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Resumo

A modificacdo e/ou a funcionalizacdo de eletrodos tém por objetivos o
desenvolvimento de métodos eficazes para a preparacao de eletrodos quimicamente
modificados (EQMs) que possam aliar melhorias em sua sensibilidade, seletividade
e reatividade em relagdo aos eletrodos base. Entretanto, a estabilidade e a
reprodutibilidade dos EQMs quanto ao processo de lixiviagdo dos modificadores
precisam ser melhorados para que se possam obter eletrodos mais robustos com
longo tempo de analise. Uma das possibilidades para se obter eletrodos mais
estaveis é por meio de uma ligacao estavel do tipo covalente (quimissorcao) entre o
eletrodo base e o modificador. Desta forma este trabalho tem por objetivo a
funcionalizacéo da grafite por meio de uma reacao covalente entre os modificadores
cloreto de 4-nitrobenzoila (4-NB), cloreto de 3,4-dihidroxibenzoila (3,4-DHB) e do
cloreto de 2,2'-bipiridina 4,4'-dicarbonilico (2,2-BP) por meio de uma reacdo de
acilacdo de Friedel-Crafts assistida por radiacdo de microondas. O material de
sintese foi caracterizado por voltametria ciclica, espectroscopia de infravermelho,
curvas termogravimétricas e térmicas diferenciais e espectroscopia de impedancia
eletroquimica em comparacdo com a mistura fisica entre a grafite e o0s
modificadores. Além disso, realizou-se uma generalizacdo da sintese de Friedel-
Crafts para outros substratos carbonaceos como os nanotubos e as fibras de
carbono, além de algumas aplicagbes dos materiais funcionalizados, como
exemplos, a grafite funcionalizada e as fibras de carbono funcionalizadas com o
derivado bipiridinico (GFT-2,2BP e CNF-2,2BP), por meio de uma ligacdo entre as
bipiridinas funcionalizadas covalentemente nos materiais carbonaceos e alguns
complexos de ruténio tais como [Ru(bpy),(OH,),](PFe). [RUCI,(PPhs);] e do

precursor RuCl;.3H.O em eletrooxidacdes de compostos orgéanicos. Para a grafite



funcionalizada com nitro derivado (GFT-4NB), realizou-se a eletrooxidagédo de NADH
sobre o potencial redox da hidroxilamina/nitroso. Os resultados dos experimentos de
EIS demonstram que a grafite funcionalizada possui uma maior resisténcia que o
material obtido por mistura fisica. Isto seria esperado j4 que a formacdo da ligacao
covalente afeta a deslocalizacdo de elétrons pi. Finalmente esta metodologia seria
uma plataforma geral para a preparagédo de grafite covalentemente modificada com
derivados que cujas moléculas possui aplicacdes de interesse. Assim o material
obtido por este método pode ser usado em aplicacbes como em eletrodos de pasta
de carbono, eletrodos impressos, filmes finos e nanocompaositos e mesmo como um
catalisador em reacdes quimicas.

Desde que a resposta eletroquimica é muito sensivel ao eletrdlito, este
trabalho abriu uma larga variedade de estudos para entender a interacdo desses

materiais No meio aquoso e organico.

Palavras-Chave: eletrodos quimicamente modificados; acilacdo de Friedel-Crafts;

guimissorcéao; materiais eletrodicos de carbono



Abstract

Modification and/or functionalization of eletrodic materials have been
investigated in order to improve the application of chemically modified electrode
(CME) regards on their sensitivity, selectivity and reactivity comparing with
unmodified substrate.

However, the stability and reproducibility of these CME are one of the most
important goals to achieve mainly regarding on the lixiviation of the modifier
molecule. Quimisorption is one way to obtain very stable modified materials, since
the redox mediator is attached to the substrate by covalent bound. Still it is very
important to study the stability and chemical reactivity of these materials.

The aim of this work is to synthesize graphite, carbon nanotube and carbon
fiber with 4-nitrobenzoil chloride (4-NB), 3,4-dihidroxibenzoil chloride (3,4-DHB) and
2,2'-bipyridine- 4,4'-dicarbonil chloride (2,2-BP) in Friedel-Crafts condition mediated
by microwave radiation. The materials were characterized by cyclic voltammetry
(CV), using carbon paste electrode (CPE), infrared spectroscopy (IR), thermo
gravimetric (TG) and differential thermal analysis (DTA) and electrochemical
impedance spectroscopy (EIS). All of the synthesized graphite derivatives were
compared with the respective physical mixtures. Moreover, graphite derivatives with
bipyridine were used as a ligand in the synthesis with [Ru(bpy)2(OH2)2](PFe)2,
[RuCl,(PPhg3)3] and RuCl;.3H,0. These products were used as electrocatalysts to
oxidize alcohols in comparison with the complex incorporated in graphite.

Graphite obtained from 4-NB reaction was employed to oxidize NADH in the

redox potential of hydroxylamine/nitroso derived.



Results from EIS measurements have show that graphite functionalized has
higher resistance than the material obtained by physical mixture. This would be
expected since the covalent bound would affect a pi electron dislocation.

In conclusion, this methodology would be a general platform to prepare
graphite and derivatives covalently bounded to molecules that have interesting
application. In addition, it's been shown that the catalytic property of the respective
function organic hasn’'t changed after reaction with carbon substrate. Thus the
material obtained by this method could be used in applications such as carbon paste
electrodes, finger print electrodes, thin films and nanocomposites and even as a
catalyst in chemical reaction.

Since the electrochemical response is very sensitive regards on the
electrolyte, this work opened a wide range of studies to understand the interaction of

these materials in aqueous and organic medium.

Key-words: chemically modified electrode; Friedel-Crafts acylation;

guimisorption; derivatives graphite
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EPC Eletrodo de Pasta de Carbono

CNT Nanotubos de Carbono
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RuCl3.3H20 grafite funcionalizada com o cloreto de 2,2'-bipiridina 4,4'-
dicarbonilico e o complexo de ruténio RuCl;.3H,0 ligado
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1. INTRODUGAO

1.1. Eletrodos Quimicamente Modificados

As técnicas eletroanaliticas, principalmente as que empregam varreduras de
potenciais que geram sinais na forma de corrente, tém sido utilizadas na
determinacdo de analitos [1]. Diante desse aspecto, muitos trabalhos tém sido
publicados com intuito de desenvolver métodos mais eficazes na preparacdo de
eletrodos quimicamente modificados (EQMSs). Dentre eles, pode-se citar os eletrodos
de pasta de carbono (EPC) que foram desenvolvidos primeiramente por Adams [2].
O objetivo principal foi de atingir potenciais positivos onde o eletrodo de mercurio
nao podia ser aplicado devido a oxidacdo do mesmo.

Kuwana e col. em 1964, estudaram o comportamento eletroquimico de
compostos liquidos organicos incorporados a pasta de carbono, sendo esse grupo
pioneiro nesta area [3].

O método mais utilizado na preparacédo do EPC consiste na mistura do p6 de
grafite e um liquido organico, 6leo mineral, os quais sao imisciveis em solucdes
aguosas. As superficies dos EPCs sao complexas e com muitas interacdes. Assim, a
pasta serve ndo somente para manutencao da fixacédo e forma do eletrodo, tal como,
do preenchimento entre as lamelas da grafite, mas também isolar a grafite do
contato da solugédo aquosa e desempenhar o papel de mediador entre diferentes
compostos e na transferéncia de ions [4].

Dessa maneira, € uma técnica que se apresenta de facil preparacédo e baixo

custo, além da facilidade de renovacdo e a ampla janela de potencial [5-9].



Entretanto, alguns problemas como instabilidade de ligacbes e adsor¢cbes de
materiais eletroativos, tém dificultado sua reprodutibilidade.

Diversos trabalhos ja foram descritos na literatura sobre modificacdo de
eletrodos de pasta de carbono. Como exemplo, temos modificacbes feitas na
superficie de SiO, e SiOH a fim de imobilizar mediadores [8], reducéo eletroquimica
[10] e reducgdo quimica [11] de sais de diazbnio e oxidagdo de compostos contendo
grupo amina [12], EPCs modificados com proteinas [5, 13], enzimas [14-16] e acidos
hamicos [1] entre outros.

Desse modo os EQMs, podem ser usados para determinacéo e identificacao
de diversos analitos como exemplo: acido ascorbico [6,8,17-18], sulfito [19-21], nitrito
[22], &lcoois, dopamina [23], dipirona [24] e pesticidas [25-27]. Assim, esses
trabalhos tém buscado melhorar a performance desses eletrodos visando a boa
sensibilidade e seletividade para deteccdo de substancias. Um dos maiores
beneficios da utilizacdo dos EQMs € no campo da eletrocatalise [28-31], pela
possibilidade de minimizar as quantidades de reagentes de alto custo, aceleracdo de
reacoes de transferéncia de cargas, pelo acumulo preferencial ou permeacao
seletiva de analitos em membranas superficiais. Estas propriedades podem melhorar
a seletividade, a reatividade e a estabilidade no seu emprego como sensores

amperomeétricos, o qual tem sido extensivamente revistos.



1.2.  Funcionalizagé&o de materiais eletrodicos de carbono

A funcionalizacdo e/ou a derivatizacdo de superficies eletrédicas tem sido
objeto de estudo em diversos grupos de pesquisa, para o desenvolvimento de
eletrodos quimicamente modificados. As pesquisas envolvendo o desenvolvimento
de sensores tém aumentado significativamente, devido a obtencdo de dispositivos
gue podem aliar a alta sensibilidade e seletividade para determinacdo de inUmeras
substancias. Assim sendo, 0s sensores amperométricos vém sendo estudados
principalmente na busca do desenvolvimento de metodologias de modificacdo de
superficies, com o objetivo principal de tornar estes eletrodos mais seletivos
mantendo a sensibilidade. O primeiro eletrodo quimicamente modificado foi proposto
por Murray et.al. [32] em 1975 , ele usou o termo quimicamente modificado para
designar eletrodos com espécies quimicamente ativas convenientemente
imobilizadas na superficie destes dispositivos. O principal objetivo dessa modificacao
€ pré-estabelecer e controlar a natureza fisico-quimica da interface eletrodo-solucao
como uma forma de alterar a reatividade e seletividade do sensor base. Um dos
substratos bastante utilizados para a confec¢do de eletrodos € a grafite em p6. Os
eletrodos de pasta de carbono oferecem versatilidade, baixa corrente de fundo,
baixo ruido, baixo custo e facilidade de renovacdo da superficie. Entretanto, a
preparacdo do eletrodo nédo oferece boa reprodutibilidade e estabilidade
principalmente devido ao processo de lixiviagdo do material eletroativo para a
solucéo, quando este possui certa solubilidade no meio estudado. A preparacdo dos
eletrodos de pasta de carbono com substancias eletroativas, por mistura fisica das
mesmas com a grafite em pd e 6leo mineral, tem sido extensivamente usada como

metodologia padrdo. Considerando que a espécie eletroativa deve ter um contacto



intimo com o substrato sélido, a funcionalizacdo direta do soélido, através de uma
reacdo quimica, ndo esta completamente explorada. Alem disto a utilizacdo da
radiacdo de microondas faz com que a reagdo ocorra em alguns minutos, tempo
este bem menor que os tempos deste tipo de reacdo pelos métodos tradicionais.
Neste sentido este trabalho tem como objetivo estudar a grafite e derivados, através
da funcionalizacdo com derivados reativos de acido carboxilicos por reacdo nas
condicBes de Friedel-Crafts.

