.- sol.)

4.5.1 - Estudo do efeito do pH

Para verificar a influéncia do pH na eletrooxidagdo de nitrito.
Realizou-se a varredura de potencial em varios valores de pH. A
concentragdo de nitrito foi fixada em 0,66 x 10 mol.L" e o eletrélito
suporte foi uma solugio de NaCl com / = 0,5 mol.L" desaerada. Os
ajustes de pH foram realizados através de solugfes de NaOH e HCl . A
velocidade de varredura foi de 20 mV.s™ e a faixa de potencial de 0,0V a

1,0V. Os voltamogramas obtidos encontram-se na figura 25.
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10

-20 -

1/ pA

-50 1 M 1 M 1 i 1 A 1 M 1

Figura 25 - Voltamogramas ciclicos obtidos na eletrooxidagio
de nitrito em varios valores de pH da solugéo.

Observa-se que nd3o existe uma influéncia efetiva do pH no
potencial de eletrooxidag#io do nitrito. Em pH abaixo de 3 nota-se um
deslocamento do potencial para valores mais altos. Esse fato deve-se a
possivel formagdo de 4cido nitroso no dissociado! ' . O pKa do 4cido
nitroso é de 3,3! > 1 | portanto em pH abaixo de 3,3 teremos o 4cido
nitroso ndo dissociado em maior quantidade, o mesmo tem uma maior
dificuldade de se coordenar com o centro metéilico da ftalocianina (em
comparagdo ao nitrito), necessitando de um potencial maior para sofrer
eletrooxidacfo.
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4.5.2 - Variaciio da corrente em funciio da concentraciio de
nitrito

A eletrooxidag#o de nitrito basicamente ndo sofre influéncia do pH
na faixa de 3,3 a 7,0. Mesmo assim, da mesma maneira que foi realizado
para o &acido oxalico , obteve-se os voltamogramas da variagdo de
concentragdo de nitrito usando como eletrlito suporte solugses tampdes
desaeradas. A velocidade de varredura foi de 20 mV.s? e a faixa de
potencial de 0,0V a 1,0V e a concentragdo de nitrito foi aumentada
gradativamente.

Na figura 26, 27 e 28 , encontraremos os voltamogramas ciclicos
para a variagdo da concentragio de nitrito em diferentes valores de pH.
Na figura 26, o eletr6lito suporte utilizado foi uma solugfio tampdo acido
acético/acetato 0,5 mol.L™ (pH 3,5) ; na figura 27, utilizou-se como
eletrélito suporte uma solugfio tampdo biftalato 0,5 mol.L™ (pH 6,0) e na

figura 28, o eletrdlito suporte utilizado foi uma solugdo tampdo TRIS 0,5
mol.L" (pH 7,0).

E/ mvV vs ECS

Figura 26 - Voltamogramas ciclicos obtidos com o aumento
gradativo da concentragfio de nitrito, em pH 3,5
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m -
ok o=
20l
40F ——Branco
-4
< | —0354mmollL
e 0,937 mmol L
~ ®F — 1453mmoil’
- 400F —— 2105mmallL’
——— 2500 mmol L
A0F —3182mmati
440 ——4000mmolL’
-160 |
1 " [ 2 ] M [ L L 2 1
0 200 400 600 800 1000
E/mv vs ECS
Figura 27 — Voltamogramas ciclicos obtidos com o aumento
gradativo da concentragfio de nitrito
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Figura 28 — Voltamogramas ciclicos obtidos com o aumento

gradativo da concentrag#o de nitrito , em pH 7,0
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Atfravés das correntes an6dicas obtidas nos voltamogramas ciclicos
das figuras 26 , 27 e 28, foi possivel fazer um gréfico (figura 29) que
relaciona a concentragdo de nitrito com a corrente anddica em vérios
valores de pH.

200 -
= Tamp. HAc/Ac pH35 r=0,998
¢ Tamp. Biftel. pHE0 r=0999
150 + A Tamp. TRIS pH70 r=059
~ 100 -
3
L]
80 -
0 T T T T T L] I

0 1 2 3 . 4
[NO, ] /mmol.L"

Figura 29 — Gréfico da variagfio de corrente anddica em fungdo da
concentrag#o de nitrito em varios valores de pH

Observa-se que existe uma boa linearidade entre a corrente anddica
e a concentrag3o de nitrito, e que essa linearidade ndo sofre interferéncia

do pH do meio.

