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Resumo

Titulo: FTALOCIANINA DE COBALTO PREPARADA IN
SITU SOBRE O OXIDO MISTO SiO,/SnO, OBTIDO PELO
PROCESSO SOL-GEL. APLICACAO NA OXIDACAO
ELETROCATALITICA DO ACIDO OXALICO E DO
NITRITO.

Aluno: Thiago da Cruz Canevari

Orientador: Prof. Dr. Yoshitaka Gushikem

Palavras Chave: Sol-Gel, Ftalocianina de Cobalto,

Eletrooxidacao, Acido Oxalico, Nitrito.

Este trabalho descreve a sintese do 6xido misto S10,/SnO,
nas composi¢oes 3%, 8,6% e 12% (% em massa de SnQO,) obtido
pelo processo sol-gel. As informagdes sobre a formacgdo do
S10,/Sn0,, foram obtidas utilizando as técnicas disponiveis para
tal finalidade como area superficial pela técnica de BET,
espectroscopia de fluorescéncia de raios X e difragdo em po6 de
raios X. O 6xido misto Si10,/SnO, foi utilizado como substrato
para sintese in situ da ftalocianina de cobalto devido ser

mecanicamente resistente, possuir alta 4rea superficial e

X



apresentar uma condutividade elétrica alta. A formagdo da
ftalocianina de cobalto no material, Si0,/SnO,/CoPc, foi
confirmada utilizando as técnicas de espectroscopia UV-VIS,
espectroscopia IV e espectroscopia de fotoelétrons excitados por
de raios X (XPS). Sendo assim, o material Si0,/SnO,/CoPc, foi
utilizado na construgao de eletrodos quimicamente modificados,
no qual um eletrodo de pasta de carbono foi preparado para
estudar a eletrooxidagdo do 4cido oxalico e um eletrodo de disco
rigido prensado foi preparado para estudar a eletrooxidagdo dos
ions nitrito. Os estudos eletroquimicos foram realizados em
solugdo aquosa de KCl 1 mol L' utilizando as técnicas de
voltametria ciclica, voltametria de pulso diferencial e

cronoamperometria.



xi

Abstract

Title: COBALT PHTHALOCYANINE PREPARED IN SITU ON
A Si0,/SnO, MIXED OXIDE OBTAINED OF SOL-GEL
PROCESS.  APPLICATION OF  ELECTROCATALYTIC
OXIDATION ON OXALIC ACID AND NITRITE IONS.

AUTHOR: Thiago da Cruz Canevari
ADVISOR: Prof. Dr. Yoshitaka Gushikem

Keywords: Sol-Gel, Cobalt Phthalocyanine, Electrooxidation,
Oxalic Acid, Nitrite Ions.

This work describes the synthesis on Si0,/SnO, mixed
oxide at compositions 3%, 8,6% and 12% (% in weight of SnQO,)
obtained sol-gel process. The information above the formation of
Si10,/SnO, were obtained use the available techniques for such
objective like area superficial BET technique, ray X fluorescence
spectroscopic and ray X diffraction. The Si0O,/SnO, mixed oxide
was use like matrix for in situ synthesis cobalt phthalocyanine due
be resistant mechanically, hold high superficial area and present
high electric conductive. The formation of cobalt phthalocyanine on

matrix, S10,/SnO,/CoPc, was confirm used the techniques UV-Vis
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spectroscopic, IV spectroscopic and ray X spectroscopic
photoelectron excited (XPS). Like this, the material Si0,/SnO,/CoPc
was use for construction modified chemically electrodes, be the
carbon paste electrode prepared for study the oxalic acid
electooxidation and the rigid disc press electrode prepared for study
the nitrite ions electooxidation. The electrochemical study were
carry out in Imol L' KCI solution use the techniques cyclic
voltammetric, differential pulse voltammetric and

chronoamperometric.
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1. INTRODUCAO

Levando em consideracdo o avanco da ciéncia, é cada vez maior a
busca por materiais que tenham aplicacdes praticas. A sintese desses materiais
pode ser realizada utilizando o processo sol-gel. Este processo € muito
utilizado, principalmente, por ser um método de sintese altamente versatil,
pois através do controle dos parametros de reagdo como tipo de precursor, tipo
de catalisador utilizado, natureza do solvente, controle da temperatura, etc,
pode se obter materiais com enormes diferencgas estruturais € morfologicas.

O processo sol-gel é caracterizado por ser uma rota de sintese onde
ocorre em um determinado momento a transi¢ao da fase sol para a fase gel.

A fase sol € definida como sendo uma suspensao coloidal de particulas
sOlidas (tamanho variando de 1 — 1000 nm) dispersas em um liquido, ja o
termo gel € caracterizado pelo aumento da viscosidade do liquido devido a
formacdo da rede polimérica de silica. Os precursores que podem ser
utilizados no processo sol-gel sdo constituidos por sais de nitrato, cloreto e
também por compostos organicos chamados de alcéxidos .

No processo sol-gel a rede de silica € formada pelas reacoes de
hidrélise, condensacdo e polimerizagdo. Esse processo € um método de sintese
que possui boa reprodutibilidade e os materiais obtidos apresentam alta
homogeneidade, alta pureza, controle de volume e didmetro de poros e por
conseqiiéncia um efetivo controle de area superficial especifica, podendo ser
realizado em aparelhagens simples *°.

Os oxidos mistos do tipo SiO,/MO, foram utilizados com sucesso
como substrato para fase orgéinica ligada covalentemente em material de
empacotamento de colunas para HPLC-RP resistentes a solucdes alcalinas *'°;

L . L, . 4 . eye - L.
como adsorvente de espécies quimicas e 1imobilizagdo de espécies



: L : e 14,15
eletroativas para a fabricacdo de sensores e biossensores eletroquimicos .

Todos estes substratos foram preparados pelo recobrimento de um filme fino
do 6xido metalico MO, sobre a superficie porosa da silica gel pela t€cnica de
enxertia °.

A silica gel modificada com 6xidos metdlicos, pelo processo de
enxerto, especialmente com Ti(IV), Zr(IV), Nb(V), Sn(IV), resulta em bons
materiais suporte no desenvolvimento de sensores quimicos, devido ao fato
dos 6xidos de metais de transicdo promoverem na superficie da silica, sitios
trocadores 16nicos com forte acidez o que facilitam a imobilizacdo de espécies
eletroativas na superficie do material '°.

Um dos principais problemas encontrados na silica gel modificada
com um filme fino de um 6xido metdlico é que as reacdes modificam a
superficie da silica pré-existente, muitas vezes obstruindo poros pequenos
dificultando a dispersdo de quantidades maiores de 6xidos metalicos em sua
superficie, devido a menor disponibilidade de grupos Si-OH para a reacao de
enxerto.

A principal diferenca dos materiais sintetizados pelo processo sol-gel
em relacdo aqueles obtidos pela técnica de enxertia, € que no primeiro
processo os materiais apresentam os 0xidos metdalicos altamente dispersos por
todo o volume do material e ndo somente na superficie da matriz como um
filme fino, como o produzido pela técnica de enxerto.

Sendo assim, a sintese do 6xido misto SiO,/SnO, foi realizada pelo

17-1
processo sol-gel ’.

Este material é extremamente interessante, pois
apresenta uma condutividade elétrica muito superior aos outros 6xidos mistos
devido 2 presenca de nanoparticulas de SnO, dispersas pela rede de silica '*,
que diminui consideravelmente a resisténcia elétrica na matriz sendo utilizado

. Lo 19,20
como substrato condutor para fabricacdo de sensores eletroquimicos . O



o0xido metalico adere-se a superficie da silica gel pela ligacdo quimica Si-O-Sn
e ¢ altamente disperso na matriz. As altas dreas superficiais especificas
associadas com a alta estabilidade quimica e resisténcia mecanica destes
O0xidos mistos constituem um interessante substrato para a preparacdo de uma

nova classe de eletrodos quimicamente modificados.

