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RESUMO

O presente trabalho descreve a preparagdo da silica gel quimicamente modificada
com o fon piridinio (Sipy*Cl), bem como a sintese e imobilizagdo da ftalocianina de Fe(II)
tetrassulfonada (FeTsPc*) e ftalocianina de Co(II) tetrassulfonada (CoTsPc*) sobre a
matriz Sipy*Cl, via processo de troca idnica, resultando nas espécies (SipyuFeTsPc e
(Sipy)4CoTsPc, respectivamente.

Estudou-se a atividade eletrocatalitica da (Sipy)sFeTsPc na eletrorreducdo de
dioxigénio. Estudos utilizando um eletrodo de disco rotatério mostrou que o dioxigénio é
reduzido a FbO em pH 5, num processo onde quatro elétrons sdo envolvidos. O eletrodo
é bastante especifico e no presente caso dispensa o uso de membrana semipermedavel ao
dioxigénio, utilizada no eletrodo de Clark, pois o potencial catédico no presente caso é de
-0,14 V s ECS.

Também estudowrse a atividade eletrocatalitica da (Sipy)aCoTsPc na eletrooxidagado
de 4cido oxdlico, que ocorreu em potencial anédico de 0,85 V s ECS em pH 23. O
trabalho também demonstra o desenvolvimento de um método na determinagdo de acido
oxdlico contido em espinafre; a cromatografia liquida de alta eficiéncia foi utilizada como
método padrdo. O método apresentou ser muito eficiente e reprodutivel na determinagéo
de &4cido oxdlico contido em espinafre, demonstrando que o material é adequado no

desenvolvimento de um sensor para este acido.
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ABSTRACT

The present work describes the preparation of the silica gel chemically modified
with the ion pyridinium (Sipy*Cl), as well as the synthesis and imobilization of the Fe (II)
tetrasulphophthalocyanine (FeTsPc*-) and Co (II) tetrasulphophthalocyanine (CoTsPc* ")
on the Sipy*Cl, through ionic change process, resulting in the species (Sipy)sFeTsPc and
(Sipy)4CoTsPc, respectively.

The electrocatalytic activity of the (Sipy)sFeTsPc in the reduction of dissolved
oxygen was studied. The rotating disk electrode studies showed that the oxygen is reduced
to H20 in pH 5, in a process involving four electrons. The electrode is very specific and in
the present case dispenses the use of a semipermeable membrane to the oxygen, used in
Clark electrode, because the potential cathodic in the present case is of -0,14 V vs SCE.

The electrocatalytic activity of the (Sipy)sCoTsPc in the oxidation of oxalic acid
was also studied. The electrooxidation ocurred at an anodic potential of 0,85 V vs SCE at
pH 2-3. The work also demonstrates the development of a method in the determination
of oxalic acid contained in spinach. High performance liquid chromatography was used as
standard method. The developed method showed to be very efficient and reproducible in
the determination of oxalic acid in spinach, demonstrating that the material is adapted in

the development of a sensor for this acid.
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1. INTRODUCAO

1.1. Silica Gel

Silica gel modificada superficialmente com diversos grupos organofuncionais, tem
sido um assunto de considerdvel interesse nos ultimos anos[1-9]. Este tipo de material
apresenta algumas propriedades quimicas interessantes, sendo muito estdvel devido a sua
alta rigidez e pequeno grau de entumescimento quando imerso em solventes.

Quanto a sua estrutura, a silica gel é um sélido amorfo, apresentando certas regides
micro-cristalinas. O silicio (Si*4) possui hibridizagdo sp?, onde cada dtomo de silicio estd
ligado tetraedricamente a quatro d&tomos de oxigénio, e cada atomo de oxigénio é comum
a dois tetraedros, e a ligacdo Si-O apresenta par de e completo[10]. Sobre sua estrutura
superficial, a silica gel apresenta dois tipos de grupos terminais: os denominados grupos
siloxanos (Si-O-5i) e os grupos silandis (Si-OH), sendo que os grupos silandis diferenciam
se dos siloxanos pelo seu carater fracamente 4cido[11].

O comportamento quimico da silica gel é determinado pelos grupos silanéis, que
exercem importantes fun¢des nos processos de adsorc¢do, pois permitem a adsorsdo fisica
e reacdo quimica com moléculas organicas e inorganicas[12-14]. As modifica¢oes
superficiais da silica gel, envolvem uma reagdo quimica entre o suporte e o agente
modificador através dos grupos silandis e sdo chamadas de silanizacdo, tal agente

modificador pode ser um organossilano, como o alcoxissilano ou clorossilano[8,9,15-17].



Varias aplicagdes envolvendo silica gel quimicamente modificada com fon piridinio,
=Si(CHz)3py*"Cl" (designada daqui por diante como Sipy*Cl), tem sido relatadas. Como
exemplo, em catdlise por transferéncia de fase[14], em rea¢des de troca iOnica[l18], para
adsorver fons metélicos de solu¢des aquosas e ndo aquosas[19-21] e também utilizada para
preparar eletrodo de pasta de carbono para estudar a eletroxidagdo de &cido ascérbico,
onde o ion Cl- foi substituido pelo ion [Fe(CN)s]*[22].

Um dos objetivos de se obter silica gel quimicamente modificada é manter as
mesmas propriedades especificas dos compostos imobilizados a superficie da matriz,
aliadas a algumas propriedades intrinsecas da matriz inorganica, como a sua resisténcia
mecanica, térmica e quimical[23-25], e as suas propriedades de adsorgdo, seletividade e

cinética de troca rapida[26,27].

1.2. Ftalocianinas

A descoberta das ftalocianinas se deu acidentalmente em 1907 por Brawn e
Tcherniac, sendo um subproduto da sintese da o-cianobenzamida[28]. A palavra
ftalocianina (do grego ftalo = 6leo de rocha, cianina = azul) foi utilizada pela primeira vez
por Linstead e colaboradores em 1933 para descrever uma nova classe de compostos
organicos. Na década de 30, Linstead e Robterson determinaram as estruturas das
ftalocianinas de base livre e ftalocianinas de Ni(II), Cu(II) e Pt(II), utilizando-se apenas

andlises de difracdo de raio-X[29].



Quanto a sua estrutura, a ftalocianina (Pc) apresenta um sistema em anel de quatro
unidades isoindol ligados por atomos de nitrogénio aza, como pode ser visto na figura 1.
As ftalocianinas apresentam um sistema altamente conjugado, o que confere suas
propriedades eletronicas, estes sdo muito importantes em estudos de semicondutividade,
fotocondutividade, reatividade fotoquimica, atividade fotossintética, luminescéncia,
fluorescéncia e eletrocatalise[30].

As ftalocianinas metélicas sdo compostos geralmente estdveis, até em reagdes
redox, e apresentam estruturas similares as porfirinas de origem natural, o qual tem
fungdes caracteristicas em muitos sistemas bioldgicos tais como a clorofila, hemoglobina,
citocromos e vdrias oxidases. Devido a estes motivos, varios estudos com importancia
biolégica tém sido realizados usando-se as metaloftalocianinas, como exemplo, na
reducgdo eletrocatalitica de di6xido de carbono[31-34].