Uma das principais vantagens de pasta de carbono para a construgcdo de
eletrodos é que esta possibilita a obtencdo de eletrodos com material funcionalizado
na parte interna do eletrodo podendo ter um novo eletrodo, retirando a parte
superficial. Todavia com os eletrodos sélidos convencionais, a funcionalizagcdo
ocorre apenas na superficie [33].

A funcionalizacdo da superficie de eletrodos de carbono pode ser conseguida
seguindo trés estratégias: a primeira € padrdo; constituida por uma mistura fisica
entre a grafite e um modificador, usando Oleo mineral como um aglutinante. A
segunda através da adsorcdo fisica (fisissorcdo) entre a molécula ou substrato
modificador e a superficie da grafite em solvente organico [34], e a intercalacdo do
material por interac6es do tipo ion-dipolo e dipolo-dipolo; a terceira maneira é por
meio da formac&o de uma ligacao covalente (quimissorcgao) [35-38].

A funcionalizacdo tipica dos compostos organicos aromaticos do tipo
benzénico por reacdes de substituicdo eletrofilica aromatica (decorrente de sua
estrutura) € classica em quimica organica e conhecida ha muito tempo. Assim esses
compostos podem ser substituidos por reacbes de nitracdo, sulfonacao,
halogenacdo, mercuracédo (Dimroth) e outras metalacdes eletrofilicas, halogenacao,

alquilacao e acilacéo Friedel-Crafts, nitrosacéo e outros [39-41].



Posteriormente, foram descritos e/ou mais estudados outros sistemas
aromaticos como o0s anulenos de Vogel, porfirinas, fitalocianinas, calice-arenos, as
carboranas e metalo-carboranas, clusters de boro. Hoje, estes sao produtos
utilizados no desenvolvimento de novos materiais e compostos supramoleculares.

Um marco importante na quimica de aromaticos moderna é a descoberta do
Ceo, 0 “buckersmittelfullerene”, uma estrutura composta de dez anéis de benzeno
condensados, sem hidrogénio, protétipo de outros fulerenos (C7, Cgo, Cg, etc...).
Esta estrutura, totalmente nao usual a época, € hoje base para varios tipos de
nanotubos e outros novos materiais de alta tecnologia e compostos
supramoleculares, inclusive organometalicos (por ex, complexos de fulereno-
lanténio, e muitos outros metais). Tais compostos sdo quimicamente correlatos ao
ferroceno, em termos de ligacdo metal-anel.

O caréter negativo, anibnico, dos fulerenos foi descoberto e sistematizado por
O’Brien e col. [42] em 1988 e, em termos de quimica organica e organometalica,
podemos deduzir a possibilidade da existéncia de propriedades aromaticas nos
anéis conjugados “benzendides” (“organdides”) dos fulerenos. Esta reatividade
aromatica foi reforcada pela descoberta [43] da inclusdo de metais de transicdo nos
fulerenos (coordenacdo “pi”, similar a encontrada em outros organometéalicos
aromaticos, como o ferroceno). De fato, o fulereno Cgg foi clorado por Tebbe e col.
em 1991, e a reacao aperfeicoada pelos grupos de Taylor [44] e Kroto (descobridor
dos fulerenos). Hoje, sabe-se que fulerenos podem ser bromados, sulfonados,
nitrados, alquilados ou acilados por Friedel-Crafts etc... exibindo a reatividade tipica
de um aromatico “inorgéanico”.

Britton e col. [45] estudaram a alquilacao e acilacdo de ferroceno via alcodis,

lactonas e anidridos sobre superficie de grafite pirolitico altamente ordenado. Aihara



e col. [46] estimaram teoricamente 0s graus de estabilizacdo aromética de uma
Unica lamela de grafite e tubos grafiticos infinitamente longos.

Desde a descoberta do nanotubo de carbono (CNT), como uma nova familia
de nanomateriais, por lijima em 1991 [47] onde este material tem sido utilizado para
diversas aplicacfes devido a suas propriedades singulares tanto quimica, eletrénica
e mecanica. Além disso, muitos trabalhos em eletroquimica enfocam o CNT “single
walled’” (SWNT) por demonstrar sua estrutura em forma de rede e cilindrica com alta
estabilidade e boa area superficial. Nesse aspecto, a funcionalizagcdo do CNT foi
discutida, recentemente, em um artigo de revisdo mostrando a importancia do tema
para a area de novos materiais e aplicacdo em nanotecnologia, sensores e
biossensores [48]. Outra aplicagdo que tem despertado interesse, é a
funcionalizacdo de derivados de nanotubos de carbono para promover a

solubilizacdo dos mesmos e estudar suas propriedades [49-51].

Figura 1. Nanotubo de carbono (a); Grafite (b); Fibra de carbono (c) Fulereno (d).

Existem inumeros trabalhos sobre funcionalizagdo de nanotubos de carbono
(CNT) [48, 50, 52-60]. Em comparag¢do com funcionalizacdo de grafite, este nimero
€ maior talvez, pelo fato do CNT ser menos estavel que a grafite, ou mesmo pelo

aumento significativo de trabalhos na area de nanotecnologia. Entretanto a grafite,



possuindo aromaticidade que foi estudada teoricamente, pode ter reatividade em
determinadas condicBes experimentais promovendo a funcionalizacdo direta da
mesma, atraves de reagdes classicas da quimica.

O conjunto das idéias acima sugere que a grafite, como forma alotropica do
carbono, pode funcionar como reagente aromatico para reacdes de Friedel-Crafts,
considerando a presenca umidade como fonte de hidrogénio acido, ja que a grafite

nao possui atomos de hidrogénio na sua cadeia carbonica.

1.3. Aspectos tedricos da Voltametria Ciclica (C.V.)

A voltametria ciclica € a técnica eletroquimica utilizada para a exploragdo de
processos redox, apresentando grande aplicacdo no estudo de mecanismo de
reacdes de transferéncia de elétrons, seja esta transferéncia reversivel, irreversivel
ou quase reversivel. E provavelmente a técnica mais poderosa disponivel para a
investigacdo de reacfes quimicas acopladas. Associada a outras técnicas, como por
exemplo eletrodo de disco rotatorio, torna-se apropriada para a obtencdo de
parametros cinéticos, possuindo a vantagem de ser ideal para estudos mecanisticos
iniciais.

Trata-se de uma técnica eletroquimica que consiste na aplicacdo de uma
variacao linear do potencial com o tempo, sob forma de onda triangular (figura 2),
cuja velocidade de varredura € o coeficiente angular das retas, utilizando uma
solucéao eletrolitica, chamada eletrélito de suporte contendo a espécie eletroativa em
estudo. A célula eletroquimica € composta por trés eletrodos e a reagdo de interesse

ocorre no eletrodo de trabalho, onde é aplicado uma variacédo de potencial desejada,



sendo esta variacdo dada pela diferenca do potencial deste eletrodo e o potencial

conhecido de um eletrodo de referéncia.

PotenciallVV

tempo/s

Figura 2: Formato da curva potencial-tempo.

Como resposta a esta perturbacdo flui uma corrente, que é registrada em

funcao do potencial.

O estudo dos parametros provenientes desta corrente pode fornecer
informacfes termodinamicas e cinéticas da transferéncia eletrénica na interfase
solucao/eletrodo. A figura 3 mostra uma curva voltamétrica tipica para um processo
redox. Durante a varredura inicial do potencial a forma oxidada € reduzida e durante
0 processo reverso a forma reduzida, proxima a superficie do eletrodo, é reoxidada.
O voltamograma ciclico fornece alguns parametros de fundamental importancia para

o estudo eletroquimico: potenciais e correntes de pico anddica e catédica ( Ep,, Epc,



Ipa, 1pc), potencial de meia onda do par redox ( Ei2 ) e potencial e corrente de

inversdo de varredura ( E, e isp).

corrente

ipa
ipa_ k

potencial

Figura 3. Voltamograma Ciclico com parametros eletroquimicos

Onde:

Ipc = corrente de pico catddica
Ip, = corrente de pico anddica
isp = corrente de inversao

Epc = potencial de pico catddico
Ep, = potencial de pico anodico
E,. = potencial de inverséo

E,;» = potencial de meia onda



Processo de transferéncia de carga Reversivel ( Er)

Ox + ne VRN Red

Devendo-se assumir:

Difusao linear semi-infinita

- Eletrodo plano
- Cinética de transferéncia de carga rapida
- Eletrodo no potencial inicial E;, onde ndo ocorrem reacdes de eletrodo

- Solucao contendo inicialmente apenas espécie Ox.

Numa transferéncia eletrénica reversivel a forma oxidada é convertida a forma
reduzida na proporcao prevista pela equacao de Nernst. A corrente de pico catodica

para este tipo de transferéncia é dada pela equacao, de Randles e Sevcik a 25°C:

I, =(2,69.10° ) n¥2 A Cy D,"? v'2

Onde: n = n° elétrons envolvidos na transferéncia eletrénica, eg/mol
A = area do eletrodo de trabalho, cm?
Co = concentragdo analitica do substrato, mol.cm™
D, = coeficiente de difusdo da espécie ativa, cm?.s?
v = velocidade de varredura do potencial, V.s™*

Ip = corrente de pico em Ampéres



Lancando-se em grafico, valores de Ipc vs V2, é possivel, conhecendo-se os
demais parametros, estimar o valor do coeficiente de difuséo, e a linearidade deste

grafico indica que o processo de transferéncia de massa € controlado

difusionalmente.

Alguns critérios devem ser observados em um processo reversivel:

a) A diferenca entre os potenciais de pico ( AEp = Epa — Epc = 59/n mV ) sendo
este dependente do potencial de inversdo, de efeitos de resisténcia da

solucéo, principalmente quando se trabalha com solventes orgénicos;

b) Ep é independente de v

c) A razdo das correntes anddicas e catddicas (assumindo que os coeficientes
de difusdo das espécies reduzidas e oxidadas sejam iguais), este tende a
unidade e independe de v ( Ip,/ Ip. = 1 ). Essa razdo é obtida diretamente dos
voltamogramas, caso o0 mesmo apresente linhas de base anddica e catddica
bem definidas. Se o sistema n&o exibe linha de base catddica definida na
reducdo (ou, anddica na oxidac¢ao), utiliza-se o0 método empirico de Nicholson

e Shain, o qual determina a razéo Ip, / Ip. pela equacao:



Ipallpc = (|Pa)o”Pc + 0,485 (ips)ollpc + 0!086

Onde: (Ipa)o = corrente de pico anddica ndo corrigida com respeito a linha de
base da corrente igual a zero
(isp)o = corrente de inversdo de varredura com respeito a linha de base da
corrente igual a zero

d) Ip./ v constante e independe de v

e) |Ep — Ep/2| = 56,5/n mV a 25°C

Processo Irreversivel ( Ei)

Ox + nee —> Red

Provavelmente, a caracteristica marcante dos processos totalmente
irreversiveis seja a total auséncia de pico reverso, seja pela taxa de transferéncia de
elétrons ser insuficiente para manter o equilibrio na superficie do eletrodo; entretanto
a analise deste critério deve ser cautelosa, pois 0 processo pode ser reversivel, e a

auséncia do pico pode estar relacionada a uma reacdo quimica acoplada. Ainda



neste caso a corrente de pico é uma funcio linear de v'? e a razio Ip. / v é

virtualmente linear com v.
Ep desloca-se cerca de 30/an mV ( o = coeficiente de transferéncia de carga para a

etapa eletroguimica determinante da velocidade e n, o numero de elétrons

envolvidos ) para valores mais negativos na reducdo e valores mais positivos na

oxidagao, quando houver um aumento de 10 vezes na velocidade de varredura.