1.1 Ftalocianina

.. ~ s c . 21
As ftalocianinas sao membros da familia das porfirindides = e formam

complexos com varios metais. As ftalocianinas metalicas sdo complexos

22,23

macrociclicos altamente conjugados , no qual exibem cores fortes,

. . 24 , . L, . 2
brilhantes e resistentes além de apresentarem propriedades Gpticas >,

19,28

A 26,27 . .- 2 ..
eletrénicas >, eletroquimicas e cataliticas > bem definidas. Todas essas

propriedades estdo intimamente relacionadas com a mudanca do estado de
oxidagdo do atomo metdlico proporcionado pela sobreposi¢cdo dos orbitais
moleculares - m presentes no complexo. O método mais utilizado para
caracterizar a ftalocianina € através da espectroscopia UV-Vis devido

apresentar bandas muito intensas nessa regido, em virtude de serem

. 1
complexos coloridos **".

A Ftalocianina de cobalto (Figura 1) € extensivamente utilizada em

processos eletrocataliticos pois reduz o potencial das reagdes de

32-36

eletrooxidacdo e eletroreducdo de muitas espécies quimicas , além de

apresentar alta estabilidade térmica e quimica *’. Os métodos de imobilizacio

da ftalocianina podem ocorrer através da adsorcdo sobre uma superficie

38,39

altamente porosa , ou pela dispersio de filmes finos por meio da

40,41

eletropolimerizagao . Porém a preparacdo in situ apresenta vantagens sobre



as demais, por apresentar a ftalocianina altamente dispersa em todo material e

~ , o 1942
nao apenas sobre a superficie .

Figura 1: Estrutura da Ftalocianina de Cobalto

1.2 Acido Oxalico e Nitrito

O 4cido oxdlico pode estar presente nas plantas e nos organismos na
sua forma soldvel, ou na forma de oxalato de cdlcio insolivel que é a forma
mais comum devido a grande facilidade do oxalato formar sais com cdlcio. O
acido oxdlico € produzido por meio da ingestdo de espinafre, folhas de
beterraba e cogumelos * e também pelo metabolismo de algumas bactérias
sendo um produto téxico para muitos animais, plantas e microorganismos **.

Altas concentracdes de dcido oxalico, na forma insoluivel, obstruem os
canais dos néfrons ocasionando pedras nos rins. O diagndstico dessa patologia
é determinado através da quantidade de 4cido oxalico excretado pela urina *.

O nitrito € ambientalmente importante por fazer parte do ciclo do
nitrogénio ** e é comumente utilizado como aditivo em alguns alimentos
devido sua acfo antimicrobial *°. Altas concentracdes de nitrito estdo presentes
em 4dguas industriais, esgotos >° e pode ser formado pela biodegradacio do
nitrato e outras espécies nitrogenadas presentes em conservas vegetais ‘. O

nitrito sob condi¢des dcidas pode reagir com aminas secunddrias presentes no



corpo, formando nitrosaminas carcinogénicas, podendo resultar em cancer no
estomago "%,

Vérios métodos t€m sido utilizados para determinacdo do nitrito,
incluindo espectrométrico *°, cromatogrifico * e eletroquimico *°. Este tltimo

apresenta vantagens sobre os demais em relacdo ao tempo e custo de andlise
30

2. OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo sintetizar a ftalocianina de cobalto in
situ no material Si0,/SnO, obtido pelo processo sol-gel. O material obtido
serd utilizado como substrato para preparacdo de sensores eletroquimicos
baseados em materiais mecanicamente mais resistentes € que possam Ser
preparados em larga escala com o devido grau de reprodutibilidade. Para
tanto, o material Si0,/SnO,/CoPc preparado foi utilizado na construgdo de
eletrodos de pasta de carbono e de disco rigido prensado, com objetivo de
estudar as propriedades eletrocataliticas do acido oxdlico e do nitrito
utilizando as técnicas de voltametria ciclica, voltametria de pulso diferencial e
cronoamperometria.

Pretende-se com este trabalho estabelecer alguns procedimentos de
sintese que resultem em sistemas quimicos estruturalmente bem definidos e
caracterizados e cuja maior contribui¢do seria no desenvolvimento de novos
substratos para construcao de dispositivos de reconhecimento.

As principais técnicas a serem utilizadas para obtermos informacodes
sobre a formacao do material S10,/SnO,/CoPc , serdo aquelas disponiveis para

tal finalidade como 4area superficial pela técnica de BET, espectroscopia de



fluorescéncia de raios X, difracdo de raios X, espectroscopia UV-VIS,

espectroscopia IV e espectroscopia fotoeletronica de raios X (XPS).

3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Reagentes utilizados

Os reagentes utilizados foram todos de pureza analitica:
tetraetilortossilicato (TEOS) da Aldrich, Etanol P.A 98% *(Synth),
SnCl,;.5H,0 (Acros Organics), acetato de Cobalto (II) (Merck) e Ftalonitrila
(Fluka).

3.2 Preparacao dos o6xidos mistos SiOQ,/SnQO, pelo método sol-gel.

O 6xido misto Si0,/Sn0O, foi sintetizado nas composi¢oes 3%,
8,6% e 12% (% em massa de SnO,) através do processo sol-gel, de acordo
com o seguinte procedimento: uma solucdo contendo 50 mL de
tetraetilortossilicato -TEOS e 50 mL de etanol foi preparada em um baldo
volumétrico com refluxo. A formacao dos clusters de silica foi feita através da
adicao de 4,6 mL de dgua deionizada e 0,6 mL de 4cido cloridrico concentrado
e a mistura foi deixada em agitacao por 3h a 80 °C. A solucdo resultante foi
resfriada a temperatura ambiente e 400 mL de etanol juntamente com 79 g de
SnCl,.5 H,O foi adicionado a solugdo deixando em agitacdo por 2 h. A esta
solucgdo foi adicionado 13 mL de dgua e 1,2 mL de &acido cloridrico e deixado
em agitacdo por mais 2 h. A solugdo resultante foi aquecida até 60 °C para

evaporar o solvente formando o gel e depois a temperatura foi aumentada para



80 °C para completar a evaporacao do solvente. O produto obtido apresentou
12% de SnO,.

O xerogel formado foi lavado exaustivamente com etanol em um
sistema Soxhlet por 1,5 h e depois seco em linha vicuo. Para obter os
materiais contendo 3% e 8,6 % de SnO, o mesmo procedimento foi seguido,
sendo adicionado 20g e 55g do precursor SnCl,. SH,0, respectivamente. A
Figura 2 mostra o procedimento utilizado para a sintese do 6xido misto

S10,/Sn0,, como descrito acima:

Solugdo de TEOS + Etanol Adicao de H,O + HCl
Agit. 3h a 80°C

Adicao SnCl,.5H,0
+ Etanol

Resf. 25°C 4— Clusters de silica

Agit. 2h a 25°C

v Adigiio de HyO +
Solucdo A 4 Hal

v Agit. 4h a 25°C
Gel

v Aquec. a 80°C
Aquec. 60°C  €— Xerogel

l Lavagem com etanol em soxhlet

$i0>/Sn0,

Figura 2: Sintese do 6xido misto Si0,/SnQO,.



3.3 Preparacao in situ da ftalocianina de cobalto.

Depois de seco, 2,0 g do 6xido misto SiO,/12%Sn0O, foram imersos
em 10 mL de uma solucio aquosa de acetato de cobalto (II) 0,1 mol L' e a
mistura foi aquecida em banho-maria até total evaporacdo do solvente,
formando o material Si0,/12%Sn0,/Co(H,0). Em seguida, 0,5 g do material
formado foram misturados mecanicamente em um almofariz com 2,0 g de

ftalonitrila até obter uma mistura homogénea.

O sodlido foi colocado em uma ampola de vidro e aquecido em banho
fluido de silicona por 2 h a 200 °C sob rotacdo. O material formado
S10,/12%Sn0,/CoPc foi lavado com etanol em um sistema Soxhlet por 2,5 h
para remover a ftalocianina de cobalto ndo confinada e a ftalonitrila que néo

reagiu. O mesmo procedimento foi realizado para os materiais S10,/3%Sn0O, e

S10,/8,6%Sn0,.

A reagdo in situ de formacgdo da ftalocianina de cobalto sobre o 6xido
misto  Si0,/SnO, ocorreu em duas etapas e estd representada

esquematicamente na Figura 3.

o
n

0

J HO 21\

% +  Co(OAc), —» 2, Co(OH,), . 2 HOAc
) > o/

» £+OH z



SiOY/Sn0O; Si0»/SnO,

// ‘“//@

Si0x/SnO, Si0/Sn0O,
Aquecimento
—
Si0y/SnO; Si0y/SnO,
N
Si0y/Sn0O, Si0x/Sn0O,

Si0x/SnO, Si0x/SnO,

Figura 3: Preparacdo in situ do material S10,/SnO,/CoPc.