As ftalocianinas de Co (II) e Fe (II) sdo conhecidas hd muito tempo como
catalisadores homogéneos e heterogéneos para uma grande variedade de reagdes quimicas.
O macrociclo funciona como catalisador redox no qual o estado de oxidagdo do complexo
metdlico varia durante o ciclo catalitico[35]. As ftalocianinas metédlicas neutras sao
apreciavelmente insoltiveis em solventes polares, tal solubilidade pode ser aumentada
através de substitui¢des nos anéis benzénicos, onde se utiliza substituintes que apresentam
cardter polar. A substituicdo de grupos polares como o grupo sulfdonico aumenta a
solubilidade em solventes polares. A substituicio de H ou sulfonagdo no anel da
ftalocianina resulta na obtencdo de ftalocianinas tetrassulfonadas (TsPc), aumentando

significativamente a sua solubilidade em solventes polares como 4gua e outros[11].



Figura 1 - Estrutura de uma metaloftalocianina

SO3-

Figura 2 - Estrutura de uma metaloftalocianina tetrassulfonada



Weber e Busch em 1964 realizaram a sintese deste tipo de composto, que
atualmente é muito utilizada para a obtencdo das ftalocianinas tetrassulfonadas de diversos
metais[36], Figura 2.

Dentre os métodos mais utilizados para caracterizar as ftalocianinas, esta a

espectroscopia eletronica na regido do UV-Vis. As ftalocianinas possuem uma alta

densidade eletronica devido aos seus 18 elétrons T do anel macrociclo, que sdo
responsaveis pelas caracteristicas espectroscopicas deste composto. O espectro eletronico
das ftalocianinas na regido do visivel apresenta bandas muito intensas, o que resulta em
compostos coloridos. Alteracdes estruturais podem resultar em mudangas espectrais, ou
seja, na posi¢do das bandas, proporcionando mudangas nas cores destes compostos[11].

O espectro eletronico dos complexos ftalocianinas na regido do visivel demonstra a
existéncia de um equilibrio entre espécie monomérica e dimérica[37,38]. Esta associagdo é
demonstrada principalmente pela presenca de novas bandas de absor¢do referente a forma

dimérica conforme aumenta a concentragdo do complexo em solugéo.

1.3. Acido Oxdlico

Acido oxdlico é formado nas plantas através da oxidacdo incompleta de
carboidratos, por fungos (aspergillus niger) ou bactérias (acetobacter) e nos animais
através do metabolismo de carboidratos via ciclo do 4cido tricarboxilico. A urina humana

e na maioria dos mamiferos também contém uma pequena quantidade de oxalato de célcio



(normalmente o acido oxalico apresenta-se na forma de sais). Nos casos patolégicos, um
aumento do oxalato de célcio contido na urina leva a formagdo de pedras no rim[39].

Assim como outros 4cidos, o 4cido oxdlico tem um efeito cdustico local. O
composto é relativamente absorvido através da pele e muito através das membranas
mucosas, assim o contato com grandes quantidades pode levar rapidamente ao
envenenamento. Cerca de 4-5 g de dcido oxdlico pode ser fatal para os humanos porque o
oxalato de célcio precipitado pode obstruir os canais dos rins. A excre¢do normal de acido
oxalico pelos humanos é de 20 mg por dia[39].

O 4cido oxdlico e vérios Ot-ceto 4cidos (pirtvico, fenil piravico, oi-ceto butirico, O-
ceto glutdrico e O-ceto isocapréico), sdo eletrocatalisados em eletrodos quimicamente

modificados com pasta de carbono contendo ftalocianina incorporada na mistura[40],

também tem sido relatado a eletrocatdlise de acido oxdlico por eletrodo de ftalocianina de

cobalto dispersa sobre carbono preparado por método sol-gel[41]. Todos estes «O-ceto
dcidos sofrem oxidagdo em eletrodos de carbono ndo modificados em potenciais mais
positivos do que 1,2 V vs Ag/AgCl, mas dao picos anddicos entre 0,75 e 0,90 V vs SCE

em superficies contendo ftalocianina de Co. O interesse do comportamento do eletrodo

modificado na presenga do 4cido oxédlico estd na determinacdo desses O-ceto dcidos em
meios fisiolégicos tais como urina e sangue, pois trata-se de um ensaio clinico para o
diagnéstico das condi¢des de numerosas doengas humanas.

Devido sua consideravel toxidez, além do método cladssico de precipitacdo na
forma de oxalato de célcio e posterior determinacdo por permanganatometria e

espectrofotometria de absor¢do atdmica que se encontra publicado na AOAC - A ssociation



of Official Analytiaal Chemists[42], varios métodos sdo empregados para andlise de acido
oxédlico, como cromatografia liquida de alta eficiéncia[43,44] e métodos enziméticos[45-
47].

Por tais motivos, o desenvolvimento de um novo método para determinagdo de

acido oxdlico mostra-se promissor.

1.4. Oxigénio Dissolvido

Devido ao sistema T altamente conjugado do anel macrociclico, as
metaloftalocianinas [M(Pc)] exibem uma variedade de fendmenos interessantes, relativos
as suas propriedades eletronicas e fotoeletronicas, como j4 foi citado anteriormente. E
dentre tais propriedades, podemos citar a atividade eletrocatalitica das Fe(Pc) e Co(Pc) na
redugdo de oxigénio molecular, onde o mesmo tem sido extensivamente estudada nos
ultimos anos[48-49].

O interesse de se estudar a atividade eletrocatalitica desses materiais na reducao do
oxigénio molecular, estaria nas suas aplicacdes em modelos biolégicos, celas combustiveis,
bem como sensor especifico para a determinagdo de oxigénio molecular[50-53].

Eletrodo tipo Clark é o principal sensor eletroquimico para oxigénio disponivel
comercialmente, o qual é constituido de uma membrana gés-permeavel (PTFE), através da
qual o oxigénio se difunde, sendo reduzido num catodo de platina. Alteragdes na

permeabilidade da membrana ou na area superficial do catodo, podem diminuir



significativamente a resposta do sensor[50,52]. Tal problema poderia ser contornado com
o emprego de um eletrodo sélido, ja que as espécies em solugdo estaria em contato direto
com a espécie eletroativa.

Por tais motivos, o desenvolvimento de um novo sensor, quimicamente

modificado, para oxigénio molecular mostra-se interessante.



2. OBJETIVOS

Dentre os objetivos deste trabalho estdo a preparagdo da silica gel quimicamente
modificada com o fon piridinio (Sipy*Cl). Posteriormente, preparar e imobilizar na
superficie da matriz a ftalocianina de cobalto (II) tetrassulfonada (CoTsPc%) e ftalocianina
de ferro (II) tetrassulfonada (FeTsPc*) via processo de troca idnica, resultando nas
espécies (Sipy)sCoTsPc e (Sipy)sFeTsPc, respectivamente.

Pretende-se caracterizar os materiais através da: a) determinacdo da estabilidade
quimica da NasCoPcTs e NasFeTsPc imobilizada quando submetido a varios ciclos redox,
b) verificar a influéncia do pH das solu¢des nos processos redox e nas lixiviagdes dos
materiais e c) verificar o estado de agregagdo da CoTsPc* e FeTsPc™* na superficie da
matriz.