4.5.3 - Estudo da estabilidade do eletrodo

O eletrodo também foi testado em relagdo a estabilidade na
eletrooxidagdo de nitrito . Na figura 30, encontramos os valores obtidos
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para a corrente anddica na eletrooxidagdio de nitrito apos sucessivas
varreduras de potencial. O eletrélito suporte utilizado foi uma solugdo
NaCl com 7 = 0,5 mol.L"! desaerada em pH 6, com uma concentragio de
nitrito fixada em 0,66 x 10” mol.L"'. A faixa de potencial utilizada foi de
00VallOVea velocidéde de varredura foi de 20 mV.s™.

70 -
m_
. s " ¢ 8 o & 0
50 - .
i i [ ]
--.40_
g
_.30_
20_
10 ] 1 1 |4
0 20 40 60 80
nimero de cicios

Figura 30 — Variag3o da intensidade de corrente anddica na eletrooxidagio

de nitrito apos sucessivas varreduras de potencial.

Verificou-se que o eletrodo apresentou uma boa estabilidade na
eletrooxidagdo de nitrito até 70 ciclos o que ¢ considerado muito bom
para um eletrodo de superficie renovavel como o eletrodo de pasta de

carbono.
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4.5.4 — Estudo da variac#o da velocidade de varredura

A fim de determinar qual o processo de transporte de fons que
ocorre na inteface eletrodo/solugio na eletrooxidagio de nitrito realizou-
se varias medidas entre 0,0V e 1,0V em diferentes velocidades de
varredura de potencial com uma concentragdo de nitrito fixada em 0,66 x
10 mol.L™. O eletrélito suporte utilizado foi uma solugio de NaCl com
I=0,5mol.L" com pH 6. (Figura 31)

Figura 31 — Voltamogramas ciclicos obtidos na eletrooxidacio de

nitrito em vérias velocidades de varreduras.

Esse tipo de grafico onde a intensidade da corrente aumenta
conforme aumenta a velocidade de varredura é tipico de um sistema
controlado por difusfo. Os sistemas onde o processo é controlado por

difuséo das espécies eletroativas apresenta uma correlagdo linear entre as
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correntes de pico € a raiz quadrada da velocidade de varredura ( I, x v

como ja visto no item 4.4 4

1/2)

Para confirmar tal fato obteve-se a relagfio -I,. vs v ( Figura 32).
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Figura 32 — Grafico -I,, vs v (ondev é a velocidade de varredura)

para a eletrooxidag#o de nitrito

Através dos dados obtidos obteve-se a relagdo —Ipa Vs vi2 (Figura

250 - /_l"
»
200 - [ ]
r /J.I-'
< 1504 .
"
2 ‘/‘ r=0088
= 100 e
e
’./
50 4 -
-//
0 r ———————— 7
0,10 0,15 0,20 0,28 0,30 0,35 0,40
vll: ’ (V.S-‘ )"2

Figura 33 — Gréfico —Ip, vs v' para a eletrooxidagdo de nitrito.
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o 12
Como pode-se observar a relagéo -I,, vs v'”* apresenta uma boa
linearidade indicando que o processo de eletrocatdlise da oxidagdo de

nitrito € controlado pela difusdo das espécies eletroativas.
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Conclusdo

A imobilizagdo da ftalocianina de cobalto sobre 3-n-propilimidazol
silica gel ocorreu através da coordenagio do par de elétrons livres do
nitrogénio (presentes no grupo imidazol) ao atomo de cobalto da
ftalocianina, como podemos observar nos espectros eletrénicos.

O material sintetizado SiCoPC em nenhum momento apresentou
qualquer tipo de lixiviamento, ¢ o mesmo eletrodo ndo apresentou
grandes variagdes de corrente e potencial apés sucessivas varreduras de
potencial , caracterizando assim uma boa estabilidade do material
sintetizado.

Na eletrooxidagédo de dcido oxalico observou-se a oxidagdo de duas
espécies, provavelmente o oxalato e a espécie monodissociada.

Ja na eletrooxidagdo de nitrito verificou-se que o pH nd3o tem
grande influéncia.

A fungdo Ivs [A] ( A=H,C,0; , NO, ) mostrou ser linear nos
varios valores de pH e os dois processos de eletrooxidagdo mostraram ser
controlados pela difusdo das espécies eletroativas.

Estes resultados demonstram que o material SiCoPc ¢ eficiente na

oxidagdo eletrocatalitica das duas espécies quimicas estudadas.