Na (etapa a) da reacdo, o cobalto reage com os grupos - OH (Si-OH ou
Sn-OH) ficando ligado a superficie da matriz. Em seguida, o aquecimento da
matriz a 200 °C na presenca de ftalonitrila resulta na formacao da ftalocianina
de cobalto na matriz (etapa b). Os materiais formados Si10,/3%Sn0O,/CoPc,
S10,/8,6%Sn0,/CoPc e Si0y/12%Sn0O,/CoPc serdo designados como
SS3CoPc, SS8,6CoPc e SS12CoPc. A reacdo balanceada da formacao in situ

da ftalocianina de cobalto na matriz S10,/SnO, estd representada abaixo S,

Si0,/Sn0,/Co"(H,0), + 4 C¢H4(CN), — Si0»/Sn0,/Co[CsH4(CN),], + ¥2 O,
+ l'leO

3.4 Analise Quimica.

A quantidade de SnO, incorporada no material S10,/SnO,, obtido pelo
método sol-gel, foi determinada pela técnica de fluorescéncia de raios X, por

meio da construcdo de uma curva de calibragdo, usando um espectrOmetro
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EDXRF spectrace modelo 5100. A curva de calibracdo foi construida
relacionando a intensidade emitida pelo Sn com a concentracdo de SnO, nos
padrdes que foram obtidos pela mistura mecanica de Si0O, e SnO,, apds serem

calcinados para retirar a umidade.

3.5 Determinacao da area superficial especifica do SiO,/SnQ,.

As medidas de area superficial especifica (Sggr) foram determinadas
pelo método BET multipontos por meio da adsorcdo e dessor¢ao de nitrogénio

obtidas pelo equipamento Autsorb 1- Quantachrome. Instruments.

3.6 Difracao de raios X pelo método po.

Os difratogramas de raios X foram obtidos em um difratometro de
raios X Shimadzu XRD 6000, utilizando como fonte de radiacdo a linha de
emissao do cobre Ka (A= 0,154 nm), com uma voltagem de aceleracdo do tubo

de emissao de cobre de 40 kV (corrente de 30 mV). O intervalo de varredura

foi de 10 - 60° (20).

3.7 Espectroscopia eletronica na regiao do UV-Vis.

A ftalocianina de cobalto possui uma estrutura altamente conjugada,

conferindo bandas caracteristicas devido a absor¢do eletrOnica na regidao do
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UV-Vis. Um espectrofotometro Shimadzu modelo Multispect 1501 com
fotodiodos foi usado na anélise do material, no qual foi feito uma suspensao

em parafina liquida e depositado entre duas placas de quartzo.

3.8 Espectroscopia vibracional na regiao do Infravermelho (IV).

Para caracterizar a formacdo dos materiais Si0,/SnO, e
S10,/Sn0O,/CoPc  foi utilizado a espectroscopia IV. O espectro de
infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) do material SS12CoPc
foi obtido com o objetivo de comprovar a formac¢do da ftalocianina de cobalto
na matriz S10,/SnQ, através da comparagcdo com o espectro da ftalocianina de
cobalto pura.

Os espectros de FT-IR foram adquiridos em um espectrofotometro da
Bomen série MB com 4 cm™ de resolugdo e 50 varreduras acumulativas. As
amostras foram diluidas em KBr, contendo 1% em massa, € prensadas para

posterior obten¢ao na forma de pastilhas.

3.9 Investigacao da estrutura e da composicio quimica através

da espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X.

A técnica de espectroscopia fotoeletronica de raios X (XPS) baseia-se
na emissao fotoelétrica de raios-X com energia hv. Ao incidirem sobre a
amostra excitam elétrons, que deixam o s6lido com uma energia cinética, Ec,

dada pela relacao de Einstein, Ec = hv - E;, onde E; € a energia de ligacdo do
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elétron emitido. Como a energia dos raios X é bem definida, os fotoelétrons
ejetados t€m uma distribuicdo de energia cinética constituida por picos
discretos. Os caminhos livres médios destes fotoelétrons nos solidos sdo de
apenas 0,5 a 3,0 nm, ou seja, apenas a superficie do material € analisada. A
identificacdo dos elementos presentes na superficie é feita diretamente pela
determinacdo das energias de ligacdo dos picos fotoelétricos. A intensidade
dos picos fornece informagdo quantitativa sobre a composi¢cdo da superficie,
enquanto que a posicdo exata de cada pico indica o estado quimico e o
ambiente do &tomo emissor.

A anélise de XPS serd feita tendo em vista um melhor entendimento

da natureza e da extensdo das interagoes S10,/SnO,/CoPc.

As energias de ligacdo dos niveis do caroco 3d do Sn (de
componentes spin-Orbita 3ds, e 3ds),) 32 2p do Si (de componentes spin-Orbita
2psn € 2pip) >t 2p do Co (de componentes spin-Grbita 2ps) ~2° os espectros
adquiridos serdo utilizadas na quantificacdo dos elementos na superficie do

material.

A andlise de XPS foi feita em um espectrometro da SPECS PHOIBS
150 HSA 3500, tendo como fonte de fotoelétrons o dnodo de Al (linha Ko,
energia hv = 1486,6 eV). A pressio foi mantida em 2,63 x 10° Pa e a
calibracdo foi feita com base na energia de ligacao do nivel 2p do silicio em
103,5 eV. As amostras na forma de p6 foram espalhadas sobre um suporte de
aco-inox e colocadas na cimara de vacuo sem pré-tratamento. As razoes
atOmicas foram calculadas pela integracdo das dreas sobre os respectivos
picos, corrigidas pelo fator de transmissdo do analisador, pela secao
transversal de fotoionizacdo e considerando-se o caminho médio livre como

funcdo de energia cinética.
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4. Medidas eletroquimicas do material SiOQ,/SnO,/CoPc.

As atividades eletrocataliticas do material S10,/SnO,/CoPc frente a
eletrooxidacdo do &cido oxdlico e do nitrito foram obtidas pela construgcdo de
um eletrodo de pasta de carbono e um eletrodo de disco rigido prensado.

O eletrodo de pasta de carbono foi preparado pela mistura de 12 mg do
material S10,/SnO,/CoPc com 8 mg de grafite em p6 e 2 gotas (3 mg) de nujol
que € utilizado como aglutinante. A pasta de carbono foi colocada na cavidade
de um de um eletrodo contendo 5 mm de didmetro interno (Ageom= 0,20 cm?)

em contato com um disco de platina (Figura 4).

—» Fio de Ni-Cu

Tubo de vidro com 2
mm de didmetro

i

i

Fio de Pt

Disco de Pt

N

Pasta de Carbono

Figura 4: Esquema do eletrodo de pasta de carbono.

O eletrodo de disco rigido prensado foi preparado pela confec¢ao de
uma pastilha, no qual as mesmas quantidades de material e grafite descritas
acima, foram colocadas em um pastilhador e submetido a uma pressao de 3

ton, sendo posteriormente colados com resina epoxidica (super-bonder) na
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extremidade de um tubo de vidro de 15 cm de comprimento ¢ 6 mm de
didmetro, apresentando uma area geométrica (Ageom = 0,28 cmz). O contato
elétrico foi promovido inserindo grafite em p6 e um fio de cobre no interior do
tubo (Figura 5). As medidas eletroquimicas foram obtidas através de um
potenciostato/galvanostato PGSTAT-20 Autolab, utilizando um fio de platina
como eletrodo auxiliar e um eletrodo de calomelano saturado (SCE) como

eletrodo de referéncia.

Figura 5a): Imagem do eletrodo de disco rigido prensado.
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Fio de cobre

<«— Tubo de vidro

Wi~— Grafite para contato elétrico
Material carbono cerdmico

Figura 5b): Esquema do eletrodo de disco rigido prensado.

As andlises eletroquimicas foram obtidas em uma cela eletroquimica,
contendo 25 mL de solugio KC1 1 mol L™ que foi utilizada como eletrélito suporte.
O pH da solugdo KCI 1 mol L™ foi ajustado usando solu¢des tampdes de fosfato

0,1 mol L™ (pH 7-10) e ftalato 0,1 mol L™ (pH 3-6).