Com o intuito de melhor conhecermos o processo redox envolvendo o material
(Sipy)sCoTsPc, bem como o efeito da matriz, deveremos estudar a oxidagdo do &acido
oxdlico na superficie do eletrodo de silica gel modificada. Esta reagdo ja foi estudada com
a ftalocianina de cobalto pura em pasta de carbono[40]. Posteriormente aplicar o material
na determinacdo de 4cido oxalico contido em espinafre.

Também, pretende-se estudar a atividade eletrocatalitica do material (Sipy)sFeTsPc
na redugdo de dioxigénio e estudos envolvendo eletrodo de disco rotatério serd realizado

para elucidar o processo envolvido.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Preparacio da Silica Gel com o Ton Piridinio

3.1.1. Ativac¢ao da Silica Gel

A modificacdo da superficie da silica envolve a reacdo entre os grupos silandis com
o agente apropriado, neste caso o 3-cloropropiltrimetoxissilano. Para isto, é necessério que
os grupos silandis estejam acessiveis ao agente modificador, entdo a superficie da matriz é
ativada para remogdo de moléculas de 4gua adsorvidas fisicamente ou ligadas por ligagdes
de hidrogénio.

Com este objetivo, aproximadamente 70 g da silica gel, com didmetro médio de
poros de 6 nm e tamanho médio das particulas entre 0,063 e 0,200 nm (&rea superficial de

~ 500 mtg?), foi seca em vacuo (aproximadamente 10* mm Hg) a uma temperatura de

130 °C, por 2 horas.

3.1.2. Organofuncionaliza¢io da Silica Gel com o fon Piridinio (Sipy*Ct)

O ion piridinio foi imobilizado na superficie da silica gel segundo um procedimento

ja descrito na literatura[20], mas com algumas modificagdes.
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Inicialmente reagiramrse 25 cm?® de 3-cloropropiltrimetoxissilano com 70 g de silica
gel ativada, utilizando-se tolueno como solvente. A reagdo foi mantida sob refluxo através
de constante agitacdo, em atmosfera de nitrogénio, por 4 horas. Entdo, a silica
funcionalizada com 3-cloropropiltrimetoxissilano foi filtrada e lavada com tolueno e
etanol.

Posteriormente, adicionaramse 200 cm® de tolueno e, a mistura resultante,
juntaramrse 50 cm? de piridina. A suspenséo foi refluxada durante 24 horas, sob constante
agitacdo, em atmosfera de nitrogénio. O material funcionalizado foi filtrado e lavado
consecutivamente com etanol, HCI 0,1 mol dm3; O bidestilada, etanol e finalmente
com éter dietilico. O produto final foi seco a 80°C em alto vacuo, durante 8 horas.

A preparagdo da silica gel organofuncionalizada com o ion piridinio (Sipy*Cl) esta

esquematizada pelas seguintes reagdes:

OH CH;0

OH + CHiO—Si(CHy);Cl1 ——»

OH CH,0
O

O—Si(CH,);Cl + 3 CH;0H
O (1)

@)

N\ C
(1) + NO} — 0751(CH2)3—N© a

@)
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3.1.3. Determinagdo do Grau de Funcionalizacao da Sipy+Cl-

O grau de funcionalizagdo da Sipy Cl- foi determinado através da andlise dos
fons CI. Adicionaram-se 10 cm3 de uma solugdo de HNOs3 0,1 mol dm? em 500 mg da

silica funcionalizada. A suspensdo resultante foi agitada a temperatura ambiente durante 1

hora. A seguir a mistura foi filtrada em papel de filtro (Whatman 42, 150 mm 0) e a
solugdo recolhida em um bécker. A determinacdo da quantidade de ions Cl- contidos
nesta solugdo foi realizada através de titulagdo potenciométrica, utilizando-se uma solugdo
padronizada de AgNOs 0,01 mol dm?3. As determinacoes foram efetuadas em triplicata. O

grau de funcionalizacdo, No, foi calculado através da seguinte expressao[21]:

No=Vi. G/ w

onde: Vi é o volume do titulante, G a concentracdo do titulante e w a massa da silica

funcionalizada. O valor de No encontrado foi de 0,36 mmol g Este valor representa a

quantidade de sitios disponiveis para a troca anidnica, ligados a superficie da silica gel.

3.1.4. Determinagio da Area Superficial da Sipy*Ct

A drea superficial especifica da silica modificada foi determinada pelo método

B.E.T., utilizando-se a técnica de multipontos. O equipamento usado foi Micromeritics



13

Flow Sorb 2300. O valor encontrado foi de ~ 3,2 x 10° cm?g-l. A densidade superficial

média de grupos ligados é 8 = 1,1 x 10" mol cm™2

3.2. Preparacdo das Ftalocianinas de Co (II) e Fe (I1I) Tetrassulfonadas

Adsorvidas na Superficie da Silica Gel com o Ion Piridinio

3.2.1. Preparacdo da Ftalocianina de Cobalto (II) Tetrassulfonada

A ftalocianina de Cobalto (II) tetrassulfonada foi preparada segundo um
procedimento ja descrito na literatura, mas com algumas modificagdes[36].

Colocou-se 1,45 g de uréia; 0,34 g de sulfato de cobalto (II); 0,017 g de molibdato
de amonio; 1,08 g de sal trissédico do &cido 4sulfoftélico e 0,12 g de cloreto de amonio
em um baldo de 125 cm3, e aquecido entre 250-300 °C, por ~ 10 minutos.

Ao composto obtido, adicionaramrse 27,5 cm3 de HCI 1,0 mol dm? saturado com
NaCl. Aqueceuse até ebulicdo, a solugdo foi entdo esfriada a temperatura ambiente,
filtrada e separada. O sélido resultante foi dissolvido em 17,5 cm? de NaOH 0,1 mol dm-3,
aquecido a 80 °C. A solugdo foi filtrada e separada. Adicionaram-se 6,75 g de NaCl,
aqueceu-se e agitou-se a 80 °C, até evolugdo total de amonia, e filtrou-se. Novamente, o

solido resultante foi dissolvido em 17,5 cm? de NaOH 0,1 mol dm3; aquecido a 80 °C. A
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solucdo foi filtrada e separada. Finalmente, adicionou-se a quente uma solugdo de NaCl
saturada, posteriormente deixouwrse esfriar a temperatura ambiente. Houve a precipitagdo
da ftalocianina de cobalto (II) tetrassulfonada. Filtrou-se e lavou-se com pequena porg¢ao

de etanol.

3.2.2. Preparacao da Ftalocianina de Ferro (II) Tetrassulfonada

A ftalocianina de Ferro (II) tetrassulfonada foi preparada conforme o
procedimento descrito no item 3.2.1, onde 0,24 g de FeCl..4H:O foi o sal do metal

utilizado na reacao.

3.2.3. Anilise Elementar da CoTsPc% e FeTsPc#%

Fez-se a andlise elementar da ftalocianina de Co(II) tetrassulfonada
[CoC32NgH1254016Nas] e da ftalocianina de Fe(II) tetrassulfonada [FeC32NgH12S40 16N aa].