Alguns critérios de verificagdo deste sistema:

a) Auséncia do pico reverso;

b) Ipc é proporcional a V2,

¢) Epc desloca na direcdo negativa em 30/an mV para cada aumento de 10

unidades na velocidade;

d) Ip é diretamente proporcional a v'? e & C*,;

e) Ip/ v¥2 = constante e independe de v ;

f) |[Ep —Ep/2| = 48/an mV a 25°C;



Ficando desta forma a equacao de Randles-Sevcik :

Ip=(2,69.10°)n (an: )" ACy Dy"2v'?

OBS: A reacéo do eletrodo para 0s processos reversiveis e irreversiveis depende da

constante cinética da transferéncia de elétrons.
Ks = taxa padréo constante

Ks > 2.10 cm st indica processo reversivel

Ks < 5.10° cm s para processo irreversivel

Processo Quasi — Reversivel

Nos mecanismos quasi-reversiveis, o principal critério a ser obedecido
€ 0 aumento da separacéo de potencial (maior que 59/n mV ) com o0 aumento de v.
Este comportamento, entretanto, deve ser analisado com cuidado, pois um efeito
semelhante é observado quando um sistema apresenta queda dhmica. E observado,
também, um deslocamento negativo de Ep (para reducao e positivo para oxidacao)
com o aumento de v.
O formato do voltamograma e AEp sao funcdes de v, k°, a e E;.
Se E, esta pelo menos 90/n mV além do pico catédico seu efeito é pequeno. Neste
caso as curvas sao funcbes dos parametros adimensionais A € A ou um parametro

equivalente ¥, definido como:



Para 0,3 < o < 0,7 AEp praticamente independe de o e depende apenas de V.

E lembrando que geralmente Do = Dr,

¥ =k°/[D, = v (nF / RT)]"?

Os critérios para processos quasi-reversiveis sao:

a) Epc se desloca negativamente com o aumento de v

b) AEp € maior que 59/n mV e aumenta com 0 aumento de v

c) Ipa/lpc=1s6 paraa=0,5

d) Ipc aumenta com v? mas ndo é proporcional a ela

e) Ipc/ v2 é virtualmente independente de v



Eletrodos Quimicamente Modificados

Considere as caracteristicas voltamétricas de uma monocamada (ou mais)
redox imobilizada. Se o transporte intercamadas e as transferéncias de elétrons séo
rapidas em relacéo a escala de tempo do experimento (Ex. velocidade de varredura
em V/s em voltametria ciclica) ela € dita reversivel. Neste caso a relacdo das
concentracdes (Ox./Red.) das espécies redox n camada se mantém em equilibrio
com o potencial aplicado como dita equacéo de Nernst. De acordo com a teoria
para centros redox imobilizados em uma superficie, se as concentracdes na
superficie se igualam as atividades, o comportamento da corrente em funcédo do
potencial em um experimento de voltametria ciclica para um processo Nernstiniano é

dado por:

I=-4lpexp () / [1+ exp (0) 2

onde: 6 = nF / RT (E-E° superficie) e Ip = n®F°I'r,/ 4RT

A corrente de pico é dada por:

Ip = (nNF)2 Ty, | 4RT

't = cobertura eletroativa total (Tox. + Tred.). E a quantidade total de reagentes
inicialmente presentes na superficie do eletrodo (mol cm?)

v = velocidade de varredura



A oxidacdo ou reducdo da camada na superficie do eletrodo representa um
experimento coulométrico. Assim, integrando-se a area sob a curva voltamétrica (isto
€, obtendo-se a carga Q) pode-se determinar a cobertura da superficie I't (qQue é a

quantidade de material eletroativo) atraves de:

I'r=Q/nFA

Em qualquer experimento real, a onda da superficie se estende acima da
corrente residual (corrente capacitiva, ou de carga, da dupla camada mais qualquer
processo faradaico estranho) que precisa ser subtraida. Isto € feito extrapolando-se
a corrente residual sob a onda de superficie. Com isso implicitamente se assume

gue a capacitancia da dupla camada nao sofre dispersdo com a mudanca do estado

redox do filme.

As propriedades significativas de uma reacéao reversivel sdo:

- Ip é diretamente proporcional a v
- 0Ss potenciais de pico sao idénticos (AE, = 0)
- os formatos das ondas catddicas e anddicas sdo idénticas (simétricas)

- a largura total do pico a meio-pico deve ser = 90,6 mV /n



Em casos experimentais sdo encontrados frequentes desvios do
comportamento ideal para uma monocamada redox imobilizada em um eletrodo

base.

Desvios dos valores de AEp =0

O critério mais sensivel para uma cinética rapida na reacdo de transferéncia
de elétrons € que AEp = 0 e nado varia com a velocidade de varredura.

Se AEp aumenta com o aumento da velocidade de varredura € um indicativo
de transferéncia de elétrons lenta. Valores de AEp encontrados experimentalmente
para monocamadas imobilizadas igualmente sdo pequenos (<30 mV) mas
dificilmente s&o zero. Em alguns casos, estes valores diferentes de zero sao
independentes da velocidade de varredura indicando que ndo sdo desvios a
limitagBes cinéticas na transferéncia de elétrons. A origem destes desvios néo € bem
entendida até o momento. Talvez alguns fatores como solvatacao interfacial ou a
conformacdo das moléculas imobilizadas possam ser assimétricas com a reacéo
procedendo das formas oxidadas ou reduzidas. Isto causaria um E°'superf. Aparente
diferente nas duas direcfes da reacéo.

Laviron [61] derivou expressbes gerais da resposta voltamétrica para
varredura linear de potencial no caso de espécies confinadas na superficie. A partir
de seu formalismo é possivel se determinar a constante de velocidade padrao (ks) de
transferéncia de elétrons, bem como o coeficiente de transferéncia o, medindo-se a
variacdo do potencial de pico em funcdo da velocidade de varredura. Entretanto,

este método € sujeito a grandes erros se nao for considerada a constante de tempo



da célula, isto é, RuCq, onde Ru € a resisténcia ndo compensada e Cq é a
capacitancia da dupla camada [62].

Roullier e Laviron [63] estudaram com detalhes tedricos e experimentais deste
aspecto e mostraram que é dificil, experimentalmente, distinguir as respostas
devidas a queda O6hmica e a cinética de transferéncia de elétrons lenta. O

comportamento é similar aos processos quase-reversiveis para espécies redox em

solucéo.

Desvios do valor ideal Epypy =90.6/n mV

Para o caso de espécies dentro de um filme que néo interagem umas com as
outras a largura maxima da onda a meio-pico deve ser 90,6/n mV. Valores maiores
que este refletem interacbes repulsivas, enquanto valores menores indicam
interacOes atrativas ou interacdes estabilizantes. O limite de picos extremante finos
usualmente indicam uma transigéo de fase.

Ha numerosos exemplos de monocamadas imobilizadas cujas ondas
voltamétricas sdo simétricas em relacéo a Ep e onde os picos catddicos e anédicos
sao aproximadamente imagens especulares um do outro. Entretanto, tanto a forma
da onda como o Erwnm diferem do previsto na equacao e valores experimentais de
Erwnm S80 tipicamente maiores do que o esperado. Uma interpretacdo deste efeito €
baseado na suposicdo de que em uma camada de centros redox imobilizados, deve
haver pequenas variacbes na estrutura local da superficie, na solvatacdo e no

ambiente da camada que dariam origem a um pequeno intervalo de E°'superf., muito



perto um dos outros, ao invés de um unico valor. Isto entdo seria responsavel, em
parte, pelo alargamento observado.

Alternativamente, este fato ndo pode ser interpretado em termos dos
coeficientes de atividade da superficie que sdo dependentes da concentracdo da
superficie. Nesta abordagem € introduzido o conceito de um parametro de
interacdes (r) que representa as interagbes intermoleculares entre as formas
reduzidas ou entre as formas oxidadas (r, e r, respectivamente), onde € assumido
gue todas as espécies redox possuem o mesmo E°'superf. E que suas atividades
podem ser igualadas as quantidades de superficie Toy € Teq.

Neste contexto, sitios ocupados (reduzidos) com interacbes “positivas” ou
“repulsivas” tendem a se evitar uns com 0s outros; no limite este fato promove uma
ocupacdo de sitios alterados que é equivalente a formacdo de um composto
resultando em picos mais largos do que o esperado pela equacéo.

Quando as interacbes sdo “negativas’ ou “atrativas® 0s sitios ocupados
tendem a se agrupar, o que leva a uma separacédo de fase e 0s picos voltamétricos.

Vale lembrar que o potencial de pico é calculado como a média dos potenciais

dos picos anddicos e catédicos, como se faz para espécies redox em solucgéo.



2. OBJETIVOS

Este trabalho visa estudar o comportamento eletroquimico da grafite
funcionalizada obtida a partir de uma reacao de acilacdo de Friedel-Crafts com os
derivados: cloreto de 4-nitrobenzoila (4-NB), cloreto de 3,4-dihidroxibenzoila (3,4-
DHB) e cloreto de 2,2"-bipiridina 4,4'-dicarbonilico (2,2-BP) mediados por radiacéo de
microondas. Pretende-se estender ainda a sintese de Friedel-Crafts para outros
materiais eletrédicos derivados de carbono tais como os nanotubos e as fibras de
carbono por meio da formacdo de uma ligacdo covalente entre estes materiais e 0s
derivados de acila estudados.

Neste sentido, vamos comparar o material obtido pela reacao de acilagdo de
Friedel-Crafts com os precursores (grafite e nanotubos de carbono com os derivados
de acila) com a mistura fisica dos mesmos. Técnicas de espectroscopia de
infravermelho, impedancia eletroquimica e andlise térmica e térmica diferencial
simultaneas foram utilizadas na caracterizacdo dos materiais funcionalizados em
comparacao com a mistura fisica.

Os materiais funcionalizados, como exemplo no material bipiridinico (GFT-
2,2BP e CNF-2,2BP), onde por meio de uma ligagdo entre as bipiridinas
funcionalizadas covalentemente e complexos de ruténio [Ru(bpy),(OH,),](PFs), €

[RuClx(PPhg)3] seréo testados em aplicacdes eletrocataliticas.



3. EXPERIMENTAL

3.1. Instrumentacéao

3.1.1. Espectroscopia de Absorgéo na regido do Infravermelho (I.R.)

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho obtidos para as
amostras preparadas neste trabalho foram realizados no modo de transmisséo.