Na investigacao eletroquimica do material foram empregadas as técnicas

de voltametria ciclica, voltametria de pulso diferencial e cronoamperometria.

4.1 RESULTADOS E DISCUSSOES.

4.2 Preparacao e caracterizacao do oxido misto SiO,/SnQO,

Trabalhos anteriores desenvolvidos pelo grupo mostraram que a boa
formacdo do 6xido misto acorre através da catalise 4cida porque a catalise
basica pode resultar na ndo homogeneidade e formacdo de precipitados na

~ 7 41 ;. .
solucdo ***. A catdlise 4cida tem como produto um material com uma rede
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polimérica pouco ramificada e linear, em virtude da taxa de hidrdlise ser mais
, . ~ 59,60 . o .

rapida que a condensac@o ~ . Com isso 0s materiais apresentam tamanho de

particulas pequenas e isso faz com que o 6xido misto apresente altas areas

. .. 18,19
superficiais .

O etanol foi o solvente utilizado com o objetivo de homogeneizar a
solucdo formada pela mistura de TEOS e 4gua, evitando que haja a separacdo
de fase e também pelo fato de apresentar alta pressdao de vapor o que facilita a

1,60,61
secagem do gel 7.

4.3 Analise quimica e Area superficial especifica do 6xido misto

Si0,/Sn0O;.

A andlise quimica dos 6xidos mistos Si0,/SnO,, sintetizados a partir da
adicdo de 20 g, 55 ge 79 g do sal inorganico SnCl,. 5 H,O, mostrou que eles
apresentaram 3, 8,6 e 12% SnO,, respectivamente. As &reas superficiais
especificas, Sggr, 0s didmetros médios dos poros, Dp € o volume dos poros

desses materiais foram medidos sendo mostrados na Tabela 1.
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Tabela 1: Areas superficiais especificas, Sggr, diametros médios dos

poros, Dp e o volume dos poros dos materiais com 3, 8,6 € 12% SnO,,

% SnO, Area superficial | Diametro médio Volume dos
dos poros poros
3 1237 m°/g 2,6 nm 0,82 cm’/g
8,6 715 m/g 2,4 nm 0,45cm’/g
12 686 m/g 2,2 nm 0,38cm’/g
e Erro: £10%

Os valores acima mostram que a drea superficial especifica, o
diametro médio dos poros € o volume dos poros diminuem com o aumento do
teor de SnO,. Isso ocorre, pois a medida que aumentamos a quantidade de
SnO, aumentamos também o tamanho dos aglomerados formado pelo SnO,
que passa a ocupar espacos maiores dentro da rede de silica diminuindo assim
a porosidade, o didmetro médio dos poros e consequentemente a darea

superficial.

Os valores mostrados na Tabela 1 estdo proximos aos valores obtidos
para o SiO,/SnO, quando comparados com outros trabalhos realizados pelo
grupo '®. O material SS12CoPc foi escolhido pra ser caracterizado pelas
demais técnicas descritas, devido ter apresentado melhor resposta

eletroquimica.
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4.4 Difracao de raios X pelo método po.

A Figura 6 mostra os difratogramas de raios X dos materiais Si0,/3
%Sn0,, S10,/8,6 %Sn0O, e Si0,/12 %SnO, obtidos a temperatura ambiente e
aquecidos a 150°C que foi a temperatura utilizada para o tratamento das
amostras ao efetuar as analises de area superficial. Como podemos observar
em nenhum dos materiais se observa indicios de cristalinidade indicando que
todos eles se apresentam na fase amorfa. Isso indica que o SnO, apresenta — se
pouca mobilidade térmica e estd distribuido uniformemente por a matriz de

silica.

O fato de nao se observar picos de difracio nos materiais
S10,/3%Sn0,, S10,/8,6%Sn0, e Si0,/12%Sn0O, nao indica necessariamente
que eles sejam totalmente amorfos, pois dominios cristalinos de SnO, de
dimensdes muito reduzidas podem ndo ter sido detectados dentro das
condi¢des experimentais utilizadas. Estudos recentes mostraram que o SnO,
disperso na matriz de silica comeca a cristalizar quando submetido a

temperatura de 75°C passando de amorfo para cristalino na temperatura de

400°C %39,
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300) DSOS, 200,
20 2501 b)Si0/8,6 %Sn0,
o 2001 g
g 2 200+
‘5 1504 5
§ 150C £ 1504 Temperatura ambiente
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Figura 6: Difratogramas de raios X dos materiais a) Si0,/3%Sn0O, b)
Si0,/8,6%Sn0; e ¢) Si0,/12%Sn0, recém preparados e tratados a 150°C.

4.5 [Espectroscopia eletronica na regiao do UV-Vis e

espectroscopia vibracional do infravermelho.

Os espectros UV-Vis e IV foram obtidos com o objetivo de

caracterizar a formagao da ftalocianina de cobalto na matriz Si0,/12%Sn0,. A
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figura 7 mostra o espectro UV-Vis do material s6lido Si0,/12 %SnO,/CoPc,
em forma de p6. Esse espectro mostra uma banda de média intensidade por
volta de 670 nm, correspondente a banda Q. A banda B ou soret aparece na
forma de ombro por volta de 350 nm estando possivelmente encoberta pelo

aumento do ruido acasionada pelo material S10,/12%Sn0,.

A banda Q consiste na transicdo eletrobnica T — ©* do orbital Homo
com simetria a;, para o orbital Lumo com simetria e,, enquanto que a banda B
consiste da transicdo do orbital Homo com simetria a,, para o orbital Lumo
com simetria €, 6366 A banda Q é representada pela transferéncia de carga do
esqueleto pirrol para outros atomos da molécula, enquanto a banda B €
representada pela transferéncia de carga das pontes de nitrogé€nio para os

4tomos de carbono do esqueleto pirrol ¢,

1.2 H
1.0

0.8

Absorbancia

0.4

Comprimento de onda / nm

Figura 7: Espectro UV-Vis do material s6lido SS12CoPc.
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A Figura 8 mostra a comparacao entre os espectros de infravermelho
dos materiais a) Si0,/12%Sn0,, b) SS12CoPc e c) CoPc pura. O espectro do
material S10,/SnO, apresenta bandas em 1645 cm’' (8 H-O-H), 1074 cm™ (v
Si-0-Si 4eym), 794 cm™ (v Si-O-Sigyy,), 458 cm™ (8 Si-0-Si), 563 cm™ (v Sn-
OH), 959 cm” (v Si-O referente ao grupo Si-OH). Esta tltima banda foi
deslocada para um nimero de onda menor, em comparacdo ao espectro do
Si0,, em virtude da formacdo da ligacdo Si-O-Sn '®. A comparagio entre os
(espectros 7b e 7c¢) mostram as bandas caracteristicas da CoPc no material
SS12CoPc comprovando a formacdo da CoPc na matriz SiO,/12%Sn0,. As
bandas caracteristicas da CoPc sdo: 1333 cm™ (v C=N); 1524 cm™ (v C =C
do anel iso-indol); 1640 cm” (v C = C das ligacdes conjugadas do anel

benzénico) and 727 cm™ (C - H, deformacao fora do plano) 68.69

100 +

80

% Transmitancia

60

40

20

0 4

T T T T T T v T T T T T T 1
1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Nidmero de onda/ cm '

Figura 8: Espectro de infravermelho dos materiais a) Si0,/12%Sn0,,

b) SS12CoPc e c) CoPc pura.
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4.6 Espectroscopia fotoeletronica de raios X (XPS).

A Tabela 3 mostra as energias de ligacdo do material SS12CoPc e a

razao atdmica entre Sn/Si, Co/Sn.

Os componentes spin-orbita Sn3ds, € Sn3ds, com energias de ligacao
em 486,8 e 495,4 eV, respectivamente, correspondem a espécie Sn(IV) '*7°. A
pequena variacdao do valor da energia de ligacdo das componentes Sn3ds), e
Sn3d;;, quando comparadas com o valores apresentados pelo SnO, puro 486,2
eV e 495,7 eV ’, respectivamente, estd relacionado com o poder polarizante
do Sn na formacdo da ligacdo Sn-O-Si. O mesmo ocorre com o valor da
energia de ligagdo da componente Si2p;, no qual também houve uma
pequena mudanga do valor quando comparado com o SiO, puro sendo igual a

103,2 eV.