O equipamento utilizado foi Perkin Elmer modelo 2400.
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3.2.4. Adsorsido da CoTsPc* e FeTsPc* na Superficie da Sipy+Cl-

As CoTsPc* e FeTsPc* foram adsorvidas na superficie da silica funcionalizada com
o fon piridinio, Sipy*Cl;, conforme o seguinte procedimento:

Dissolveuse 5 mg de CoTsPc* ou FeTsPc* em 50 cm?® de HO bidestilada. Entdo
adicionaram-se 250 mg de Sipy*Cl a cada solugdo e as misturas foram agitadas
manualmente a temperatura ambiente. Apés a troca dos fons Cl- pelos CoTsPct ou
FeTsPc#*, a superficie da silica inicialmente branca tornou-se azul no caso da CoTsPc*; e
verde-azulada para a FeTsPc* adsorvida na superficie da Sipy*Cl. Os materiais foram
tiltrados, lavados com &gua bidestilada e seca a vacuo. O processo de troca dos ions

cloretos pode ser descrito pela equagéo:

@)

1 N\ Q
7 ) + - 4
4 0781(CH2)3—NO CI + MeTsPc" —>
/
7o
SO3-
O
\, + N N,
0751( CHy;s:—N “03S |
N—Me—N
o \ Ie + 4Cr
% -
\N N. N 3
O3S

onde: Me = metal [Co (IT) ou Fe (II)].
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3.2.5. Determinacido da Quantidade de Co (II) e Fe (II) presentes na

Superficie da (Sipy)sCoTsPc e (Sipy)sFeTsPc

Digeriuse 50 mg da (Sipy)4+CoTsPc ou (Sipy)sFeTsPc em HNO3 concentrado (20
cm’) e evaporadas até um volume bem reduzido (2 cm?). Depois foram filtradas em papel
de filtro (Whatman 42, 150 mm ¢) e diluidas com HNO3 0,1 mol dm?®. A quantidade de
Co (II) e Fe (II) presentes na superficie foram determinadas por espectrofotometria de
absorgdo atomica. O equipamento utilizado foi Perkin Elmer modelo 5100.

A quantidade de Co adsorvido (17 pmol g1 e Fe adsorvido (25 pmol g9,
foram menores do que os fons Cl- disponiveis para a troca idnica. Neste caso a densidade
média de CoTsPc* adsorvida é & = 5,3 x 10-22 mol cm?2 e FeTsPc# adsorvida é & = 7,8 x

1012 mol cm2.

e Espectros Eletronicos das CoTsPc* e FeTsPc* Adsorvidas na Sipy*Clt

Obtiveramse os espectros eletronicos das CoTsPc* e FeTsPc* em solugdo aquosa,
para comparar com os obtidos para as CoTsPc* e FeTsPc* adsorvidas na superficie da
Sipy*Cl. Os espectros eletronicos dos quelatos CoTsPc* e FeTsPc* adsorvidos na
superficie da Sipy*Cl, foram obtidos em suspensdo da amostra em CCls, numa cubeta de

quartzo de 1,0 mm de caminho 6tico. Este artificio é possivel, pois 0 CCls tem o mesmo
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indice de refracdo da silica[13]. O equipamento utilizado foi UV-Vis Beckman modelo DU

640.

3.3. Eletrodo de Pasta de Carbono

Os estudos eletroquimicos dos materiais modificados, foram realizados através de
um eletrodo de pasta de carbono (Figura 3A) contendo aproximadamente 30 mg de
grafite, 30 mg do material [(Sipy)saCoTsPc ou (Sipy)sFeTsPc] e uma gota de 6leo de
parafina (nujol) para dar consisténcia de pasta. Esta pasta foi colocada na extremidade de
um tubo de vidro de aproximadamente 0,5 cm de didametro e 0,2 cm de profundidade, e o

contato elétrico foi realizado através de um disco de platina.

3.4. Equipamentos

A atividade eletrocatalitica do material (Sipy)4CoTsPc na eletroxidagdo de 4cido
oxdlico, foi estudada adicionando-se concentragdes conhecidas do reagente a cela
voltamétrica, contendo 25 cm?® do eletrdlito suporte KCl 0,5 mol dm3. Para isto, um
potenciostato/galvonostato PAR 273 A (EG&G) foi utilizado para as medidas

eletroquimicas. A cela voltamétrica (Figura 3B) consistia de trés eletrodos: eletrodo de
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trabalho (eletrodo de pasta de carbono), eletrodo de referéncia (eletrodo de calomelano
saturado) e um contra eletrodo (eletrodo de platina).

A atividade eletrocatalitica do material (SipylsFeTsPc na eletrorredugdo de
dioxigénio dissolvido, foi estudada saturando-se de dioxigénio uma solugdo (~ 20 cn?®) do
eletrdlito suporte KCI 0,5 mol dm? Um eletrodo de Clark acoplado a um oximetro
Digimed DM-4 foi utilizado juntamente com a cela voltamétrica descrita acima. Os

voltamogramas foram registrados em computador.

Fio de Cobre
eletrodo de trabalho
[eletrodo de pasta de cathone))
Tubo de Vidro cletrods de peferineia __/
[eletroda de calomelana satu.rad.oj\ e et
Cela de vidvo —— \

Fio de Platina

Placa de Platina

Pasta de Carbono

A B

Figura 3 — (A) Eletrodo de pasta de carbono e (B) Cela voltamétrica.
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3.5. Determinacdo de Acido Oxdlico Contido em E spinafre

3.5.1. Extracio de Acido Oxilico Contido em Espinafre

Devido a potencialidade do material (Sipy)aCoTsPc na eletroxidagdo do acido
oxdlico, como serd mostrado, o mesmo foi aplicado para determinacdo de 4cido oxalico
contido em espinafre. Utilizaram-se para tal, amostras desidratadas de espinafre. O 4cido
oxdlico contido nas amostras foi extraido seguindo-se procedimento da literatura[54].

As amostras de espinafre fresco foram compradas em supermercado da cidade. O
mesmo foi lavado com 4gua corrente, com dgua destilada, posteriormente seco ao ar por 4
h. Em seguida, as amostras foram secas em estufa a 60 °C até peso constante. Entao, as
amostras foram trituradas utilizando-se um pistilo e um almofariz limpos.

Colocaramse 12,0 g da amostra triturada em um erlenmeyer de 250 cn?,
adicionaram-se 10,0 g de (NH1)25O4 e 80 cm?® de HCI 3,6 mol dm?3. Entdo o erlenmeyer
foi colocado em um banho (25 °C) com agitacdo, o mesmo foi agitado continuamente
durante a noite. O extrato obtido foi centrifugado por 30 minutos a 5000 rpm. Entdo, o
sobrenadante (4cido oxdlico extraido) foi transferido quantitativamente para um baldo
volumétrico de 100 cn? (solucdo estoque 1) e avolumado com HCl 3,6 mol dm?. Entdo,
50 cm® da solucdo estoque 1foi transferida para um funil de separacdo de 125 cm?3
Adicionouse 50 cm3? de éter etilico, e apds a separacdo das fases, o sobrenadante

contendo o 4cido oxdlico extraido foi separado. Repetiu-se o processo mais trés vezes e
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juntowse as fragdes. Posteriormente, o éter etilico foi evaporado e a solugdo aquosa
restante foi transferida quantitativamente para um tubo de centrifuga de 50 cm?, ajustou-
se a pH 7 com NH4sOH 0,75 mol dm= e CH3COOH 0,75 mol dm3. Adicionaram-se ~
300 mg de CaClz (aproximadamente o dobro da quantidade de acido oxdlico esperado)
dissolvido em pequena quantidade de dgua. A solugdo foi mantida a 60 °C em banho maria
por 4 h. O precipitado formado (oxalato de célcio) foi centrifugado e dissolvido com
quantidade suficiente de H2S504 1,0 mol dm?. Finalmente, a solu¢do resultante foi
transferida quantitativamente para um baldo volumétrico de 25 cm? (solu¢do estoque 2) e
avolumado com é4gua bidestilada.