Os espectros das amostras em pastilhas de KBr, foram obtidos em um
espectrofotometro ABB Bomem MB 100, utilizando-se 4 varreduras com resolucao
de 4 cm™, abrangendo a faixa de 400-4000 cm™. Para a preparagcao das pastilhas,
uma pequena quantidade da amostra foi triturada utilizando um almofariz de agata
juntamente com brometo de potassio anidro (KBr) e colocada em um pastilhador
com 12.0 mm de diametro e uma pressdo da ordem de 1,0.10% Pa. As anélises
foram padronizadas utilizando-se sempre a mesma propor¢cdo amostra/KBr e a

mesma massa da mistura no pastilhador.

3.1.2. Voltametria Ciclica (V.C.)

As medidas eletroquimicas foram realizadas em um potenciostato BAS CV-27
acoplado a um registrador X-Y Houston Instrument. Os voltamogramas foram
registrados de uma célula convencional de trés eletrodos sendo o de pasta de

carbono modificado, o de carbono vitreo com filme entre os nanotubos de carbono



funcionalizados e nafion®, os de fibras de carbono funcionalizados como os de

trabalho, o de referéncia Ag/AgClsy/KClsay € um fio de platina como auxiliar.

3.1.3. Curvas Termogravimétricas e Térmica Diferenciais Simultdneas (TG/DTA)

As caracterizacGes das curvas termogravimétricas foram feitas com amostras
previamente padronizadas com relacdo as suas massas, utilizando os aparelhos
TGA-50 (thermogravimetric analyzer) e DTA-50 (differential thermal analyzer) ambos
da Shimadzu Co. Nas caracterizacdes foi injetado ar sintético a uma velocidade de
100 mL.min"* numa razéo de aquecimento de 10°C.min™, com uma faixa de analise

no intervalo de 20-900°C.

3.1.4. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (E.I.S)

As medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica foram realizadas
em um Potenciostato/Galvanostato modelo PGSTAT-30 da Autolab, realizando-se
inicialmente o registro de varios voltamogramas ciclicos até a estabilizacdo do
sistema para a exata localizacdo dos potenciais redox.

Realizou-se entdo um experimento para localizacdo do potencial do eletrodo
em circuito aberto (OCP), o registro do valor de potencial em funcdo do tempo até a
estabilizacdo deste (quando o potencial tornou-se constante) em aproximadamente
90 minutos. Registrou-se um novo voltamograma antes do inicio do estudo da

impedancia eletroquimica do sistema num potencial proximo ao potencial de pico da



oxidacao do sistema redox (potencial faradaico) e no potencial de circuito aberto. O
experimento foi realizado numa faixa de freqiéncia de 1 mHz a 100 KHz, numa
amplitude de 5 mV r.m.s., em temperatura ambiente de 25°C, onde foram coletados

60 pontos experimentais.

3.2. Reagentes e procedéncia.

P6 de grafite, Fisher Scientific grade#38

Nanotubos de carbono, FUNDEP (Belo Horizonte-MG) com pureza de 90%
Fibras de carbono, University of Cornell

4,4-dimetil- 2,2 bipiridina, 99%, Aldrich
Permanganato de potassio, Merck

Cloreto de tionila, Fluka

Acido de 3,4-dihidroxibenzéico, 97%, Acros Organics
Anidrido acético, Synth

Cloreto de 4-nitrobenzoila, 98%, Acros Organics
Cloreto de aluminio, Vetec

Diclorometano, P.A., Merck e Vetec

Argbnio, Air Liquide Brasil Itda.

Acido cloridrico, 37%, Quimex

Acido fosférico, 85%, Merck

Acido sulfarico, P.A., Synth

Cloreto de ruténio triidratado, Aldrich

Ditionito de sddio, Reagen

Alcool benzilico, 99%, Merck



Agua oxigenada, P.A., Merck
Perclorato de litio, 95%, Alfa AESAR

Acetona, P.A., Quimex

3.3. Sinteses dos derivados de acila usados como modificadores na sintese de

Friedel-Crafts.

Com excecdo do cloreto de 4-nitrobenzoila, 98%, adquirido da Acros
Organics, os outros modificadores (derivados de acila) foram sintetizados seguindo-

se o0s procedimentos descritos abaixo:

3.3.1. Sintese do acido 2,2"-bipiridina 4,4-dicarboxilico

Sintetizou-se o acido 2,2'-bipiridina  4,4’-dicarboxilico, segundo o
procedimento descrito na literatura por Nelissen et al. [64], refluxando-se 27 mmol de
4.4'-dimetil 2,2'-bipiridina (Aldrich) e 158 mmol de permanganato de potassio (Merck)
em 280 mL de agua deionizada, durante 14 horas.

Apoés a filtracdo acidulou-se a dgua mae com 10 mL de acido cloridrico,
obtendo-se um precipitado branco, que foi lavado com agua deionizada e seco em
dessecador sob vacuo.

Rendimento: 74% ; ponto de fusédo: acima de 250°C.
l.V.: v 1720 cm™ (C=0); Ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (D20/NaOD,
300MHz): § 8,65 (d, 3J(H,H) = 5,1 Hz, 2H; bpy-H-6,6'); 8,27 (s, 2H; bpy-H-3,3"); 7,74

(dd, “3(H,H) = 1,4 Hz, 3J(H,H) = 5,1 Hz, 2H; bpy-H-5,5).



3.3.2 Sintese do derivado cloreto de 2,2"-bipiridina 4,4’-dicarbonilico

Obteve-se o0 cloreto de 2,2'-bipiridina 4,4'-dicarbonilico, segundo o
procedimento descrito na literatura por Hasegawa et al. [65], refluxando-se 2,86
mmol do &cido 2,2'-bipiridina 4,4'-dicarboxilico em 9 mL de cloreto de tionila (Fluka),
durante 18 horas a 70°C. Ao final deste tempo, evaporou-se 0 excesso de cloreto de
tionila, constatou-se a formacdo de um produto solido de cor amarelo de
caracteristicas marcantes, fumegante, odor forte e irritante que seria utilizado como

modificador na funcionalizacdo dos materiais eletrodicos de carbono.

3.3.3 Acetilagdo do acido 3,4-dihidroxibenzoico.

Em um béquer, adicionou-se 32 mmol do acido 3,4-dihidroxibenzéico (Acros),
e 5 mL de anidrido acético e cerca de 5 gotas de &cido fosférico , sob agitacéo
constante em banho de gelo, com a formagao de um precipitado branco, segundo o
procedimento descrito na literatura por Mennit B. Andrus [66]. Transcorridas 3 horas
da reacao, filtrou-se e lavou-se o precipitado com &agua gelada deixando-o em

dessecador por dois dias.

3.3.4 Sintese do derivado cloreto de 3,4-dihidroxibenzoila

Apds a secagem, o cloreto de acido foi obtido sob refluxo em 12 mL de

cloreto de tionila, seguindo-se 0 mesmo procedimento utilizado na cloracédo do acido

2,2'-bipiridina 4,4'-dicarboxilico descrito anteriormente [65].



Cocl Ccocl

Derivado Bipiridinico:
Cloreto de 2,2'- bipiridina 4,4-
dicarbonilico

HO
Derivado Dihidroxilico:
HO cocl Cloreto de 3,4- didroxibenzoila
Derivado de Nitro Aromético:
O,N COcCl Cloreto de 4- Nitrobenzoila

Figura 4: Estrutura dos Derivados de Acila (Modificadores) utilizados na sintese de Friedel-Crafts.




3.4. Sintese dos materiais carbonaceos eletrodicos por funcionalizagdo com o0s

derivados de acila por meio da reacdo de Friedel-Crafts

Os materiais sintetizados foram obtidos por meio da reacao da grafite (GFT)
da (Fisher Scientific grade#38), dos nanotubos de carbono de paredes simples

(CNT) e das fibras de carbono (CNF) com os modificadores:

Gelo seco

0,50g GFT, Evaporagiio |.
0,259 Der. acila Microondas CH,Q Dessecador
0759N03U\}D = — / — b

15m CH Hidrdlise (gelo) / )
L, 25x—10 em 10 Filraczo 2dias g’\TTCOOR
CNIF

Figura 5. Esquema de aparelhagem utilizada durante o processo de sintese.

- Cloreto de 4-nitrobenzoila (4-NB), 98%, (Acros Scientific), cloreto de 3,4
dihidroxibenzoila (3,4-DHB) e do cloreto de 2,2'-bipiridina 4,4'-dicarbonilico (2,2-BP),
foram sintetizados utilizando-se o método classico da reacéo de Friedel-Crafts.

Foi usada na reacéo 0,5 g de grafite e 0,25 g dos modificadores (derivados de acila).
A mistura foi colocada num béquer de teflon e adicionada 0,75 g do catalisador AICl;
em excesso e, em seguida, 15 mL de CH2Cl..

Posteriormente, o recipiente contendo os reagentes foi colocado dentro de um forno
de microondas (Sharp) do tipo doméstico em poténcia 250 W, 10 em 10 segundos,
por 20 vezes. Para que o CH2Cl. ndo evaporasse, foi colocado um cadinho de
porcelana contendo gelo seco (figura 5) na parte superior do béquer. Apds a
radiacdo, evaporou-se o CH2Cl> e colocou-se gelo para hidrélise do AICk, filtrando-

se em seguida.




O produto foi seco por dois dias em dessecador.

GFT Derivados d i
cnr. “Derivados de aci
CNF

Figura 6: Esquema do aparelho de extracdo do Soxhlet.

Realizou-se entédo, um processo de extracdo com solvente em Soxhlet por 48 horas
para os produtos de sintese (GFT-4NB e GFT-3,4DHB), trocando-se o solvente a
cada 10 horas para se evitar a saturacdo do mesmo. O material foi seco novamente
em dessecador por mais dois dia.

Para a grafite funcionalizada com derivado bipiridinico (GFT-2,2BP) a
extracdo do material de sintese néo-ligado e intercalado entre as lamelas da grafite
foi conseguido depois de repetidas (10) centrifugacdoes (3000 rpm por 4 min)
utilizando tamp&o fosfato 0,1 mol.L!, pH 7,0 como extrator, até o completo
desaparecimento da tonalidade rosa do derivado bipiridinio, com posterior secagem

em dessecador a vacuo por dois dias.



3.5. Caracterizagdo em infravermelho.

3.5.1. Dos derivados de acila sintetizados.

As caracterizacdes dos derivados de acila usados na reacdo de Friedel-Crafts
no infravermelho (IV-TF) foram feitas com amostras previamente padronizadas,
utilizando-se 18,0 mg dos modificadores sintetizado e 0,75 g de KBr puro e seco em
dessecador. A partir disso, as amostras foram deixadas em dessecador por um dia e
em seguida, feitas as pastilhas. Estas foram analisadas no intervalo entre 4000 e
400 cm™ em resolucdo de 16 cm™ e 60 varreduras. O aparelho utilizado para

analises de IV-TF foi o espectrofotometro ABB Bomem MB 100.