A energia de ligacdo do componente Co2ps/, € 779,8 €V e corresponde
ao Co presente na CoPc *°. Outros picos caracteristicos como Nls com
energias de ligacdo de 398,5 e 402,8 eV, sdo atribuidas aos atomos de
nitrogénio do anel pirrol "'. A pequena variacdo nos valores das energias de
ligacdo das componentes Co2p;, € Nls quando comparados com valores
encontrados para ftalocianina de cobalto livre ’', indicam que hd interacio da
ftalocianina de cobalto com as espécies Si-OH e Sn-OH presentes na matriz.
Porém, ndo houve problema na formacdo da molécula ftalocianina de cobalto

quando encapsulada dentro dos poros **.
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Tabela 3: Energias de ligacdo do material SS12CoPc e a razdes

atomicas dos atomos Sn/Si, Co/Sn.

Energias de Ligacdo / eV Razdes  AtdOmicas*
Co N 1s Sn 3d Si Sn/Si Co/Sn
2p3p 3dsp 3dsp 2psp
779.8 398.5 (1) [ 486.8 | 495.4 103.4 0.23 0.08
402.8 (2)
*Erro = 8%,

Tabela 4: Energias de ligacio da CoPc livre "' e do SnO, e SiO, puros .

Co Nls SnO, Si0,
2p3n Sn 3d Si
3dsp 3dsp 2ps @:\’_ﬁj
402(2) | 486,2 495.7 1032 \
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4.7 Propriedades eletroquimicas do material Si0,/SnQO,/CoPc.

4.7.1 Estudo da oxidacao eletrocatalitica do acido oxalico.

A Figura 9 mostra o voltamograma de pulso diferencial obtido em
solucdio de KCI 1 mol L realizando a varredura no sentido anédico para o
eletrodo de pasta de carbono contendo o material SS12CoPc. Foram
encontrados trés picos: um em 0,69 V, correspondente ao processo de
oxidagao Co"Pc/Co™Pc e outro em 0,1 V, correspondente ao processo de
oxidacdo Co'Pc/Co"Pc. A presenca do terceiro pico em 0,23 V pode ser
atribuida a diferenca de influéncia dos grupos Si-OH e Sn-OH presentes na
matriz de silica, na qual foi formada a ftalocianina de cobalto.

A quantidade de espécies eletroativas na superficie do eletrodo
contendo o material SS12CoPc foi estimada pela integracao da 4rea do pico de
oxidacdo Co"Pc/Co"Pc, obtido pela técnica de pulso diferencial sem a
presenca de acido oxdlico. A quantidade de espécies eletroativas na superficie
do eletrodo foi de 2.3 x 10" mol cm™. De maneira semelhante, também foi
determinada a quantidade de espécies eletroativas na superficie dos eletrodos
preparados com os materiais SS3CoPc e SS8,6CoPc, sendo 3 x 10" mol cm™
e 9 x 10" mol cm™, respectivamente. Como podemos observar, ocorre um
aumento na quantidade de espécies eletroativas na superficie do eletrodo com
o aumento da % SnO,. Isso pode estar relacionado com o fato de o Sn-OH,
pka = 4.8, ser mais 4cido que Si-OH, pka = 7,1, com isso a espécie Co(OAc),
reage preferencialmente com o Sn-OH, como mostrado pela etapa A,

representada pela Figura 3.
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Figura 9: voltamograma de pulso diferencial para o eletrodo de
pasta de carbono contendo o material SS12CoPc, obtidos em solu¢do de KCI 1

mol L',

A Figura 10a mostra o efeito do aumento da concentracao de SnO, na
matriz de silica. Os voltamogramas ciclicos dos materiais a) SS3CoPc, b)
SS8,6CoPc e c) SS12CoPc foram obtidos em solucdo de KCI 1mol L' na
presenca de 1 mmol L de 4cido oxdlico e apresentaram picos de oxidacdo

bem definidos em potencial de 0,77 V.
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Figura 10a: Voltamogramas ciclicos dos materiais a) SS3CoPc, b)
SS8,6CoPc e c¢) SS12CoPc foram obtidos em solucdo de KCI 1mol L' na

presenca de 1 mmol L' de 4cido oxalico..

Pode — se observar um aumento na intensidade da corrente de
oxidacdo a medida que aumenta a concentracdo de SnO, no material (Figura
10b). Isso ocorre devido o aumento da concentracdo de SnO, na matriz
ocasionar a diminui¢do da resisténcia elétrica dos materiais € também
proporcionar o aumento da quantidade de ftalocianina de cobalto eletroativa

sintetizada in situ, como explicado acima.
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% SnO,

Figura 10b: Aumento na intensidade de corrente de oxidacdo com o

aumento da concentracdao de SnQO,.

Em virtude de apresentar melhores resultados, o eletrodo de pasta de
carbono contendo o material SS12CoPc foi escolhido para o estudo mais
detalhado do processo de oxidacdo do 4cido oxdlico através das técnicas de
voltametria ciclica e cronoamperometria.

Com o objetivo de estudar a atividade eletrocatalitica do eletrodo de
pasta de carbono contendo o material SS12CoPc em relacdo a oxidagdo do
acido oxdlico em comparagdo com o eletrodo de pasta de carbono contendo o
material S10,/12%Sn0O,/Co(Il) e o eletrodo de grafite puro, foram obtidos os
voltamogramas ciclicos em KCI 1 mol L™ na presenca de Immol L™ de écido
oxdlico (Figura 11). Os (voltamogramas a € b) mostram um maximo de
oxidacdo em 0,98 V referentes a oxidacdo do acido oxalico no grafite. Isso

mostra que o Co(Il) presente no eletrodo de pasta de carbono contendo o
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material sem ftalocianina, S10,/12%Sn0O,/Co(II), ndo apresenta o processo de
oxidacdo em relacdo ao acido oxalico, como visto pelo voltamograma b. O
voltamograma ¢ mostra um pico de oxidagdo em 0,77 V, provando que a
ftalocianina de cobalto € responsavel pela oxidacdo do &acido oxdlico na
interface eletrodo | solu¢do e também contribui para o deslocamento do
potencial para valores menos positivos. Através da Figura inserida observa-se
que s6 ocorre aumento da intensidade de corrente quando o acido oxalico €

adicionado em soluc¢ao.

020 71 0.064 C

L

I/mA
o
o
=

0.15+

& o

00 02 04 06 08 10
0'10 E/V vs.SCE

i/ mA

0.05

00 02 04 06 08 10
E/V vs. SCE
Figura 11: Voltamogramas ciclicos dos eletrodos de a) grafite, b)
S10,/12%Sn0O,/Co(Il)/grafite e c) SS12CoPc /grafite, obtidos em solucdo de
KCl1 Imol L na presenca de 1 mmol L de 4cido oxdlico, v = 0,02 V s,

Figura inserida: Voltamogramas ciclicos dos eletrodos obtidos em solu¢do de

-1 N L . ,q-
KCIl 1mol L™ na auséncia de acido oxalico.
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A Figura 12 mostra os voltamogramas ciclicos do eletrodo de pasta de
carbono, preparado com o material SS12CoPc com a concentracdo de acido
oxalico variando de 8 x 10” — 1,3 mmol L', Na auséncia de 4cido oxalico,
nenhum pico de oxidacdo foi observado. Porém, picos anddicos irreversiveis
bem definidos em potencial 0,77 V sdo vistos a medida que vai aumentando a
concentracdo de 4cido oxadlico, caracterizando assim a oxidagdo

eletrocatalitica do acido oxalico pelo material SS12CoPc.

-1
10- [H,C,O,]/mol L
00 ] 1.3x10°
e 1.0x10°
1 4
o 0.80 7.5x 10_4
£ _ 50x10
T 0601 25x 10"
Z ] 1.5x10"
040 8.0x10°
] 0
0,20
0,00 -
— T T T T T T T T ]
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00
E/V vs. SCE

Figura 12: Voltamogramas ciclicos do eletrodo de pasta de carbono,
contendo o material SS12CoPc, variando a concentragdo de 4cido oxélico,

obtidos em solu¢do de KCI 1mol L'l, v=0,02V s,

Vale ressaltar que a superficie deste eletrodo € renovada facilmente
apos as andlises. Isso € obtido colocando o eletrodo em solucdo de KCI 1mol

-1 . N . L. .
L~ e realizando trés ciclos voltamétricos.
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O processo de oxidagao eletrocatalitica do 4cido oxalico na interface
eletrodo | solugio pode ser representada pelas seguintes equacdes .