59



01 — ller, R. K. ; The Chemistry of Silica ; John Wiley & Sons ;
New York , 1979.

02 - Gushikem, Y. ; Moreira, J. C. ; J. Colloid Interface Sci. 1985,
107, 70.

03 - Burwell, R. L. J. ; Chemtech. 1974 , 370.

04 — Espinola, J. G. P. ; Freitas, J. M. P. ; Oliveira, S. F. ; Airoldi,
C. ; Colioids Surf. 1992 , 68, 261.

05 — Tertykh, V. A. ; Beliakova, L. A. ; Mendeleev Chem. J. 1989 ,
34,159.

06 — Lisichkin, G. V. ; Kudryavtsev, G. V. ; Nesterenko, P. N. ; J.
Anal. Chem. USSR 1983 , 38 , 1288.

07 — Leal, O. ; Anderson, D. L. ; Bowman, R. G. ; Basolo, F. ;
Burwell, R. L. J. ; J. Am. Chem. Soc. 1975 , 97, 5125.

08 — Tatsumi, T. ; Nakamura, M. ; Tominaga, H. ; Chem. Lett.
1989, 419.

09 — Iamamoto, Y. ; Ciuffi, K. J. ; Sacco, H. C. ; Iwamoto, L. S. ;
Nascimento, O. R. ; Prado, C. M. C. ; J. Mol. Catal. A 1997 , 116, 405.



Bibliagrafia

10 — Hoffmann, M. R. ; Hong, A. P. ; Sci. Total Environ. 1987 , 64,
99.

11 — Hong, A. P. ; Boyce, S. D. ; Hoffmann, M. R. ; Environ. Sci.
Technol. 1989 , 23 , 533.

12—Kubota, L. T. ; Gushikem, Y. ; Moreira, J. C. ; Analyst 1991 |
116 ,281.

13 — Andreotti, E. 1. S. ; Gushikem, Y. ; J. Colloid Surf. Sci. 1991 ,
142 ,97.

14 — Guhikem, Y. ; Moreira, W. C. ; Colloids Surf. 1987 , 25, 155.

15 — Peixoto, C. R. M. ; Gushikem, Y. ; Bacan, N. ; Analyst 1992 ,
117, 1029,

16 — Albert, K. ; Brindle, R. ; Schmid, J. ; Buszewski, B. ; Bayer,
E. ; Chromatographia 1994 , 38 , 283.

17 — Stout, R. W. ; De Stefano, J. J. ; J. Chromat. 1985 , 326 , 63.

18 — Kubota, L. T. ; Gushikem, Y. ; Perez, J. ; Tanaka, A. A. ;
Langmuir 1995, 11,1009,

19 — Kubota, L. T. ; Gushikem, Y. ; J. Electroanal. Chem. 1993 ,
362 ,219.

61



Bibliografia

20 — Zaldivar, G. A. P. ; Gushikem, Y. ; Kubota, L. T. ; J
Eletroanal. Chem. 1991 , 318 ,247.

21 — Zaldivar, G. A. P. ; Gushikem, Y. ; J. Electroanal. Chem.
1992, 337, 165.

22 — Zaldivar, G. A.P. ; Gilshikem, Y. ; Benvenutti, E. V. ; Castro,
S. C. ; Vasquez, A. ; Electrochim. Acta 1994 , 39, 33.

23 — Allinger, N. L. ; Cava, M. P. ; Jongh, D. C. ; Johnson, C. R. ;
Lebel, N. A. ; Stevens, C. L. ; Quimica Orgédnica ; Ed. Guanabara Dois S.
A. ; Rio de Janeiro ; 1978 , 707. |

24 — Kasuga, K. ; Tsutsui, M. ; Coord. Chem. Rev. 1980, 32, 67.

25 —Zagal, J. H. ; Coord Chem Rev. 1992 , 119, 89.

26 — Zecevic, S. ; Glavaski, B. S. ; Yeager, E. ; Lever, A.B. P. ;
Minor, P. C. ; J. Electroanal. Chem. 1985 , 196 , 339.

27 —Lever, A. B. P. ; Adv. Inorg. Chem. Radiochem. 1965 , 7 ,27.

28 — Wring, S. A. ; Hart, J. P. ; Birch, B. J. ; Electroanalysis 1992 ,
4,299,

29 -1, H. ; Guarr, T.F. ; J. Electroanal. Chem. 1991 , 317 , 189.