3.5.2. Das grafites funcionalizadas pela reacdo de acilagado de Friedel-Crafts.

As caracterizagbes no infravermelho (IV-TF) foram feitas com amostras
previamente padronizadas, utilizando-se 2,0 mg do material sintetizado por Friedel-
Crafts, tanto antes como depois da extracdo em Soxhlet e 0,75 g de KBr puro e seco
em dessecador. Para comparacao foram feitas amostras de mistura fisica (1,6 mg de
GFT misturada com 0,32 mg dos modificadores (4-NB; 3,4-DHB; 2,2-BP constituindo
uma incorporacdo de 20%) em 0,75 g de KBr. A partir disso, as amostras foram

deixadas em dessecador por um dia e em seguida, feitas as pastilhas.



3.6. Medidas eletroquimicas

O eletrodo de pasta de carbono foi preparado com 0,05 g do material
sintetizado pela reacdo de Friedel-Crafts e 2 gotas de 6leo mineral. O eletrodo de
pasta de carbono utilizado tinha uma area geométrica de aproximadamente 0,126
cm®.

Para os nanotubos de carbono (CNT) funcionalizados, efetuou-se a confeccao
de filmes, que foram realizados nos experimentos em eletrodos de carbono vitreo e
em eletrodos de ouro. O filme foi preparado a partir de 1 mg de nanotubos
funcionalizados em 100 uL de Nafion® 0,5%, sendo utilizado apenas 2 uL na
confeccgao do filme.

Os eletrodos de fibras de carbono (CNF) funcionalizadas foram
confeccionados utilizando uma ponteira de pipeta do tipo descartavel como corpo do
eletrodo, sendo o contato elétrico feito entre as fibras imersas num poco de mercurio
(Hg®) e um fio de cobre imerso no poco como contato elétrico.

As medidas eletroquimicas foram realizadas através da técnica de voltametria
ciclica. Foram utilizados eletrodos de platina como auxiliar e Ag/AgClisyKClsat) como

referéncia. Os experimentos foram feitos utilizando tamp&o fosfato 0,1 mol.L* como

eletrolito de suporte em diferentes pHs e comparados com a mistura fisica.

3.7. Curvas Termogravimeétricas e Térmicas Diferenciais Simultdneas

As técnicas termoanaliticas sédo definidas como métodos nos quais se mede a

variacdo de uma determinada propriedade fisica de uma amostra em fung¢do do

tempo ou da temperatura [67]. A termogravimetria (TG) acompanha a variacdo da



propriedade fisica massa, da amostra em funcdo da temperatura, ja a andlise
térmica diferencial (DTA) a propriedade fisica € a propria temperatura, em relacdo a
variacao de temperatura de um material de referéncia [68].

As caracterizacfes das curvas termogravimétricas (TG/DTA) foram feitas com
amostras previamente padronizadas, utilizando 3,0 mg dos materiais (MF, GFT
funcionalizada por Friedel-Crafts antes da extracdo e ap0s a extracao do excesso de
material adsorvido fracamente). A mistura fisica foi preparada numa proporcao de
0,2 g de GFT para 40 mg dos modificadores. Os materiais eletrédicos
funcionalizados (GFT-2,2BP, GFT-4NB, e GFT-3,4DHB) foram submetidos antes e

apos extracdo com auxilio do aparelho de soxhlet com solvente apropriado.

3.8. Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIS)

A espectroscopia de impedancia eletroquimica é uma técnica utilizada na
analise de processos eletroquimicos que ocorrem na interface eletrodo/solucéo
eletrolitica. Trata-se de um método de identificacdo e determinacdo de parametros
de um modelo elaborado com base na resposta de frequéncia do sistema em
estudo. No experimento € utilizado um analisador de resposta de frequéncia
acoplado a uma interface eletroquimica, a qual mede a resposta da corrente do
sistema, & medida que se altera a frequéncia de um sinal senoidal de entrada
(potencial). Portanto mediante um monitoramento das relacfes entre E versus | sdo

obtidas a impedancia do sistema e o angulo de fase (ou defasagem da corrente em

relacdo ao potencial aplicado). O propésito final da técnica de EIS é a obtencado de



dados que permitam compreender melhor o comportamento do eletrodo modificado
[69].

As caracterizacOes foram feitas na faixa de frequéncia de 1 mHz a 100 KHz, em
temperatura ambiente de 25°, numa amplitude de 5 mV r.m.s. com a coleta de 60
pontos experimentais no potencial de pico redox (Eredox) e no potencial de circuito
aberto (OCP) em comparacdo com o material sintetizado pela sintese de Friedel-

Crafts e mistura fisica.

3.9. Algumas aplicagbes em eletrocatalise.

Com o intuito de se efetuar algumas aplicacfes desses novos materiais,
realizou-se alguns testes preliminares: no primeiro com o derivado bipiridinico
funcionalizado na grafite (GFT-2,2BP), realizou-se uma reacao de substituicdo em
complexos de ruténio por meio da troca do ligante do complexo de ruténio pelos
grupamentos bipiridinicos funcionalizados na superficie da grafite. Buscando-se
combinar as propriedades oxidantes de sistemas aqua/oxo complexos de ruténio
com as vantagens oferecidas pelos eletrodos modificados [70], propomos a
preparacao de eletrodos de pasta de carbono a partir da grafite funcionalizada e de
eletrodos de fibras de carbono funcionalizadas nas condicdes de Friedel-Crafts com
o derivado cloreto de 2,2"-bipiridina 4,4'-dicarbonilico (EPC-2,2BP e CNF-2,2BP) por
meio da substituicdo de ligantes labeis dos complexos de ruténio [RuClL(PPhg)s] €
[Ru(bpy)z(OHz)z]2+ por uma bipiridina. Realizou-se também a imobilizacdo do

precursor RuCl;.3H,0 na GFT-2,2BP.



Desta forma, aplicou-se estes materiais para promover a eletrooxidagao do
alcool benzilico, e verificar se o derivado carbonilico da grafite mantém suas
propriedades cataliticas comparado com a sua atividade em solucédo, ou quando
estd incorporado a grafite, sendo os resultados comparados com a mistura fisica
entre a grafite e os complexos de ruténio.

O outro material com promissora aplicacdo, é constituido pelo nitro composto
funcionalizado na superficie da grafite (GFT-4NB) em eletrooxidacdo de NADH. O
GFT-4NB na sua forma reduzida, uma vez que o grupo amino formado é susceptivel
a interacdo enzimatica ( proteinas ). A formacdo deste grupo foi verificada
gualitativamente comparando-se o perfil poténciodindmico antes e apds a reacédo de

reducdo do grupo nitro.

3.9.1 Utilizaggdo de complexos de ruténio em eletrooxidagbes de compostos

orgénicos

3.9.1.a) Eletrocatélise em fase heterogénea dos complexos [RuCl(PPhs)j],

[Ru(bpy)s(OH,),F**, do precursor RuCls.3H,0 ligados na GFT-2,2BP

Uma das diferencas entre a catalise homogénea e a heterogénea € que nesta
ultima, a imobilizacdo de catalisadores na vizinhanca da fonte de elétrons reduz
consideravelmente a quantidade de catalisador utilizado, constituindo-se desta forma

uma vantagem econdmica significativa. A catalise heterogénea com eletrodos



modificados apresenta ainda a vantagem de ndo ser necessaria a separagao do
catalisador do meio reacional apés o final da reacédo, simplificando o processo de
isolamento e andlise dos produtos.

A reatividade relativa pode ser determinada através da corrente catalitica
obtida por voltametria ciclica. A corrente catalitica ocorre devido a presenca de um
substrato reativo em uma solucdo contendo o complexo. Ao fazer a varredura do
voltamograma ciclico, ao chegar ao potencial redox do complexo, devido a presenca
do substrato é obtida uma corrente maior que um voltamograma sem este. A
intensidade desta corrente catalitica esta diretamente relacionada com a quantidade
de complexo reduzido pelo substrato, portanto quanto maior a velocidade com que o
substrato é oxidado quimicamente, maior sera a quantidade de complexo presente
no eletrodo para ser oxidado eletroquimicamente, ocorrendo assim um aumento na
corrente catalitica.

Neste trabalho foram feitos estudos utilizando-se eletrodos de pasta de
carbono funcionalizada com o grupo 2,2-BP capaz de se ligar aos complexos de
ruténios por uma reacédo de simples troca de ligantes. Por meio de uma reacao de
substituicdo das duas moléculas de agua do complexo [Ru(bpy),(OH,),]** por uma
bipiridina ligada covalentemente na superficie da grafite que foi utilizado na
confeccéo de eletrodos de pasta de carbono quimicamente modificado por aqua/oxo
complexos de ruténio covalentemente imobilizados, e aplicados na eletrooxidagao

de compostos organicos, apresentando bons resultados.



3.9.1.b) Ligacdo dos complexos de ruténio na grafite funcionalizada com derivado

bipiridinico (GFT- 2,2BP -Ru)

A reacdo destes complexos de ruténio com o ligante Dbipiridinico
funcionalizado na grafite foi conseguida seguindo-se o procedimento da sintese de
novos complexos trocando-se ligantes do complexo original por uma bipiridina da
(GFT-2,2BP).

Para o [RuCl,(PPhy)s] partiu-se de 0,02 mmol dissolvendo-o em CH,Cl, (5 ml)
previamente desaerado com argbnio. Adicionou-se 0,1g da grafite funcionalizada
com derivado bipiridinico (GFT-2,2BP) sob agitacdo constante por 45 minutos.

Para o complexo [Ru(bpy),(OH,),](PF¢), partiu-se de 0,02g (0,02 mmol)
dissolvendo-o em CH2Cl> (5 ml) previamente desaerado com argdnio. Adicionou-se
0,1g da grafite funcionalizada com o derivado 2,2-BP e irradiou-se em forno de
microondas 40 W por um tempo maximo de 2 minutos (15 em 15 segundos de
irradiacao acrescentando-se se necessario mais CH,Cl,).

Para o precursor RuCl;.3H,0O partiu-se de 0,05g (0,05 mmol) dissolvendo-o
em (5 ml) de dimetilformamida (DMF) previamente desaerada com argonio,
adicionando a esta 0,2g da grafite funcionalizada com o derivado 2,2-BP e irradiou-

se sob microondas a 40 W por um tempo total de 2 minutos.



3.9.1.c) Ligagdo dos complexos de ruténio nas fibras de carbono funcionalizadas

com derivado bipiridinico (CNF- 2,2-BP).

O procedimento da ligacao/imobilizacdo covalente dos complexos de ruténio
nas fibras de carbono funcionalizadas foi igual ao aplicado para a grafite

funcionalizada, descrito acima (item 3.9.1.b).

3.9.1.d) Eletrocatalise em fase heterogénea do complexo [Ru(bpy)2(OH2)2] (PFe)2

ligado na CNF-2,2BP.

Neste trabalho foram feitos estudos utilizando-se eletrodos de fibras de carbono
funcionalizadas com o grupo 2,2-BP capaz de se ligar aos complexos de ruténios
pela troca das aguas por uma bipiridina. Os eletrodos de fibras de carbono
quimicamente modificadas pelos complexos de ruténio, foram aplicados em
eletrooxidacdes de compostos organicos, em especial o alcool benzilico com

resultados promissores.