Lembrando-se que durante o trabalho foram feitas varias extracdes, e que também

utilizou-se amostras diferentes de espinafre.

3.5.2. Determinacio do Acido Oxalico E xtraido do E spinafre

3.5.2.1. Determinacdo do Acido Oxdlico pela (Sipy)+CoTsPc

A determinacdo do é4cido oxdlico contido na solug¢ao estoque 2, foi realizada da

seguinte maneira:
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Adicionouse a cela voltamétrica que continha o eletrodo de trabalho (eletrodo de
pasta de carbono), eletrodo de referéncia (eletrodo de calomelano saturado) e um contra
eletrodo (eletrodo de platina), 5 cm® de KCI 1,0 mol dm3 e 5 cm?® da solugdo estoque 2.
Ajustouse a pH 2 a solugdo, pois em pH 3 (melhor pH de trabalho, que serd apresentado
posteriormente) ocorre a precipitagdo do oxalato de célcio, impossibilitando a medida.
Lembrando que as medidas realizadas em pH 2 ou 3 (com o padrdo de 4cido oxalico) nao

difere muito. Fizeram-se as medidas por voltametria ciclica.

3.5.2.2. Determinagio do Acido Oxdlico por Cromatografia Liquida de

Alta Eficiéncia

Cromatografia liquida de alta eficiéncia foi utilizada como método padrdo para
determinar o 4cido oxdlico contido nas amostras de espinafre.

As medidas cromatograficas foram realizadas em um cromatégrafo a liquido
Waters 600 E, equipado com detector UV-Vis Waters 484, operando em 210 nm e um
integrador Waters 746. A coluna utilizada foi Aminex HPX-87 H de exclusdo idnica,
300x7,8 mm, propria para separagdo de acidos organicos. Utilizouse HSO4 0,01 mol

dm?3 como fase moével, com uma vazdo de 0,6 cm® min' e um volume de inje¢do da

amostra de 10 UL (solucdo estoque 2).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Andlise Elementar da CoTsPc*e FeTsPc*

Os valores encontrados experimentalmente para a relagdo C/N obtidos através de

anélise elementar, é mostrado na tabela 1.

Tabela 1 - Valores encontrados para a relagdao C/N

Valor Encontrado Valor Esperado
NasCoTsPc 4,2 4,0
NasFeTsPc 3,8 4,0

Como pode ser visto na tabela 1, os valores encontrados experimentalmente, estao

préximos com os valores esperados.

4.2. Espectros Eletronicos da CoTsPc* e FeTsPc* Adsorvidas na Sipy*Cl

Os complexos de ftalocianina podem formar moléculas associadas como dimeros e
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oligdbmeros em solugdes aquosas diluidas, mesmo com cargas elevadas dos complexos
como no presente caso.

A figura 4A exibe o espectro eletronico da CoTsPc* obtida em solug¢do aquosa.
Assim como para a (Sipy) 4CoTsPc (figura 4B) obtida em suspensdo de tetracloreto de
carbono, duas bandas de absorcdo sdo observadas, uma intensa em ~ 670 nm e um
ombro em ~ 610 nm, referente a formas monoméricas e diméricas,
respectivamente[37,38]. As intera¢des soluto-soluto que prevalecem em solugdo aquosa,
podem persistir quando o complexo (CoTsPc*) é adsorvido na superficie da matriz
(Sipy*Cl), no entanto, para a espécie eletroativa adsorvida na matriz, a intensidade da
banda de absor¢do em 610 nm foi consideravelmente reduzida, indicando uma diminuig&o
da concentracdo da espécie dimérica devido a uma maior dispersdo do complexo e
diminui¢do das forgas de interagdo intermoleculares.

Diferentemente para o espectro apresentado da (Sipy)sCoTsPc, o espectro
eletronico da (Sipy)sFeTsPc (Figura 5B) apresenta apenas um banda de absor¢do em
~ 664 nm, extremamente larga, indicando que a forma monomérica é predominante, e o
ombro em comprimento de onda menor, é provavelmente devido a forma dimérica que se

encontra em menor quantidade.
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Figura 4 - Espectros eletronicos: (A) CoTsPc*- em solugdo aquosa,
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4.3. Adsor¢do da CoTsPc* sobre a Sipy*CIl

No presente caso, a matriz (Sipy*Cl) apresenta uma resisténcia elétrica alta devido
a sua natureza isolante. Para compensar este carater isolante elétrico, o eletrodo de pasta
de carbono feito com o material é mergulhado em uma solugdo de eletrélito suporte para
a realizagdo dos estudos eletroquimicos. Porém, sobre tal condigdo, a lixiviagdo da espécie
eletroativa suportada sobre a matriz pode ocorrer por um processo de troca idnica. Entao,
para avaliar a magnitude da afinidade da CoTsPc* com a matriz, determinou-se os

coeficientes de distribuicdo (D) para a seguinte reagao:

4 Sipy"’ CEsstido + CoT sPc*solucio : (Sipy)élCOTSPCsélido + 4Clsotucio

em condi¢des semelhantes utilizadas nos estudos eletroquimicos.

Considerando-se que o coeficiente de distribuicdo ndo é uma constante, entdo para
comparar os valores calculados, uma condi¢do em particular foi usada nos estudos, isto €,
Co = 12,1x10® mol dm™ (concentragdo inicial do complexo em solugdo) e m = 0,1 g
(massa do adsorvente). O coeficiente de distribuicdo foi calculado para o sistema em
equilibrio, usando a equagdo 1[22].

D=NflC eq.1

onde Nf é a quantidade do complexo adsorvido na fase sélida (em mnol por g da fase

s6lida) e C é concentracdo do complexo em solugdo (em mol dm3).
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Tabela 2 - Coeficientes de Distribuigdo (D) e quantidade de CoTsPc* adsorvida (Nf)

Log (D /g dm?3) [KCl] / mol dm? Nf / mol g!
2,2 0,0 1,1x10+
1,6 0,5 0,94x10+
1,6 1,0 0,93x10+#

Co= 12,1x10°® mol dm?; massa do adsorvente: 0,1 g.

Os resultados obtidos (Tabela 2) mostram que a CoTsPc* tem uma alta afinidade
com a matriz (Sipy*Cl), até mesmo em concentragdes altas de eletrélito suporte. Como
serd visto posteriormente através de estudos a vérios ciclos redox por voltametria ciclica,
esta é a razdo pela qual o complexo ndo é lixiviado da matriz.

Comportamento semelhante para a FeTsPc* adsorvido na superficie da Sipy*Cl-é

esperado.