30 — Napier, A. ; Hart, J. P. ; Electroanalysis 1996 , 8 , 1006.

62



———

Bibliografia

31 — Fischer, H. ; Elkloff, G. S. ; Buck, T. ; Wohrle, D. ; Vassileva,
M. ; Andreev, A. ; Langmuir 1992 , 8, 2720.

32 — Shepard, V. R. J. ; Armstrong, N. R. ; J. Phys. Chem. 1979 ,
83 ,1268.

33 — Kapusta, S. ; Hackerman, N. ; J. Electrochem. Soc. 1984 ,
131, 1511.

34 — Zagal, J. H. ; Villar, E. ; Zanartu, S. U. ; J. Electroanal. Chem.
1982 , 135, 343.

35 — Zagal, J. H. ; Lira, S. ; Zanartu, S. U. ; J. Electroanal. Chem.
1986 , 210, 95.

36 — Zagal, J. H. ; Pdez, M. ; Tanaka, A. A. ; Santos, J. R. J. ;
Linkous, C. A. ; J. Electroanal. Chem. 1992 , 339, 13.

37 — Zagal, J. H. ; Fierro, C. ; Rozas, R. ; J. Electroanal. Chem.
1981, 119 ,403.

38 — Halbert, M. K. ; Baldwin, R. P. ; Anal. Chem. 1985, 57, 591.

39 — Qi, X. ; Baldwin, R. P. ; Li, H. ; Guarr, T, F, ; Electroanalysis
1991, 3,119,

40 — Huang, X. ; Kok, W. T. ; Anal. Chim. Acta 1993 , 273 , 245.

63



Bibliografia

41 - Wring, S. A. ; Hart, J. P. ; Birch, B. J. ; Anal. Chim. Acta
1990, 229, 63.

42 - Li,J. Z. ; Wy, X. C. ; Yuan, R, ; Lin, H G. ; Yy, R. Q. ;
Analyst 1994 , 119 , 1363,

43 — Skaladal, P. ; Anal. Chim. Acta 1991 , 252, 11.
44 — Wang, J. ; Golden, T. ; Li, R. ; Anal. Chem. 1988 , 60, 1642.
45 — Santos, L. M. ; Baldwin, R. P. ; Anal. Chem. 1986 , 58 , 848,

46 — Tolbert, A. M. ; Baldwin, R. P. ; Santos, L. M. ; Anal. Letters
1989 , 22, 683,

47 — Santos, L. M. ; Baldwin, R. P. ; Anal. Chem. 1987 , 59 , 1766.
48 - Jiang, R. ; Dong, S. ; J. Electroanal. Chem. 1988 , 246 , 101.

49 — Zagal, J. H. ; Sen, R. K. ; Yeager, E. ; J. Electroanal. Chem.
1977, 83, 207. )

50 — Lever, A. B. P. ; Pickens, S. R. ; Minor, P. C. ; Licoccia, S. ;
Ramaswamy, B. S. ; Magnale, K. ; J. Am. Chem. Soc. 1981 , 103 , 6800.

51 — Leznoff, C. C. ; Lever, A. B. P. ; Phthalocyanines —
Properties and Applications vol. 01 ; ed. VCH , New York , 1993.



Bibliografia

52 — Minor, P. C. ; Gouterman , M. ; Lever, A. B. P. ; Inorg. Chem.
1985, 24, 1894,

53 — Orti, E. ; Brédas, J. L. ; Clarisse, C. ; J. Chem. Phys. 1990 ,
90, 1228. |

54 — Moser, F. H. ; Thomas, A. L. ; The Phthalocyanines vol. 01
ed. C.R. C. Press , New York , 1983. |

55 — Abel, E. W. ; Pratt, J. M. ; Whelam, R. ; J. Chem. Soc Dalton
Trans. 1976 , 509.

56 — Souza, M. F. B. ; Quimica Nova 1997 , 20 , 191.
57 —Bard, A. J. ; J. Chem. Educ. 1983 , 60 , 302.

58 ~ Dryhurst, G. ; McAllister, D. L. ; Anal. Chim. Acta 1974, 72,
209.

59 — Zecevis, S. ; Glavaski, B. S. ; Yeager, E. ; J. Electroanal.
Chem. 1985 , 196, 339.

60 — Béttger, B. ; Schindewolf, U. ; Avila, J. L. ; Amaro,R. R. ; J
Electroanal. Chem. 1997 , 432 , 139.