3.10. Redugéo quimica do nitro composto funcionalizado na grafite (GFT-4NB)

Adicionou-se 0,5g da grafite funcionalizada com derivado nitro (GFT-4NB) em

20 mL de &gua previamente aquecida, e a este foram acrescidos lentamente 1,2 g



tionito de sddio (Na2S204) sob agitacdo constante a uma temperatura de 80°C por 6

horas (Apostila da Aula Experimental de Quimica Geral da FCFRP-USP).

3.11. Modificagdo da superficie da grafite através da oxidagdo quimica

O objetivo desta variancia na modificacdo da superficie da grafite é a
comprovacao que esta pode funcionar como um reagente aromatico inorganico em
reacao tipicas, como a cloracao, nitracdo, sulfunacao, etc.

Pelos espectros de infravermelho destas grafites oxidadas quimicamente
observa-se 0 aumento da concentracdo dos grupos hidroxilas, carbonilicos,
fendlicos, lactdénicos, quindlicos e acidos carboxilicos na superficie da grafite. A
presenca destes grupos tornard possivel a cloracdo deste material oxidado
modificando assim os sitios presentes na superficie sendo agora capazes de ancorar
e ou ligar outros grupos funcionais; como por exemplo nas ligagcdes amidicas com
proteinas com extensa aplicacao nas areas bioguimica e biomédica.

a) Em uma mistura de HNO3z + H2SO4 (3:1);

b) Em H,O, conc,;



4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizagées dos intermediarios de acila

4.1.1. Espectroscopia de infravermelho

4.1.1.a) Do derivado bipiridinico
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Figura 7: Espectro de absorcao na regido do infravermelho do material de partida 4,4'-dimetil 2,2'-
bipiridina (vermelho) do &cido 2,2"-bipiridina 4,4'-dicarboxilico (azul) e do cloreto de 2,2'-bipiridina 4,4'-
dicarbonilico (preto) em pastilhas de KBr.

Os espectros vibracionais obtidos para as bipiridinas substituidas possuem
uma combinacdo de bandas referentes ao anel bipiridinico e aos respectivos grupos
substituintes. Observam-se bandas caracteristicas dos anéis bipiridinicos:

v C-H aromatico 3056 cm™ de fraca intensidade;

Vsimatica C=N 1592 cm’® de forte intensidade;




vsimatrica C=C 1561 cm™* de média intensidade;

Vassimatica C=C 1458 cm™ de forte intensidade;

Para os grupos substituintes metila:

v C-H itaico 2920 cm™ referente a frequéncia do estiramento da ligacdo C-H em
alifaticos;

8 simetrico C-H 1450 cm™;

8 assimetrico C-H 1370 cm’™?, entretanto este modo vibracional da deformacéo angular é
encoberto pela banda de estiramento simétrico dos anéis bipiridinicos.
Comparando-se os espectros de infravermelho do derivado metilado (vermelho) com
o intermediéario acido dicarboxilico (azul), verifica-se o aparecimento das bandas em
1715 cm™ e 3500 cm™ referentes as ligacdes C=O carbonilica e vibragdo O-H
respectivamente. Encontram-se ainda bandas relativas a deformagéo angular da
ligacdo O-H em torno de 1450 cm™ e ao estiramento da ligacdo C-O em 1320 — 1210
cm? na forma de uma banda larga indicando a existéncia de uma mistura entre as
formas monémeras e dimeras do acido formado. As frequéncias em 825 cm™ e 930

cm™ referem-se as deformacdes angulares das ligacdes C-O-C e C-O-H

respectivamente.
A banda referente a formacao do cloreto de acila é relativa a ligacdo C-Cl do cloreto

de acila em arométicos apresenta-se em 1050 a 1035 cm™.



4.1.1.b) Do derivado dihidroxilico.
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Figura 8: Espectro de absor¢cdo na regido do infravermelho do material de partida acido 3,4-
dihidroxibenzdico (vermelho), do material acetilado (azul) e do cloreto de 3,4-didroxibenzoila (preto)
em pastilhas de KBr.

O espectro de infravermelho do material de partida acido 3,4-DHB (vermelho)
se mostra caracteristico com bandas em torno de 3500 cm™ referente a vibracéo
OH, e em 1715 cm™ referente ao estiramento da ligacdo CO carbonilico. Observam-
se também, bandas referentes aos modos vibracionais de deformacéo angular entre
as ligagdes C-O-H em 930 cm™ e a O-C-O em torno de 823 cm™.

A banda de pequena intensidade observada entre 1050 e 1035 cm™ refere-se
a ligacao C-Cl de aromaticos na formacao do cloreto de acila (preto) ap0s a reacao
do acido protegido com cloreto de tionila e o produto utilizado como modificador na

sintese de Friedel-Crafts.




4.2. Mecanismo da reacdo de acilacdo de Friedel-Crafts entre os materiais

carboniferos (GFT, CNT, CNF) com os derivados de acila.

Etapa 1:

0
r<  t ac, =— R% <~ R-CEQ=—= R-CO"

CI\_) C{%|A|C|3 \t:n acilio

(hibrido de ressonancia)

R =2,2-BP, 3,4-DH e 4-NB = | R+ AICL + HCl
3

Figura 9: Mecanismo de sintese dos materiais carboniferos funcionalizados com os derivados de

acila.

O mecanismo proposto para modificagcdo da grafite, dos nanotubos e das
fibras de carbono é a reacéao classica de Friedel-Crafts. Entretanto, para esta reacao
foi utilizado um forno de microondas, ja que estes materiais grafiticos apresentam
forte absorcdo de energia na regido deste comprimento de onda, resultando num
menor tempo no processo de sintese.

Inicialmente, o grupo cloreto dos derivados de acila combina-se com o AIClj,

formando um complexo que, em seguida, dissociara em ion acilio AlCls". Para que a



primeira etapa (figura 9) ocorra de maneira eficaz, é necessaria a adicdo do AlCls
anidro em excesso, deslocando a reacao para direita.

Na segunda etapa (figura 9), a grafite reage com o ion acilio
(carbocation), formando o ion arénio. Em seguida, a perda de um préton regenera o
AICl;, libertando acido cloridrico ao meio. Além disso, tem-se verificado a
importancia da umidade da grafite durante o processo de sintese, jA que este
reagente nao possui grupos de saidas e o hidrogénio proveniente da H,O adsorvida
na grafite teria este papel na reacao.

Devido a possibilidade de intercalacdo e adsor¢do dos derivados de
acila entre as lamelas da grafite, foram feitas extracbes com acetona em soxhlet,
pois, o excesso de material ndo ligado pode-se difundir para solugdo em analises

eletroquimicas, prejudicando as medidas.



4.3 Caracterizagdo por espectroscopia na regido do Infravermelho da grafite

funcionalizada.

4.3.1. Grafite funcionalizada com o nitro composto (GFT-4NB).
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Figura 10: Espectros na regido do infravermelho com composto 4-NB puro (verde); mistura fisica

entre a grafite e o nitro derivado (azul); ligado a grafite antes da extracdo com acetona (vermelho) e
ligado a grafite apds a extracéo (preto), em pastihas de KBr.

Comparando-se 0s espectros apresentados na figura 10, observa-se para o
material sintetizado (azul e laranja) o aparecimento de novas bandas, apesar de
ligeiramente encobertas pelas bandas do 4-NB adsorvido e mesmo incorporado.
Mesmo o 4-NB nao sendo muito reativo, pode-se observar o deslocamento da banda
em 1516 cm™ e 1648 cm™ referente a formacdo da ligacdo carbonilica cetonica.

Estas bandas, acima referidas, tém suas intensidades aumentadas apos a extragao



do excesso de 4-NB sem reagir, indicando que estas podem ser atribuidas a

formacéo da ligacdo com a grafite.

4.3.2. Grafite funcionalizada com o composto bipiridinico (GFT-2,2BP).
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Figura 11: Espectros de absorcao na regiao do infravermelho do derivado bipiridinico puro (verde),
da mistura fisica da grafite com o modificador bipiridinico (azul), da grafite funcionalizada antes da
extracdo em acetona (vermelho) e apés a extracao (preto), em pastilhas de KBr.

Os espectros da grafite funcionalizada com derivado bipiridinico sé&o
apresentados na figura 11. Da mesma forma que observado com o derivado com 4-
NB, neste caso observa-se que o espectro referente a grafite funcionalizada com
derivado 2,2-BP apresenta a banda carbonilica do acido 1715 cm™ deslocada para

comprimentos de onda menores 1600 cm?, sugerindo a formacdo da ligacéo



cetdnica. Observam-se as bandas de absorgdo caracteristica das acilagbes com a

grafite em 670 cm™ sendo intensificadas apds a extracéo (preto).

4.3.3 Grafite funcionalizada com o composto dihidroxilico (GFT-3,4DHB).
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Figura 12: Espectro de absor¢do na regidao do infravermelho do derivado 3,4 dihidroxilico puro
(verde), da mistura fisica (azul), da grafite funcionalizada com 3,4-DHB antes da extracdo (vermelho)
e apos a extracao (preto), em pastilhas de KBr.

Observa-se pela Figura 12, que o0s espectros de absorcdo na regido do
infravermelho apresentam um aumento da intensidade da banda na regido de 1.450
cm™ na grafite funcionalizada apdés a extracdo do excesso do material que nao
reagira. E semelhantemente ao observado para a grafite funcionalizada com o nitro

derivado, observa-se o deslocamento da banda em 1516 cm™ e 1648 cm™ referente



a formacdo da ligagdo carbonilica cetdnica. Estas bandas tém suas intensidades
aumentadas apoés a extracdo do excesso de 3,4-DHB que néo reagiu, indicando que
estas podem ser atribuidas a formacédo da ligacao com a grafite.

As caracterizacOes por espectroscopia de infravermelho mostraram poucas
mudancas significativas em comparacdo com a mistura fisica, em funcdo das
bandas estarem um pouco encobertas pelas bandas do material adsorvido e mesmo
incorporado. Inicialmente, foram feitas comparacfes entre as amostras de grafite
funcionalizada antes e depois da extracdo em comparacdo com a mistura fisica.
Observou-se que as bandas correspondentes ao derivado puro ndo se alteraram
com a mistura. Entretanto, apds a sintese pelo método de Friedel-Crafts ocorreram
mudancgas nos deslocamentos nas bandas, indicando a possibilidade dos derivados
de acila estarem ligados covalentemente a grafite.

A banda em 1516 cm,é correspondente a carboxila do derivado de acila.
Observou-se que esta banda, apos a reacéo, teve um deslocamento para 1580 cm'™,
caracteristica das cetonas ferrocinias obtidas por Friedel-Crafts.

A banda em 1645 cm™, é correlata a freqiiéncia de estiramento da ligacdo
C=C da grafite e dos aromaticos. Apés a reacdo, o produto mostrou-se esta banda
com maior intensidade em comparacao as substancias separadas.

A banda em 2350 cm™ pode ser atribuida ao CO,. O espectro mostrou que as
bandas referentes a sintese apds extracdo em acetona, apresentou uma maior
intensidade, comparando-se com o espectro antes da extracdo. Isto se deve ao fato
da extracdo dos derivados intercalados e/ou adsorvidos nas lamelas da grafite por
acetona em Soxhlet. Assim, a substancia ligada estaria em maior proporgao,
resultando num aumento da intensidade da banda. Esta comparacéo pode ser feita

ja que as massas das amostras foram iguais.