4.4. Estudo Eletrocatalitico da CoTsPc* Adsorvida na Superficie da Sipy+CF

4.4.1. Eletroxidacio do Acido Oxalico pela (Sipy)sCoTsPc

A Figura 6 exibe os voltamogramas ciclicos obtidos utilizando-se o eletrodo

quimicamente modificado. Na auséncia de 4cido oxdlico na solugdo de eletrélito suporte
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(KC1 0,5 mol dm3), nenhum pico anédico é observado (curva A). Para as curvas de B a F,
na presenca de 4cido oxdlico, as intensidades de pico andédico aumentam com o aumento
da concentragdo do 4dcido oxdlico. O 4cido oxdlico foi eletrocatalisado na superficie da
(Sipy)sCoTsPc na regido de potencial de 0,85 V vs SCE (eletrodo de calomelano saturado).

Pode-se observar pela figura inserida ¢Ipa vs [HO2CCO:2H]) da Figura 6, que a
correlacdo entre a corrente de pico anddica e a concentragdo do substrato mostrou ser
linear (coeficiente de correlacdo linear r = 0,999), para uma concentracdo de 1,0x10% a
20,0x10-3 mol L.

A oxidagdo do 4cido oxdlico no eletrodo de platina se d4 aproximadamente em 1,1
V vs SCE. Portanto, é visivel a eletroxidacdo catalitica do &cido oxdlico pela
(Sipy)4CoTsPc, ja que ela se dd em aproximadamente 0,85 V vs SCE (Figura 6).

A oxidagdo do 4cido oxdlico ocorre conforme a seguinte reagao:

Co(IDNTsPc4- Co(ITI)TsPc4- + 1e-

Co(IINTsPc + HO,CCO,H— 2CO,+2H* +2

Teste em branco utilizando-se eletrodo de pasta de carbono da Sipy*Cl sem
CoTsPc* adsorvida em sua superficie, foi realizado em solugdo de eletrdlito suporte sem

dcido oxdlico e posteriormente na presenca de [HO2CCO :HJixa= 9,8x10-3 mol dm-3,

Figura 7.
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Figura 6 - Voltamogramas ciclicos para (Sipy)sCoTsPc apds sucessivas

adi¢des de 4cido oxdlico, figura inserida (-Ipa vs [HO2CCO2H]).
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Figura 7 - Voltamogramas ciclicos para Sipy* Cl- obtido na presenca de 4cido oxalico.

A ([HO2CCO 2H] = 0 mol dm®) e B ([HO 2CCO-H] = 9,80 x 1023 mol dm3).
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Nenhum pico anddico devido a oxidacdo do &cido oxdlico pela Sipy*Cl sem
CoTsPc* adsorvida em sua superficie é observado na curva B da Figura 7,
mostrando que a oxidagdo do 4cido oxdlico ocorre quimicamente pela transferéncia do
elétron diretamente para o metal, onde o Co!! é oxidado eletroquimicamente a Coll.

Através da variagdo da velocidade de varredura, pode-se observar que a corrente
aumenta proporcionalmente com a raiz quadrada da velocidade de varredura, mostrando
um comportamento difusional do 4cido oxdlico, como é observado na figura inserida
(Variagdo da Ipa com V!/2) da Figura 8. Escolheuse para trabalhar uma velocidade de
varredura de 20 mV s'.

Fez-se um estudo do efeito do pH da solucdo de eletrélito suporte na corrente de
pico anddica, onde para a (Sipy)4aCoTsPc foi investigado variando-se o pH através de
solugdes de 4acido cloridrico e hidréxido de sédio, na presenga de [HO2CCO:HJixa =
2,50x10-% mol dm3. Os voltamogramas obtidos a varios pH sdo apresentados na Figura 9.

O 4cido oxdlico em solucdo aquosa apresenta as seguintes constantes de
dissociagdo, pKa1 = 1,23 e pKaz = 4,19[55]. Portanto, seu potencial de oxidagdo é
dependente do pH da solugdo sobre o qual a medida é realizada.

Uma definicdo clara dos picos anddicos é observada quando as medidas sé&o
realizadas em pH 2 e 3. Sob tais condi¢cdes, a predominancia da espécie HCxO4 é
esperada. Em pH 4 (Figura 9D) a intensidade da densidade de corrente diminuiu
ligeiramente e em pH 1 (Figura 9A) ndo ha nenhuma defini¢do do pico anddico. Entéo,

todas as medidas foram feitas na regido de pH entre 2 e 3.
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Figura 8 - Voltamogramas ciclicos para (Sipy)sCoTsPc a varias velocidades
de varredura: 5 a 100 mV s'!, na presenca de [HO 2CCO 2HJixa = 2,5x103 mol dm3,

figura inserida (-Ipa vs V1/2.
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Figura 9 - Influéncia do pH da solugdo do eletrélito suporte na eletroxidagdo do

acido oxalico pela (Sipy)4CoTsPc na presenca de [HO 2CCO 2H]fixa= 2,5x10 -3 mol dm3.

A (pH 1); B (pH 2); C (pH 3); D (pH 4); E (pH 5) e F (pH 6)
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Deve-se lembrar que devido ao comportamento fracamente dcido dos grupos
silandis, o pH da solugdo ndo deve ser alto (acima de 8,0), pois a superficie da silica pode
ser atacada por solugdes alcalinas.

Considerando-se que as espécies eletroativas podem ser lixiviadas da superficie do
eletrodo ap6s vérios ciclos de oxidagdo-redugdo, verificouse a estabilidade do eletrodo na
presenga de [HO2CCO:2Hfixa = 9,8x10% mol dm? em duas diferentes concentra¢des do
eletr6lito suporte (KC1 0,5 mol dm™ e KC1 1,0 mol dm™). O potencial foi ciclado entre 0
e 1,0 V com uma velocidade de varredura de 20 mV s!. Observou-se (Figura 10) que

mesmo apds 200 ciclos, o valor da corrente de pico anddica manteve-se praticamente
constante, ~ -128,0 e -104,0 LA em solugdes de KCI 1,0 e 0,5 mol dm?, respectivamente.
Esta é uma forte indicacdo de que a espécie eletroativa ndo é lixiviada da superficie da
matriz e confirma a alta afinidade da CoTsPc* pela Sipy*Cl- como foi deduzido pelos
valores de coeficiente de distribui¢do calculados. O aumento na Ipa utilizando-se solugdo
de eletrdlito suporte KCI 1,0 mol dm?3, deve-se provavelmente a uma diminui¢do da
resisténcia elétrica do material e maior transporte de carga. Escolheu-se trabalhar com
solugdo de eletrolito suporte de KC1 0,5 mol dm-3.