61 — Santos, L. M. ; Baldwin, R. P. ; J. Chromatogr. 1987 , 414 ,
161.

62 — Adams; R. N. ; Anal. Chem. 1958, 30 , 1576.

65



Bibliografia

63 — Gorton, L. ; Electroanalysis 1995 , 7 , 23.

64 — Kissinger, P. T. ; Heineman, W. R. ; J. Chem. Educ. 1983 , 60,
702.

65 — Bard, A. J. ; Faulkner, L. R. ; Electrochemical Methods:
Fundamentals and Applications ;, John Wiley & Sons , New York , 1980.

66 — Brett, A. M. O. ; Brett, C. ; Electroquimica — Principios ,
Meétodos e Aplicagdes ; Livraria Almedina , Coimbra , 1996.

67 — Morita, T. ; Assumpgdo, R. M. V. ; Manual de Solucgdes,
Reagentes e Solventes — Padronizagdo, Preparagdo e Purificagdo ; Ed.
Edgard Bliicher Ltda , Sdo Paulo , 1990,

68 — Lide, D. R. ; CRC Handbook of Chemistry and Physics 78"
edition ; CRC Press , New York , 1997.

69 — Yang, J. J. ; El-Nahhal, I. M. ; Chuang, 1. ; Maciel, G. E. ; J.
Non-Crystalline Sol. 1997 , 209 , 19.

70 — Yang, J. J. ; El-Nahhal, I. M. ; Maciel, G. E. ; J. Non-
Crystalline Sol. 1996 , 204 , 105.

71 — Basolo, F. ; Hoffman, B. M. ; Iber, J. A. ; Acc. Chem. Res.
1975, 8, 384,

72 — -Gjuédraogo, G. V. ; More, C. ; Richard, Y. ; Benlian, D. ;
Inorg. Chemm, 20,4387,




Bibliografia

73 — Blomquist, J. ; Helgeson, U. ; Moberg, L. C. ; Spectroscopy
Letters 1985 , 18, 575.

74 — Jones, J. G. ; Twigg, M. V. ; Inorg. Chem. 1969 , 8 ,2120.

75 — Folkesson, B. ; Johansson, L. Y. ; Larsson, R. ; Yom Tov, B. ;
J. Appl. Electrochem. 1983 , 13 , 355.

76 —~ Weber, J. H. ; Busch, D. H. ; Inorg. Chem. 1965 , 4 , 472.

77 — Kobayashi, N. ; Koshiyama, M. ; Funayama, K. ; Osa, T. ;
Shirai, H. ; Hanabusa, K. ; J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1983 , 913.

78 — Dale, B. W. ; Trans. Faraday Soc. 1969 , 65 , 331.

79 — Bernstein, P. A. ; Lever, A. B. P. ; Inorg. Chim. Acta 1992 ,
198 ,543.

80 — Figgis, B. N. ; Kucharski, E. S. ; Reynolds, P. A. ; J. Am.
Chem. Soc. 1989 , 111, 1683.

81 — Edwards, L. ; Gouterman, M. ; J. Mol. Spectry 1970 , 33 , 292.

82 — Nyokong, T. ; Polyhedron 1995 , 14 , 2325.

83 — Soares, L. A. ; Trsic, M. ; Berno, B. ; Aroca, R. ; Spectrochim.
Acta 1996 , 52 , 1245.

67



Bibliografia

84 - Fierro, C. ; Anderson, A. B. ; Scherson, D. A. ; J. Phys. Chem.
1988 , 92, 6902.

85 — Bayo, K. ; Ouédraogo, G. V. ; Polyhedron 1990 , 9, 1087.

86 — Boldt, N. I. ; Goodwill, K. E. ; Bocian, D. F. ; Inorg. Chem..
1988 , 27, 1188. B

87 — Tashkova, K. ; Andreev, A. ; Inorg. Chim. Acta 1984 , 84 ,31.
88 — Nyokong, T. ; Polyhedron 1994 , 13, 215.

89 - Stryer, L. ; Biochemistry ; W. H. Freeman and Company ,
New York , 1988.

90 — Vassiliev, Y. B. ; Sarghisyan, S. A. ; Electrochim. Acta 1986 ,
31,645,

91 — Guidelli, R. ; Pergola, F. ;Rospi, G. ; Anal. Chem. 1972 , 44 ,
745.

92 — Casella, 1. G. ; Salvi, A. M. ; Electroanalysis 1997 , 9, 596.

68