4.4. Caracterizagdo por espectroscopia de infravermelho da grafite oxidada

quimicamente.
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Figura 13: Espectros de infravermelho para GFT pura (preto); para GFT oxidada com H>O,; (azul) , e

para a GFT oxidada com HNOs + H.SO4 a quente (vermelho), em pastihas de KBr.

Observando-se os espectros verifica-se que a GFT oxidada com a mistura de
acidos a quente possui uma maior concentracdo de sitios oxidados em relacdo a
gue foi atacada com &gua oxigenada sendo, portanto, escolhida para o
procedimento da cloragdo com cloreto de tionila.

Através dos espectros de absorcdo o aparecimento dos estiramentos em
1715 cm™ referente ao grupo carboxilico, os estiramentos em 1574 cm™ referentes
aos grupos carboxilatos estédo previstos e indicam grupamentos contendo oxigénios
na superficie. Observam-se ainda os estiramentos vibracionais em 3426 cm e

1166 cm™, referentes as vibracdes dos grupos O-H e C-O-H respectivamente.



4.5. Estudos eletroquimicos

De maneira geral todos os materiais obtidos pela sintese entre a grafite e os
derivados de acila estudados apresentam comportamento eletroquimico diferente da
correspondente mistura fisica com cada derivado. Os voltamogramas ciclicos foram
feitos em vérias faixas de potencial e em diferentes velocidades de varredura (20 a
100 mV.s?); a partir deles foi possivel obter alguns parametros eletroquimicos como
corrente de pico catddica (Ipc), anddica (Ipa), potenciais de pico catddico (Epc) e
anddico (Ep,), além da reversibilidade dos sistemas. O tratamento matematico
destes dados pode fornecer informacdes a respeito do controle de transferéncia de
massa, da reversibilidade da transferéncia eletrbnica, da possivel existéncia de
reacdes quimicas acopladas e de maneira geral pode ajudar na compreensdo dos

diversos mecanismos dos processos eletrodicos.



4.5.1. Comportamento voltamétrico da grafite funcionalizada com o derivado 4-NB

(A) e da mistura fisica (B).
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Figura 14: Voltamogramas ciclicos dos eletrodos de pasta de carbono obtidos com a grafite
funcionalizada (A) e a grafite com 4-NB incorporado (B), em solucdo tampao fosfato 0,1 mol.L ™,
pH 7,0 e v = 100 mVs™ versus Ag/AgCl.

A Figura 14 mostra os voltamogramas ciclicos dos EPC com a grafite
funcionalizada com o derivado 4-nitrobenzoila (A) e com o mesmo incorporado na
grafite (B) constituindo uma mistura fisica. Nota-se claramente que o perfil
voltamétrico do derivado funcionalizado é diferente do obtido pelo material
incorporado.

A GFT-4NB ndo mostrou nenhum pico na primeira varredura anodica (Figura
14 A), sendo observado um pico catddico na varredura inversa Epc = -0,50 V versus
o eletrodo de referéncia Ag/AgCls)/KClsay que pode ser atribuido a reducédo do

grupamento nitro do derivado ligado a grafite. A reducdo deste grupo em meio

aquoso leva a formacgédo de hidroxilamina via um intermediario nitroso, cujo processo



redox pode ser atribuido ao par de picos em +0,26 V e +0,18 V com a transferéncia
reversivel de 2H" e 2e” . Um comportamento semelhante foi observado por Compton
[10] para o derivado de p-nitrofenil ligado a grafite e aos nanotubos de carbono.
Segundo o autor, este mecanismo de reducao do derivado de nitro aromatico ocorre

segundo as reac¢des descritas abaixo:

+26, +2H" “HO +2, 2+
A -I\(O-Dz ——= A-NO
-6, -2H 26, -2+

A-NHCH)

AN,

Figura 15: Mecanismo geral proposto para a reducéo eletroquimica do derivado nitro aromético.

O voltamograma ciclico do eletrodo de pasta de carbono da mistura fisica
entre a grafite e o nitro composto no mesmo eletrélito de suporte mostra um
comportamento distinto, iniciando-se pelo fato da reducé&o do grupo nitro ocorrer em
potenciais mais negativos. Esse comportamento poderia ser atribuido ao fato do 4-
NB estar ligado a grafite, e a grande densidade eletronica da mesma facilita a
doacéo de elétrons para 0 grupo nitro.

Observa-se na mistura fisica que a corrente tende a diminuir com o nimero de ciclos,
sendo que apos a guns poucos minutos, os picos de oxidacdo e reducdo desaparecem.

Entretanto, apds a renovacdo de superficie do eletrodo, tem-se uma resposta semel hante ao

processo inicial.
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Figura 16: Dependéncias da corrente de pico i, (uA) em funcéo da velocidade de varredura

v (mV.s™), em funcio da raiz quadrada da velocidade de varredura (mV.s™)*2,

A figura 16 evidéncia um comportamento misto entre uma espécie confinada na

superficie do eletrodo e um processo controlado por difusio.
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Figura 17: Dependéncia de log iy em fung&o do log v, indicando um valor de 0,7597

para o coeficiente angular.



Fazendo-se log ip versus log v (Fig. 17) obtém-se um valor do
coeficiente angular da reta que é de 0,7597. Este valor intermediario, entre 0,5 para
um processo controlado por difuséo e 1 para um processo com substancia confinada
na superficie do eletrodo, é uma evidéncia do comportamento misto para o sistema.
O comportamento misto pode ser explicado pelo fato da grafite possuir uma
estrutura lamelar o que favorece a intercalagcdo dos derivados de acila durante a
sintese. Sendo sua extracdo dificultada, em fungcéo da alta energia de intercalacéo
gue esta possui, ficando desta forma, parte do material ndo ligado apds a extracéo
por soxhlet intercalado, podendo posteriormente durante a varredura vir a lixiviar,
configurando um aspecto de difusdo. Temos ainda a possibilidade mais plausivel
atribuir-se o aspecto difusional a um processo de fluxo ibnico do eletrdlito até o
eletrodo, ou seja, por meio de uma interacdo ibnica do eletrdlito com o material
modificado, de modo a atingir o equilibrio ou a eletroneutralidade entre as cargas [4].

A diminuicdo das correntes dos picos de oxidagao e reducéo do eletrodo na
mistura fisica, pode ser atribuida ao fato do 4-NB possuir certa solubilidade em
solucdo aquosa, ocorrendo lixiviacdo do mesmo para a solucdo. Além disso, foi
observado que a solugdo torna-se amarelada apés sucessivas varreduras. O 4-NB
apenas incorporado e adsorvido na grafite ndo possui influéncia direta da densidade
eletrbnica da grafite apresentando altos potenciais de reducdo. O mesmo
comportamento foi observado para os estudos em outros meios e pHs (vide figuras
19 e 20).

O processo redox referente a oxidagcéo/reducdo da hidroxilamina/nitroso com
a transferéncia de 2H" e 2e,, ocorre nas trés condicdes de pH para a GFT-4NB

(figuras 14, 18 e 19), apenas apresentando um deslocamento para potenciais



positivos no acido. Os picos mostrados sofrem inteira influéncia do pH do meio,
podendo estar deslocados para potenciais mais positivos ou mais negativos.

Pelo mecanismo da reacdo de reducdo do grupamento nitro na Figura 15,
observa-se que o aumento da concentracdo de H" desloca o equilibrio para a
formacao da espécie hidroxilamina. Portanto em pH 1,0 o potencial de reducéo seria
menor que nos demais pH como se observa na figura 19 (A). Em pH 7,0 seria um
valor intermediario de potencial e para pH 11,0 seria 0 maior como se observa nas

figuras 14 (A) e 18 (A) respectivamente.
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Figura 18: Voltamogramas dos eletrodos de pasta de carbono (EPC) com a grafite funcionalizada
com o nitro composto (GFT-4NB) (A) e da mistura fisica (B) em solucéo tampao fosfato 0,1 molL™ ,
pH 11,0 com v =100 mVs" versus Ag/AgCl.

O comportamento voltamétrico dos eletrodos de pasta de carbono da grafite
funcionalizada com o nitro derivado (A) e da mistura fisica (B) em solugdo tampéo
fosfato 0,1 mol.L?, pH 11,0 com uma velocidade de varredura de 100 mVs*

apresentam um comportamento distinto e sdo mostrados na Figura 18.



S&o observados processos redox em (A), um em Epa=-0,10V e Epc =
-0,13 V, correspondente ao par hidroxilamina/nitroso com a transferéncia reversivel

de 2H" e 2¢e".
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Figura 19: Voltamogramas ciclicos dos eletrodos de pasta de carbono obtidos com a grafite
funcionalizada (A) e da grafite com o derivado nitro intercalado (B) em solug&o de tampéo fosfato 0,1

mol.L" em pH 1,0 e v = 100 mVs™ versus Ag/AgCl.

Na varredura catodica foi observado um pico em Epc = - 0,47 V, que pode ser
atribuido a reducdo do grupo nitro do anel aromatico e sua localizacdo sofre
influéncia do pH do meio assim como dos ions do eletrélito de suporte. Nas
varreduras consecutivas este pico diminui significativamente porque este processo
redox leva a formacdo de outros derivados que sao eletroativos em outra regido de

potencial.
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Figura 20: Voltamograma Ciclico dos eletrodos de pasta de carbono (EPC) da grafite funcionalizada
com o nitro aromético (A) e sua mistura fisica (B) em solugéo de perclorato de litio 0,1 mol.L" e
v =100 mVs™ versus Ag/AgClL.
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Figura 21: Voltamogramas ciclicos dos eletrodos de pasta de carbono(EPC) da grafite funcionalizada

com o nitro derivado (A) e a mistura fisica (B) em solugéo de KCI 0,1 mol.L™ e v = 100 mV.s™ versus

Ag/AgCl.

Os voltamogramas ciclicos das Figuras 20 (A) e 21 (A) estes foram
registrados em diferentes eletrolitos de suporte onde nenhuma mudanca significativa
€ observada em relacdo aos perfis dos voltamogramas, apesar dos potenciais

estarem ligeiramente deslocados, por se tratarem de anions diferentes cloreto (CI') e



perclorato (ClOs). Observa-se, entretanto, uma consideravel diferenga no formato
dos voltamogramas dos eletrodos funcionalizados em relacéo a mistura fisica 20 (B)

e 21 (B).
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Figura 22: Voltamograma ciclico do eletrodo de pasta de carbono(EPC) da grafite funcionalizada com
o derivado nitro (A) e da mistura fisica (B) em solucdo KCI 0,2mol.L™, pH 9,0 e v = 100 mV.s™ versus
Ag/AgCI.