[Co"] — [Co™ + € (eletrodo)

2 [Co™ + HyC,0, — 2 [Co"] + 2 CO, + 2 H' (interface

eletrodo | solucgdo)

A estabilidade do eletrodo também foi estudada (Figura 13), sendo
que depois de 120 ciclos uma pequena mudanca na intensidade de corrente foi
observada indicando que a ftalocianina de cobalto esta fortemente aderida a
matriz S10,/SnQO,, presumidamente confinada nos poros. Outra caracteristica

importante, é que este eletrodo permaneceu ativo durante varias semanas.

0.40q
0.35—-
0.30—-
0.25-

0.20 1 [ ] [ ] = = = =

[/ mA

0.154
0.101
0.054

000 T T T T T T T T T T T !
0 20 40 60 80 100 120

Numero de ciclos

Figura 13: Estabilidade do eletrodo de pasta de carbono contendo o
material SS12CoPc apds 120 ciclos. Dados obtidos em solu¢do de KCI 1mol

L' na presenca de 1 mmol L' de dcido oxalico, v=10,02 Vs
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Com o objetivo de determinar o potencial 6timo para aplicar no estudo
cronoamperométrico, a resposta eletrocatalitica de varios potenciais aplicados
a uma concentracio fixa de 1 mmol L™ de 4cido oxdlico foi estudada. A partir
deste estudo, o potencial de 0,77 V foi escolhido, em virtude de apresentar
maior corrente eletrocatalitica.

A Figura 14a mostra os cronoamperogramas obtidos apds sucessivas
adicoes de solugdes de dcido oxdlico, com a concentracio variando 5 x 107 —

1,2 mmol L', com potencial fixo em 0,77 V e um tempo andlise de 120 s.

20
1.8
1.6

14]
121
1.0

0.81
0.6-
0.4
021

0.0 - T T T T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120
tempo / s

j/mA cm”

Figura 14a: Cronoamperogramas obtidos com a concentragdo de dcido
oxalico variando 5 x 10° — 1,2 mmol L', obtidos em solucdo de KCI 1mol |

v=0,02 Vs

A relacdo da densidade de corrente, j, versus concentracdo de acido
oxalico (Figura 14b), mostra uma rela¢ao linear com um limite de detec¢do

. -1
estimado em 30 pumol L™, valor este menor quando comparado com o
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- 31 ~ - -1
encontrado na literatura . Para concentracoes maiores que 1,2 mmol L™ o
eletrodo passa a ndo responder mais linearmente com o aumento da

concentragao de 4cido oxalico.

0.00 — T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

-1
[H,C,0,l/ mmol L

Figura 14b: Relacdo densidade de corrente, j, versus concentracdao de

acido oxalico, obtidos em solu¢do de KCl 1mol L'l, v=0,02V s'.n=10er=

0,996.

O eletrodo de pasta de carbono contendo o material SS12CoPc
apresentou maior sensibilidade e, consequentemente, melhor resposta
eletrocatalitica em relagdo a oxida¢ao do 4cido oxélico, em comparagdo com

. 74,7
outros trabalhos encontrados na literatura >>*"

, no qual a ftalocianina de
cobalto foi adsorvida na superficie.
Com o objetivo de elucidar o processo de transferéncia de massa na

superficie do eletrodo o efeito da velocidade de varredura (v) na intensidade
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de corrente foi estudado na presenca de 1 mmol L' de 4cido oxdlico. A
relacdo linear entre a densidade de corrente, j, versus raiz quadrada da

: 2
velocidade de varredura (v

), como mostrado pela Figura 15, indica que o
processo de transferéncia de massa € controlado por difusdo na interface
eletrodo | solucdo "®”". O processo de transferéncia de massa controlado por
difusdo € aquele em que os ions oxalato se deslocam espontanemente da
solucdo para a superficie do eletrodo devido a formacdo de um gradiente de

concentrac¢ao.

20

18

-2

j/mAcm

10

Figura 15: Densidade de corrente, j, versus raiz quadrada da
velocidade de varredura (v” 2), obtidos em solucdo de KCI 1mol L', pH = 6,

n=8 e r =0,992.

O efeito do pH no processo de eletrooxidacdo foi estudado na
presenca de 1 mmol L' de solucdo de dcido oxdlico com o pH variando de 3 —

10. A Figura 16 mostra que o potencial permaneceu constante na faixa de pH
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de 5 — 10. Para valores de pH < 5, houve o deslocamento do potencial para

valores mais positivos devido a oxidacdo do 4cido oxdlico envolver a

participacdo de protons apresentando pK,; = 1,25 e pK,; = 4,3 e também

ocorrer a protonacgio da superficie do material produzindo as espécies SnOH,"

e SiOH,", levando em consideracdo os pontos isoelétricos de 4,5 e 2.2,

. 78
respectivamente) .

RE
1.0-
0.9-
0.8-
0.7-
0.6-
0.5-
0.4

p

E/V vs. SCE

H,C,0, — H + HC,04
HC,0, — H' + C,0,”

pkal = 4,5
pkao = 1,3

0.3

8 9 10 11

Figura 16: Estudo da variag¢do do potencial E;, com o pH, obtidos em

solugao de KCI 1 mol L'l, v=0,02V st
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4.7.2 Estudo da oxidacao eletrocatalitica do nitrito.

No estudo da eletrooxidagao do nitrito foi utilizado o eletrodo de disco
rigido prensado em relacdo ao eletrodo de pasta de carbono, principalmente
pelo fato de ndo precisar usar o nujol (aglomerante) que aumenta a
resistividade do material devido inibir a atividade eletrocatalitica de algumas
moléculas de ftalocianina de cobalto, além de apresentar baixa
reprodutibilidade e também pelo fato de, atualmente, este tipo de eletrodo ser
objeto de muito estudo por parte do grupo.

Com o objetivo de avaliar a atividade eletrocatalitica do eletrodo de
disco rigido prensado contendo o material SS12CoPc em relagdo a oxidagdo
do nitrito, um teste inicial foi realizado colocando o eletrodo em solugdo de
KCl 1 mol L' em pH 6, contendo 1 mmol L' de solugdo de nitrito. Como
mostrado pela Figura 17a, nenhum pico referente a oxidagdo do nitrito foi
observado. Porém, depois de polir a superficie do eletrodo em um papel de
seda, um pico de oxidacao do nitrito em 0,79 V foi observado, Figura 17b.
Isso ocorre, em virtude da ftalocianina de cobalto ndo estar exposta na
superficie do disco em funcdo dos poros estarem bloqueados devido o disco
ser submetido a uma pressao de 3 Ton. Portanto, a acdo de polir a superficie
do eletrodo, faz com que a camada superior da superficie do eletrodo seja
removida, fazendo com que a ftalocianina de cobalto fique exposta para oxidar

e T
o nitrito °, como pode ser observado.
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0.16+
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0.08+