Também realizaramrse estudos de cronoamperometria da CoTsPc* na superficie
da Sipy*Cl- na presenca de acido oxdlico. Os cronométodos sdo métodos eletroanaliticos
nos quais a dependéncia de um sinal elétrico é medida em funcdo do tempo. Os
parametros elétricos medidos podem ser: corrente (cronoamperometria), no qual o

processo € iniciado por um pulso de potencial; ou pode ser potencial

(cronopotenciometria), no qual o processo é iniciado por um pulso de corrente.
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Figura 10 - Estabilidade do eletrodo de (Sipy)+CoTsPc, na

presenga de [HO2CCO 2HJixa= 9,80 x 10-3 mol dm3, pH 3.
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34



35

A cronoamperometria, a potencial constante, é a classe de medidas eletroanaliticas
nas quais a medida da corrente que flui através do eletrodo indicador é monitorada
continuamente, em func¢do do tempo, a um potencial fixo, onde ocorre a reagdo redox do
substrato de interesse[46]. O potencial anddico escolhido para o estudo de
cronoamperometria foi de 0,86 V vs SCE, que corresponde ao potencial de pico
registrado no voltamograma ciclico. A resposta da corrente foi registrada por uma série de
adi¢des do &cido oxdlico sobre a corrente inicialmente estabilizada na presenca de uma
solucdo tampdo pH 3 (onde a prépria solugdo tampdo atuou como eletrélito suporte),
como pode ser visto na Figura 11. Pode-se observar pela figura inserida (-Ipa vs
[HO2CCO:H]) da Figura 11, que a correlacdo entre a corrente de oxidagdo e a
concentracdo do substrato mostrou ser linear (coeficiente de correlacdo linear r = 0,999).

A correlagdo entre a corrente de oxidagdo e a concentragdo do substrato, mostrow

se ser linear, seja voltamétrica ou amperométrica, como pode ser visto nas Figuras 6 e 11.

4.5. Determinacdo do Acido Oxdlico Contido em Espinafre

4.5.1. Determinacio do Acido Oxélico pela (Sipy) 4CoTsPc

A técnica utilizada para a determinagdo de acido oxalico contido nas amostras de
espinafre pela (Sipy)sCoTsPc foi voltametria ciclica, onde, a intensidade de corrente do

pico anddico da solucao estoque 2 (4cido oxdlico extraido), foi medido em pH 2.
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O voltamograma ciclico de uma amostra de espinafre, é apresentado na Figura 12.

Sobre as mesmas condi¢des de medida, a intensidade de corrente do pico anédico
do padrdo de 4cido oxdlico foi também medido. As quantidades de &cido oxdlico das
amostras de espinafre foram determinadas através de uma curva analitica, onde a mesma
era construida no dia da obtengdo da medida da amostra, como pode ser visto na figura

inserida (-Ipa vs [HO2CCO2H]) da Figura 12.

4.5.2. Determinag¢do do Acido Oxélico por Cromatografia Liquida de Alta

E ficiéncia

A cromatografia liquida de alta eficiéncia também foi utilizado para determinar a
quantidade de 4cido oxalico contido nas amostras de espinafre (solu¢ao estoque 2).

A Figura 13, mostra os cromatogramas obtidos para o padrdo de 4cido oxdlico e
para uma amostra de espinafre, onde, a amostra apresenta mesmo tempo de retencdo do
padréo.

A quantidade de 4acido oxdlico contido nas amostras de espinafre foram

determinadas a partir de uma curva analitica, como mostra a Figura 14.
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Figura 13 - Cromatogramas: (A) padrdo de 4cido oxalico, (B) amostra de espinafre.

Vazdo da fase moével: 0,6 cm3 min-! (H2SO4 0,01 mol dm-3); comprimento de
onda do detector: 210 nm; volume de inje¢cdo da amostra: 10 uL;

coluna: Aminex HPX-87 H de exclusdo i6nica, 300x7,8 mm.
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4.5.3. Valores Obtidos pela (Sipy) 4CoTsPc na Determinacdo de Acido

Oxalico
E apresentado na Tabela 3, os valores encontrados de 4cido oxalico contido nas
amostras de espinafre, determinados pela (Sipy)4CoTsPc, onde também se compara com

os valores encontrados por cromatografia liquida de alta eficiéncia.

Tabela 3 - Valores de 4acido oxélico determinados pela (Sipy)sCoTsPc.

Amostra CLAE (Sipy)4CoTsPc
g / 100 g do material seco g / 100 g do material seco
Amostra 14 2,35 2,26
Amostra 1B 2,20 2,18
Amostra 24 0,94 0,95
Amostra 2B 1,02 1,00

Obs: Utilizou-se diferentes amostras (1 e 2) e realizowse duas extragdes para cada amostra (A e B).

Os resultados obtidos na determinacdo de acido oxdlico contido nas amostras de
espinafre pela (Sipy)sCoTsPc por voltametria ciclica, estio de acordo com os obtidos
usando a técnica padrdo de cromatografia liquida de alta eficiéncia, mostrando que o
método é eficiente e reprodutivel. As quantidades de &cido oxalico encontradas nas
amostras de espinafre estdo de acordo com os valores relatados pela literatura, isto é, entre

0,46 e 3,2 g por 100 g de material seco[39].
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4.6. Estudo Eletrocatalitico da FeTsPc* Adsorvida na Superficie da Sipy*CF

4.6.1. Eletrorreducio de Dioxigénio Dissolvido pela (Sipy)sFeTsPc

A Figura 15 mostra os voltamogramas obtidos utilizando-se o eletrodo de
(Sipy)4FeTsPc (A), Sipy*Cl- (B) e grafite (C), em presenca de dioxigénio dissolvido.

Teste em branco realizado com o eletrodo de Sipy Cl- e grafite, mostra que o
dioxigénio molecular é eletrocatalisado a potencial mais negativo, ~ - 500 mV vs SCE para
ambos. Diferentemente, o oxigénio molecular foi eletrocatalisado na superficie do
eletrodo de (Sipy)4FeTsPc na regido de potencial menos negativo, por volta de - 140 mV
vs SCE. A redugdo de dioxigénio em (B) e (C) ocorre na superficie do grafite, enquanto
que em (A), hd uma clara indicagdo de que a (Sipy)sFeTsPc eletrocatalisa a redugdo de
dioxigénio.

Estudo do efeito do pH da solugdo de eletrélito suporte na corrente de pico
catddica, para a eletrorreducdo de dioxigénio pela (Sipy)4FeTsPc foi investigado variando-
se o pH da solugdo de eletrélito suporte, para uma concentracdo de dioxigénio dissolvido
fixado em ~ [O2] = 15 mg dm3. Os voltamogramas obtidos a vérios pH é apresentado na

Figura 16.
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Figura 15 - Eletrorredugdo do dioxigénio: (A) (Sipy)aFeTsPc, [O2] = 14,40 mg dnt3;

(B) Sipy*Cl;, [O2] = 15,00 mg dm? e (C) grafite, [O2] = 14,20 mg dm?3.
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Quando o potencial é varrido até - 600 mV, um ombro em -~ - 300 mV também
pode ser observado, este ombro é associado a eletrorredugdo do dioxigénio para peréxido
de hidrogénio em pH mais baixo. Tem sido relatado que a eletrorredugdo do dioxigénio
pela ftalocianina de Fe (II) em solu¢des acida e alcalina produz uma mistura de BHO e
H202[56], e que a formacdo de HxO: é favorecida em pH menor. No presente caso,
quando o pH da solugdo é diminuido de 7 para 3, ocorre uma ligeira diminui¢do na Ipc
(- 140 mV), e esta diminui¢do é ainda mais drastica em pH 2 do que em relagdo ao ombro
em ~ 300 mV. Porém, nenhuma mudang¢a com relagdo ao Epc com a variagdo do pH do
meio é observado. O estudo de pH da solugdo de eletrdlito suporte ndo foi estendido a
pH menor que 2 devido a um efeito da matriz, pois em pH menor que 2, pode ocorrer a
protonacdo dos grupos silanéis regenerando as espécies =SiOHz", cujo ponto isoelétrico
estd entre pH 1,2 e 2,5[57], ou poderia ocorrer a lixiviagdo da espécie imobilizada na
matriz.