I/ mA
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Figura 17: Voltamograma do eletrodo de disco rigido prensado
contendo o material SS12CoPc a) antes de polir e b) depois de polido, obtidos

solucdo de KCI 1 mol L', pH 6, contendo 1 mmol L! NO,,v=0,02V st

Com o objetivo de validar a atividade eletrocatalitica do eletrodo de
disco rigido prensado contendo o material SS12CoPc em relagdo a oxidagdo
do nitrito em comparagdao com o eletrodo disco rigido prensado contendo o
material S10,/12%Sn0O,/Co(Il) e o eletrodo de grafite puro, foram obtidos os
voltamogramas ciclicos em KCI 1 mol L' na presenca de Immol L™ de nitrito,
Figura 18. Os (voltamogramas a e b) mostram um méximo de oxidacdo em
0,98 V referente a oxidacao do nitrito no grafite. O Co(Il) presente no eletrodo
de disco rigido contendo o material Si0,/12%Sn0O,/Co(I) nao apresenta o
processo de oxidacdo em relacdo ao nitrito, como visto pelo voltamograma b,
devido ndo apresentar nenhum pico de oxidacdo. O voltamograma ¢ mostra o

aparecimento de um pico de oxidacdo em 0,79 V, provando que € a
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ftalocianina de cobalto que promove a reacdo de oxidagdo do nitrito na
interface eletrodo | solu¢do e também contribui para o deslocamento do
potencial para valores menos positivos. Através da Figura inserida observa-se

que s6 ocorre aumento da intensidade de corrente quando se adiciona o nitrito

em solucdo.
0,10
020
Q15
< 0,10;
S .
= 00

0,001

0,051

O,I(I)IO,I20IO,I40IO,I60IO,80 1,(I)I
E/Vvs. S(E

Figura 18: Voltamogramas ciclicos dos eletrodos de a) grafite, b)
eletrodo de disco rigido prensado SiO,/12%Sn0O,/Co(II) e c) eletrodo de disco
rigido prensado SS12CoPc, obtidos em solucdo de KCI 1mol L™ na presenca
de 1 mmol L' de nitrito, v = 0,02 V 5. Figura inserida: Voltamogramas
ciclicos dos eletrodos obtidos em solu¢do de KCI 1mol L, na auséncia de

nitrito.
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Um teste subseqiiente também foi realizado, com o objetivo de estudar
o comportamento do potencial de pico, E,, em diferentes concentragdes de
solucdo de KCl, sendo 0,1, 0,5 e 1 mol L'

A Figura 19 mostra que ndo houve variagdo do potencial com a
variacdo da concentragio da solucio de KCI, na presenca de 1 mmol L de
nitrito. Sendo assim, a solucdo de KCI 1 mol L™ foi escolhida para realizar os
demais testes eletroquimicos em relacdo as demais, em virtude de diminuir a
espessura da dupla camada elétrica fazendo com que o nitrito fique mais

- ” 77
proximo da superficie do eletrodo .

1.00-
0.951
0.90-
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0801 . .
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[KCI]/ mol L

Figura 19: Estudo da variacdo do potencial com a variacdo da
concentracio das solugdes de KC1 presenca de 1 mmol L™ de nitrito v = 0,02

Vs
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Em virtude de o material SS12CoPc ser poroso, a area efetiva (A em
cm®) do eletrodo de disco rigido prensado foi calculada usando a solugio de
K;[Fe(CN)g], como sonda redox, juntamente com a aplicacdo da equacdo de

: f i 76
Randles-Sevich para processos reversiveis .

Ipa =(2.69 x 105) n3/2 Aett D1/2 V1/2 C, eq 1

no qual I, € a corrente de pico anddico, D € o coeficiente de difusdo, v a
velocidade de varredura e C, a concentracdo do K;[Fe(CN)g].

Y2 (ndo mostrado) foi obtido em diferentes

O grafico de I, x v
velocidades de varredura, no qual o eletrodo foi imerso em uma solugdo de
KCI 1 mol L', contendo 1 mmol L solugdo de [Fe(CN)6]3'. O coeficiente de
difusdo da sonda redox especifico para a concentracio de 1 mmol L™ é de D =
7,6 x 10° cm® s ®. A drea efetiva do eletrodo de disco rigido prensado foi
calculada usando o coeficiente angular do grafico I, X v (5,68 x 10* A v'"?
sl/z), sendo igual a 0,77 cm’.

A Figura 20 mostra o voltamograma de pulso diferencial para o
eletrodo de disco rigido prensado, apds ser polido, contendo o material
SS12CoPc, obtido em solugdo de KCI 1mol L™ sem a presenca de nitrito. Dois
picos podem ser observados sendo um em 0,10 V, referente ao processo de
oxidacdo Co'Pc/Co"Pc e outro em 0,73 V referente ao processo de oxidacio
Co"Pc/Co™Pec. A partir do voltamograma de pulso diferencial a quantidade de
espécies eletroativas na superficie do eletrodo foi estimada através da

integragio da drea do pico de oxida¢io Co"Pc/Co"Pc, sendo de 1,3 x 107"

2
mol cm™.
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Figura 20: Voltamograma de pulso diferencial do eletrodo de disco
rigido prensado, apds ser polido, contendo o material SS12CoPc, obtidos em

solucdo de KCI 1mol L', na auséncia de nitrito.

A Figura 21a mostra os voltamogramas ciclicos com pico de oxidacdo
em 0,79 V, no qual ocorre um aumento na intensidade da corrente catalitica a
medida que vai aumentando a concentracdo do nitrito na solu¢ao, confirmando

assim a atividade eletrocatalitica do material SS12CoPc.
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Figura 21a: Voltamogramas ciclicos com pico de oxidagdo em 0,79 V,
obtidos em solucdo de KC1 1mol L™ na presenca de diferentes concentragdes

de nitrito, v=0,02 Vs,

A Figura 21b mostra a relagdo linear entre a I,, x [NO,] com a
concentragdo de nitrito variando entre 5,96 x 10 — 1,2 mmol L. Este gréfico
indica claramente que ndo houve saturacdo da superficie do eletrodo durante a

andlise do nitrito nessa faixa de concentracdo escolhida.
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Figura 21b: Relagdo linear entre a I, x [NO,], obtidos em solucdo de
KC1 1 mol L' na presenca de diferentes concentracdes de nitrito, v = 0,02 V s’

! n=8er=0,997.

Com o objetivo de elucidar o processo de transferéncia de massa do
nitrito na superficie do eletrodo de disco rigido prensado foi realizado o estudo
da corrente em diferentes velocidades de varredura (0.01 — 0.1 V s'l) na
presenca de 1 mmol L' de nitrito (voltamogramas niio mostrados). A Figura
22 mostra a relagdo linear entre a corrente catalitica e a raiz quadrada da

1/

. D . 4. N
velocidade de varredura, v, indicando que o processo de transferéncia de

76,77

massa € controlado por difusdo na interface eletrodo | solugdo . Esta

relacdo € descrita pela seguinte equacgao:

I/mA= (0.03 0.07) + (1.54 0.04)v"*/V s eq2
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vV 172 / (V S)—1/2

Figura 22: Relacdo linear entre a corrente catalitica, com a raiz
quadrada da velocidade de varredura, vl 2, obtidos em solu¢do de KCI 1 mol L~

', pH 6, na presenca de 1 mmol L™ de nitrito n= 10 e r = 0,998

Considerando ainda o estudo feito em diferentes velocidades de
varredura, o nimero de elétrons envolvidos na reacdo geral de oxidagdo do
nitrito, n, foi obtido a partir do coeficiente angular do grafico I, vs. v,
utilizando a equacdo para processo totalmente irreversivel controlado por

difusdo .
I, =(2.99 x 10%) nl(@n,]"™> AC,* D" eq 3

onde « é o coeficiente de tranferéncia de elétrons, n, € o nimero de elétrons

envolvidos na etapa determinante e A (cm?), D, (cm®s™) and C,* (mol cm™)
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correspondem, respectivamente, a area do eletrodo, ao coeficiente difusional e a
concentracdo de nitrito,. Neste estudo os valores de concentracio e coeficiente
de difusdo para o nitrito foram 1 mmol L' e 2,1 x 10 > em® s 80,
respectivamente.