A figura 17 mostra os voltamogramas ciclicos obtidos para (Sipy)4FeTsPc na
presenca de vérias concentracdes de dioxigénio dissolvido, correspondente a uma faixa de
0,65 a 14,40 mg dm3 Inicialmente a solu¢do de eletrdlito suporte, era saturada com
oxigénio, e a concentragdo era variada com o borbulhamento controlado de argonio. A
variagdo de oxigénio dissolvido era simultaneamente acompanhado com o auxilio de um

oximetro.
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Figura 16 - Influéncia do pH da solugao do eletrélito suporte na
eletrorreducdo do Oxigénio dissolvido pela (Sipy)4FeTsPc,

(A)pH5; (B)pH7; (C)pH 3 e (D) pH 2
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Pode-se observar pela figura inserida (Ipc vs [O2]) da Figura 17, que a correlagdo
entre a corrente de redugdo e a concentracdo do oxigénio dissolvido mostrou ser linear
(coeficiente de correlagdo linear r = 0,999). E importante ressaltar que as medidas foram
reprodutiveis em experimentos replicados.

Assim como para a (SipysCoTsPc, estudo da variagdo da velocidade de varredura
de potencial na redugdo de oxigénio dissolvido pelo material (SipyuFeTsPc, Figura 18
(Variagdo da Ipa com V'/2), mostrou que a corrente aumenta proporcionalmente com a
raiz quadrada da velocidade de varredura, mostrando um comportamento difusional do
oxigénio dissolvido. Escolheuse trabalhar com uma velocidade de varredura de 20 mV s-.

Também realizaram-se medidas a vérios ciclos redox para avaliar a estabilidade do
eletrodo (Sipy*Cl)+FeTsPc na eletrorredugdo de dioxigénio dissolvido. As medidas foram
realizadas em pH 5, com uma temperatura constante de 25 %C para uma concentragdo de
~ 7,2 mg dm3 em KCI 0,5 mol dm™3. A espécie eletroativa é muito estavel e a lixiviagdo da
espécie da superficie da matriz ndo é observada, como pode ser visto pela Figura 19. As
mudangas na intensidade do pico catédico apds 250 ciclos é desprezivel.

Para um melhor entendimento do mecanismo de redugdo do dioxigénio na
interface eletrodo-solugédo, estudos de voltametria ciclica utilizando-se eletrodo de disco
rotatério com o material (Sipy)aFeTsPc foram realizados, pois a literatura mostra que esta
reagdo pode ocorrer por diferentes mecanismos, levando-se a formagado de peréxido de
hidrogénio, caso o processo ocorra via dois elétrons e a formagdo de 4gua, se o
mesmo ocorrer via quatro elétrons. O mecanismo envolvendo um elétron é

termodinamicamente desfavoravel[58].



47

Obteve-se o gréafico de Levich, correntes limitantes de difusdo-convecgdo i;vs ®!/2
onde W é a velocidade de rotacdo do eletrodo, para uma concentracdo de oxigénio

dissolvido ~ 12,2 mg dm em solugdo de eletrélito pH 5. As correntes limitantes difusao-

convecgdo usando-se disco rotatério foram calculados pela equacdo de Levich[59] (eg 2).

i= 0.62nFADY303/2v1/6[0s] e 2

onde todos os simbolos tém os seus significados descritos. O coeficiente difusional D foi

calculado usando-se a equagdo de Cottrell[59] (eg 3).

Z(t)= nF A DI/Z[Oz]’J'[ -1/24-1/2 eq 3

onde D = 1,24x10* cm? s’!, para uma area do eletrodo de A = 0,28 cn? e uma
concentracdo de oxigénio de [O;] = 2,83x10* mol dm3, onde, os dados de i(t) foram
medidos através de experimentos de cronoamperometria.

O gréafico de Koutecky-Levich para as curvas calculadas exibiu os seguintes
coeficientes angulares, o: para n = 2, o = 0.0195; n = 4, o= 0.00974; e para a curva
experimental, & = 0.0106. Mostrando que o dioxigénio é reduzido a kO num processo

que envolve quatro elétrons na superficie do eletrodo.
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Figura 17 - Voltamogramas ciclicos para (Sipy)sFeTsPc na
presencga de vérias concentragdes de oxigénio dissolvido,

figura inserida (Ipc vs [O2]).
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para uma concentragdo de oxigénio dissolvido de ~ 12 mg dm?.
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5. CONCLUSOES

A silica gel quimicamente modificada com o fon piridinio foi capaz de adsorver a
CoTsPc* e FeTsPc* em sua superficie, através de interacoes de natureza eletrostatica.
Mostrou-se ser muito estavel para a CoTsPc# e FeTsPc*- adsorvidas, sem o lixiviamento
das espécies eletroativas como foi comprovado pelos estudos de estabilidade através de
andlise voltamétrica e determinacdo dos coeficientes de distribuicdo. A alta estabilidade
quimica das espécies eletroativas adsorvidas e o grau de aderéncia com a superficie da
matriz sdo caracteristicas importantes dos materiais (Sipy)sCoTsPc e (Sipy)sFeTsPc, por
tais motivos, os eletrodos feitos com os materiais apresentam uma excelente estabilidade
quimica e mecanica. E também, j& que a interagdo da CoTsPc* e FeTsPc* com a Sipy* Ct
é de natureza eletrostética, as propriedades redox dos complexos ndo sdo afetadas.

Os materiais foram caracterizados através da determinagdo da estabilidade quimica
da CoTsPc* e FeTsPc* imobilizada quando submetido a vdérios ciclos redox, influéncia
dos pH das solugdes nos processos e da verificagdo dos estados de agregacdo da CoTsPc*
FeTsPc* na superficie da matriz.

A resposta do eletrodo para solugdo de acido oxdlico, indica que o material
(Sipy)4CoTsPc apresenta um grande potencial para preparar um sensor eletroquimico. Por
tal motivo, utilizou-se o eletrodo feito com o material (Sipy)sCoTsPc na determinacdo de
dcido oxdlico contido em espinafre. O método é confidvel e reprodutivel se comparado

com cromatografia liquida de alta eficiéncia. Uma recente revisdo feito por Walcarius[23]
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sobre eletrodos de silica gel quimicamente modificada para eletroandlises, discute bem os
aspectos no desenvolvimento e constru¢do dessa nova classe de eletrodos.

O material (Sipy)sFeTsPc mostrou ser capaz de eletrocatalisar dioxigénio dissolvido
a H2O, em pH 5, num processo que envolve quatro elétrons, por volta de -140 mV
vs SCE. Embora outra espécie é formada em -300 mV vs SCE, provavelmente H2>O>
da redugdo do O, acima de pH 5 a resposta do eletrodo para a concentracdo de

dioxigénio dissolvido néo é afetada.
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