Com o objetivo de calcular o valor [(@)n,] para o processo de
oxidagdo do nitrito, foi usado uma aproximacao baseada na diferenca
do potencial de pico, E,, com o potencial obtido a meia altura do pico,
E,», dado pela equacdo %0 abaixo:

[(0)n,] = 47,7 mV/(E, - E,»)  eq 4

Sendo assim, o valor de [(a)n,] usado na eq 3 para calcular o nimero
de elétrons, n,, foi 0,53. Entdo o n, calculado foi 2,01, sugerindo que 2 elétrons
participam do mecanismo de reacdo de oxida¢do do nitrito, no qual o fon NO3’
, é o principal produto da reacio como encontrado na literatura ***'. O
mecanismo de oxidagdo do nitrito na superficie do eletrodo de disco rigido

prensado pode ser representado por:

[Co™Pc] — [Co™Pc] + € (eletrodo)

[Co™Pc] + NO, + e — [Co"Pc] + NO, (interface eletrodo | solugdo)

A formacdo do NO, gera, em seguida, os ions nitrito e nitrato através
de uma reagio rapida ****%.
2 NO, + H,0 — NO, + NO;5 + 2H"
Sendo que a reacdo que mostra a oxidag¢ao do nitrito a nitrato é:

NOZ_ + HQO — NO3_ +2H" + 2¢
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O efeito do pH no processo de eletrooxidagdo foi estudado na
presenca de 1 mmol L™ de nitrito com o pH variando de 5 — 9. Como pode ser
visto pela Figura 23, nenhuma mudanca no potencial de eletrooxidagdo do
nitrito foi observada para o valor de pH > 5. Porém para valores de pH < 5,
houve os testes ndo foram realizados devido ocasionar a protonagdo da
superficie do material produzindo SnOH," e SiOH,", (ponto isoelétrico 4,5 e

2,2, respectivamente) 8

1.0q
0.9 1

0.8 ™ n L ] ]

E/Vvs. SCE

0.7+

0.6 1

05 T T T T T T T T T T T 1

Figura 23: Efeito do pH no potencial de eletrooxidacdo catalitica na

presenca de 1 mmol L™ nitrito, v=0,02 Vs

A estabilidade do eletrodo de disco rigido contendo o material
SS12CoPc foi estudada na presenca de 1 mmol L™ de nitrito, sendo que depois
de 100 ciclos uma pequena variac@o na intensidade da corrente foi observada

(Figura 24). Isso indica que a ftalocianina de cobalto estd presumidamente
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confinada nos poros da matriz. Outra informa¢ao importante é que nao houve
alteracdo na resposta do eletrodo em relagdo a oxidacdo eletrocatalitica do

nitrito apos 1 més de uso.

0.20 1
0.16 1
E 0.12 . .
ol 0.08 +

0.04 1

0.00 - T - . . . ; , . ,
0 20 40 60 80 100

Numero de ciclos

Figura 24: Estabilidade do eletrodo de disco rigido contendo o
material SS12CoPc, obtidos em solucdo de KCI 1 mol L™, pH 6, na presenca
de 1 mmol L™ de nitrito. v=0,02 V s~

A técnica de cronoamperometria foi usada com o objetivo de calcular
o coeficiente de difusdo, D, do nitrito no eletrodo de disco rigido prensado.

Os cronoamperogramas foram obtidos variando a concentragdo de
nitrito (6 x 10° - 1,2 mmol L'l) com o potencial fixo em 0,8 V, em solu¢do de
KCI 1 mol L' (Figura ndo mostrada). Um tipico grifico I x ¢ indica que a

corrente observada € controlada por difusdo, no intervalo de tempo variando
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de 0,9 — 1,4 s. Sendo assim, o coeficiente de difusdao, D, foi determinado

usando a equacdo de Cottrel "**:

I=nFAxD" Cx "  eq5

onde n, corresponde ao numero de elétrons, F, constante de Faraday, A area
efetiva do eletrodo de disco prensado e f, tempo em segundos. Portanto,

baseado na eq 5 e utilizando o coeficiente angular do grafico I x r'?

(Figura
25), na presenca de 1,2 mmol L' de nitrito e considerando n igual a 2, o valor
do coeficiente de difusdo estimado foi 1,90 x 10° cm? s, valor esse bem

.. : 5 2 -1\ 80
proximo ao encontrado na literatura ( 2,1 x 10~ cm”s™) ™.

0.38
0.37—-
0.36-
0.35—-
0.34—-

I/mA

0.33—-
0.32—-
0.31 ]
0.30-

Figura 25: Gréfico [ vs. ' 2 obtidos em solucdo de KCI1 1 mol L' na

presenca de 1,2 mmol L' de nitrito,n =7 er = 0,998
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Com o intuito de fazer a caracteriza¢ao analitica do eletrodo de disco
rigido prensado contendo o material SS12CoPc a técnica de voltametria de
pulso diferencial foi utilizada, em virtude de apresentar baixa corrente de
fundo "/, permitindo assim a detec¢do de baixas concentragdes de nitrito. A
Figura 26a mostra os voltamogramas de pulso diferencial obtidos com a
concentracdo de nitrito variando 2 x 10 — 3,85 mmol L™, obtidos em solucdo
de KCl 1mol L'. Como pode ser visto nos voltamogramas houve o
deslocamento do potencial de eletrooxidagdo do nitrito para valores menos

positivos (0,73 V) quando comparado com a voltametria ciclica.

0.9
08;
071
06;

0.5

I/ mA

0.4
0.3

0.2

0.1 - . - . : . .
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

E/Vvs. SCE

Figura 26a: Voltamogramas de pulso diferencial do eletrodo de disco
rigido prensado contendo o material SS12CoPc com a concentracdo de nitrito

variando 2 x 10 - 3,85 mmol L', obtidos em solucdo de KCI 1mol L'
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Ainda com relagdo aos voltamogramas de pulso diferencial, a Figura
26b mostra a relacdo linear entre a I x [NO,] que pode ser expressa de acordo
com a seguinte equacao:

I,/ mA = (1.35 £0.36) + (9.34 £ 0.23) [NO, ] / mmol L' eq 6

este eletrodo mostrou boa resposta linear em relacdo a variacdo da

concentragao de nitrito nao apresentando saturacdo da superficie.

0.4

0.3 1

I /mA
o
[\
|

pa

0.1+

0.0 -
0.0 05 1.0 1.5 2.0 25 3.0 3.5 4.0
[NO,]/mmol L™

Figura 26b: Relagdo linear entre a I x [NO,] obtidos a partir dos
voltamogramas de pulso diferencial do eletrodo de disco rigido prensado
contendo o material SS12CoPc com a concentragdo de nitrito variando 2 x 10°

6_ 3,85 mmol L' em solucdo de KCI 1 mol’, n=8er=0,998.
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O limite de deteccdo estimado foi 0,95 umol L' usando a razdo
30/coeficiente angular e o limite de quantificacdo estimado foi 2,6 pmol L™,
usando a razdo 10c/coeficiente angular, onde ¢ é o desvio padrdo, de acordo
com a IUPAC ®. O eletrodo de disco rigido prensado contendo o material
SS12CoPc apresentou melhor resposta eletrocatalitica em relagdo a oxidagdo

do nitrito, em comparagdo com outros trabalhos encontrados na literatura
28,50,74

5. CONCLUSOES

Os 6xidos mistos SiO,/SnO, apresentando diferentes quantidades de
SnQO,, obtidos pelo processo sol-gel, por meio da catdlise acida, apresentaram
alta area superficial e alta porosidade. Essas caracteristicas associadas com a
alta dispers@do SnO, pela matriz de silica, juntamente com a alta estabilidade
quimica, tornam esses materiais potencialmente tteis para serem usados como
substratos para imobilizacdo de espécies eletroativas e serem usados como
sensores eletroquimicos. Sendo assim, foi realizada a sintese da ftalocianina
de cobalto in situ e sua formagdo foi comprovada, principalmente pelos
espectros UV-Vis e infravermelho.

Estudos eletroquimicos do material SS12CoPc mostraram que e a
ftalocianina de cobalto estd fortemente imobilizada na matriz, presumidamente
confinada nos poros do material, ndo sendo lixiviada durante a eletrooxidagdo
do 4cido oxdlico e do nitrito.

A resposta do eletrodo de pasta de carbono em relacio a
eletrooxidacdo do acido oxalico e do eletrodo de disco rigido em relagdo ao

nitrito mostraram-se satisfatorias. Ambos os processos de eletrooxidagao
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apresentaram deslocamento do potencial para valores menos positivos em
relacdo ao eletrodo de grafite.

O estudo da variacao do pH da solugao de KCI ndo mostrou nenhuma
mudanga no potencial de pico, E,, em ambos os processos para valores de pH
> 5, porém para valores de pH < 5 houve deslocamento dos potenciais para
valores mais positivos apenas para o acido oxalico.

Os eletrodos de pasta de carbono e de disco rigido prensado
apresentaram boa resposta eletrocatalitica, na faixa de concentracdo estudada
para o acido oxdlico e para o nitrito, respectivamente, nao havendo saturagao
da superficie dos eletrodos.

Com os resultados mostrados pelos eletrodos € possivel propor que os
eletrodos t€m potencialidade para poderem ser usados no desenvolvimento de

sensores quimicos.
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