Nas Figuras 21(A), 22(A) e 23(A), assim como nas figuras 14(A), 18(A) e
19(A), observa-se um deslocamento dos potenciais em funcdo do pH do meio
apesar deles serem pequenos. Os valores para Ep, para a Figura 21(A) é de +0,40
V enquanto para a figura 22(A) este valor é de +0,28 V e os valores para Ep: sé@o
+0,20 V e +0,17 V respectivamente para as figuras 21(A) e 22 (A). O valor do
potencial para a reducdo do nitro composto também é modificado sendo que na

figura 21(A) este valor € de -0,30 V e na figura 22(A) € de -0,45 V.
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Figura 23: Voltamograma ciclico dos eletrodos de pasta de carbono (EPC) da grafite funcionalizada
com o nitro derivado (A) e da mistura fisica (B) em solucdo KCl 0,1 mol.L, pH3,6 com
v =100 mV.s™ versus Ag/AgCl.

4.5.2. Comportamento voltamétrico das fibras de carbono (CNF) funcionalizadas

com o derivado 4-nitrobenzoila (4-NB).
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Figura 24: Voltamograma ciclico do eletrodo de fibras de carbono funcionalizadas com o derivado 4-

nitrobenzoila em solugdo tampéo fosfato 0,1 mol.L"* e v=100 mV.s™ versus Ag/AgCl.



As fibras de carbono funcionalizadas com o derivado 4-nitrobenzoila
apresentaram um comportamento semelhante a grafite funcionalizada com o mesmo
modificador (GFT-4NB), ou seja, observa-se a reducdo do grupamento nitrobenzoila
levando a formacéo do par hidroxilamina/nitroso, podendo os potencias estarem um
pouco deslocados para mais ou menos positivos ou negativos.

O comportamento voltamétrico dos eletrodos de fibras de carbono
funcionalizadas por Friedel-Crafts foi pouco explorado, sendo apenas reportado
como um demonstrativo da generalizacdo da sintese de Friedel-Crafts para outros
materiais carboniferos eletrodicos, apresentando desta forma um comportamento
promissor, pois exibe os processos redox dos derivados de acila que estédo
covalentemente ligados nestes materiais.

Ao se colocar um eletrodo quimicamente modificado em uma solucéo
contendo apenas o eletrolito suporte, observam-se as caracteristicas voltamétricas
das espécies imobilizadas/ligadas, fato este que se torna extremamente Util para

diversas aplicacdes eletroanaliticas.



4.5.3. Comportamento voltamétrico dos eletrodos de carbono vitreo modificados com
filme constituido pelos nanotubos de carbono (CNT) funcionalizados com o derivado

4-nitrobenzoila (4-NB) e nafion®.
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Figura 25: Voltamograma ciclico do eletrodo de carbono vitreo com filme de nanotubos de carbono
funcionalizados e nafion® com o derivado 4-nitrobenzoila (A) e da mistura fisica (B) em solucéo
tampao fosfato 0,1 mol.L™, pH 7,0 e v = 20 mV.s™ versus Ag/AgCl.

Observa-se um comportamento voltamétrico bem definido para os nanotubos
de carbono funcionalizados com o derivado 4-nitrobenzoila (4-NB) constituindo um
filme com nafion®. A reducédo do grupamento nitro ocorre num potencial de Ep. =
- 0,75V, valor este pouco mais negativo ao encontrado para a grafite funcionalizada
(Epc.= -0,50V). De maneira similar ao observado para a grafite e para as fibras de
carbono funcionalizadas, a reducdo do grupamento nitro ocorre irreversivelmente
levando a formac&o da hidroxilamina com a transferéncia de 4e” e 4H" em um valor
de potencial préximo a zero segundo a literatura [10]. Uma vez formada a
hidroxilamina esta é oxidada a nitroso com a transferéncia de 2e” e 2H" num

potencial Ep, = -0,07 V, em um processo caracterizado como reversivel. Entretanto



observa-se para este sistema um menor valor de AEp para a oxidacao/reducdo da
hidroxilamina/nitroso para os nanotubos de carbono funcionalizados em relacdo a

grafite funcionalizada.
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Figura 26: Voltamograma ciclico do eletrodo de ouro com filme de nanotubos de carbono

funcionalizados e nafion® com o derivado 4-nitrobenzoila apés estabilizacdo em solucdo tampéao
fosfato 0,1 mol.L'", pH 7,0 e v = 20 mV.s™ versus Ag/AgCl.
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Figura 27: Dependéncia da corrente de pico(lp/pA) versus a velocidade de varred ura(v/mV.s'l)



O gréfico acima (Fig. 27) mostra uma dependéncia linear entre a velocidade
de varredura (v) com a corrente de pico (Ip) indicando que o processo de
transferéncia € de substancia confinada na superficie do eletrodo. Observa-se
também que o AEp aumenta com o aumento da velocidade de varredura, indicando
um processo de transferéncia de elétrons lento.

Abaixo € apresentado uma representacdo de um nanotubo de carbono

funcionalizado pelo cloreto de 4-nitrobenzoila.

Figura 28: Esquema do nanotubo de carbono funcionalizado com nitro derivado.
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Figura 29: Voltamogramas ciclicos dos eletrodos modificados com nafion obtidos com os nanotubos
funcionalizados (A) e dos nanotubos com NB por mistura fisica (B), em solu¢do tampéo fosfato 0,1
mol L, pH 2,0 e v = 100 mV s™ versus Ag/AgCl.

O mecanismo de reducdo do derivado nitro aromatico ocorre

irreversivelmente pela transferéncia de 4e” e 4H" com a formac&o da hidroxilamina.
Por outro lado, a hidroxilamina é oxidada a nitroso pela transferéncia de 2e” e 2H"
com caracteristicas de um sistema reversivel onde os valores dos potenciais redox

sofrem influéncia dos ions dos eletrdlitos de suporte e do pH do meio.
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Figura 30: Voltamogramas ciclicos dos eletrodos modificados com nafion obtidos com os nanotubos
funcionalizados (A) e dos nanotubos com 0 4-NB por mistura fisica (B), em solugdo tampéao fosfato
0,1 mol L™, pH 10,0 e v = 100 mV s™ versus Ag/AgCl.



O voltamograma ciclico da mistura fisica no mesmo eletrolito de suporte
mostra um comportamento ligeiramente distinto, com a reducdo do grupamento nitro
ocorrendo em potenciais mais negativos. Esse comportamento poderia ser atribuido
ao fato de que quando o 4-NB esta ligado covalentemente aos nanotubos de
carbono, a grande densidade eletronica da mesma facilita a doacdo de elétrons para
0 grupo nitro ocorrendo, portanto, a transferéncia eletrbnica em potenciais mais
negativos. Além disto na mistura fisica observa-se também a presenca de dois pares
de picos, um do par hidroxilamina/nitroso e o outro poderia ser atribuido a formacéo
de produtos secundarios durante a reducédo do nitro composto livre. No caso do 4-
NB apenas adsorvido aos nanotubos, este “fio molecular” ndo ocorre, apresentando
altos potenciais de redugdo. O mesmo comportamento foi observado para 0s
estudos em outros pHSs.

Observa-se que os valores das correntes anddicas e catddicas nos nanotubos
funcionalizados séo diretamente proporcionais a velocidade de varredura indicando
um processo de transferéncia eletrénica de substancia confinada na superficie dos
eletrodos (Fig. 27).

Com os resultados obtidos deste trabalho podemos concluir que os nanotubos
de carbono podem ser utilizados como reagentes aromaticos na reacao de Friedel-
Crafts, funcionalizados através da formacdo de uma ligacdo covalente. O material
sintetizado possui uma estabilidade maior que a mistura fisica quanto ao processo
de lixiviagdo do material eletroativo para os mais variados eletrolitos e pHs. O
aumento da estabilidade, quanto a perda de material eletroativo por lixiviacao,
podera abrir a possibilidade de construcdo de eletrodos mais robustos, de baixo
custo, para analises continuas em industrias. Além disto abre-se a possibilidade de

estudar a reatividade destes precursores carboniferos com outras moléculas como



enzimas, complexos de metal de transicdo e outros, para possiveis aplicacdes em

biossensores, sensores biomiméticos e outros.

4.5.4. Comportamento voltamétrico dos eletrodos de pasta de carbono da grafite

funcionalizada com o derivado bipiridinico ( GFT-2,2BP) (A) e da mistura fisica (B).
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Figura 31: Voltamogramas ciclicos do eletrodo de pasta de carbono (EPC) da grafite funcionalizada
com o derivado bipiridinico (GFT-2,2BP) (A) e da mistura fisica (B) em tampao fosfato 0,1 mol.L™,

pH 7,0 com v= 100 mV.s* versus Ag/AgCl.

O comportamento voltamétrico dos eletrodos de pasta de carbono
confeccionados com a grafite funcionalizada com o derivado bipiridinico (A) e da
mistura fisica (B) em solucéo tampao fosfato 0,1 mol.L'?, pH 7,0 é mostrado na figura
31. Neste sistema nota-se que o perfil voltamétrico do derivado funcionalizado é
diferente do obtido pelo material incorporado. Apenas um par redox, com Ep, =
+ 0,18 V e Epc = -0,10 V ¢é observado para a grafite funcionalizada por meio da

formacdo de uma ligacdo covalente entre a grafite e o derivado bipiridinico (A). Para



a mistura fisica (B) os valores de Epa= +0,28 V e Ep.= -0,17 V, estdo deslocados
para valores mais positivos e mais negativos, respectivamente. Este comportamento
é atribuido ao fato do derivado 2,2-BP estar ligado covalentemente na grafite. A
grande densidade eletrbnica da grafite facilita a doac¢do de elétrons para os grupos
ocorrendo, portanto, 0os processos redox ocorrem em menores potenciais. Este
comportamento € inverso ao derivado que esteja apenas incorporado ou fracamente
adsorvido a grafite, onde os potenciais tanto de oxidacdo quanto o de reducdo se

deslocam para valores mais positivos e negativos.
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Figura 32: Voltamogramas ciclicos dos eletrodos de pasta de carbono a partir da grafite
funcionalizada com o derivado bipiridinico (A) e da mistura fisica (B) em solu¢do tampé&o fosfato 0,1
mol.L™}, pH 2,0 e v= 100 mV.s™ versus Ag/AgCl.

Na figura 32, observam-se também os deslocamentos dos picos de oxidacao
e reducdo do derivado 2,2-BP para potenciais mais positivos e mais negativos. Na
grafite funcionalizada (A), este par aparece em num potencial de +0,39 V para a
oxidacéo e +0,19 V para a reducgao, contrastando-se com os valores de Ep, +0,56 V

e Epc =0V para a mistura fisica (B) da grafite com o derivado de acila.
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Figura 33: Voltamogramas ciclicos dos eletrodos de pasta de carbono (EPC) da grafite
funcionalizada com o derivado bipiridinico (A) e da mistura fisica da grafite com o derivado (B) em
soluc&o tampéo fosfato 0,1 mol.L™, pH = 12,0 e v = 100 mV.s™ versus Ag/AgCl.

Na figura 33, observa-se também o deslocamento dos potenciais. Para a
grafite funcionalizada estes aparecem em Epa = +0,09 V e Ep. = -0,36 V e para a
mistura fisica os valores sédo de +0,31 V e -0,41 V respectivamente.

Analisando-se os voltamogramas em termos do pH do meio, observa-se uma
inteira influéncia do pH do meio na variacdo dos potenciais, deslocando-os também

para valores mais positivos e mais negativos.
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Figura 34: Voltamogramas ciclicos dos eletrodos de pasta de carbono (EPC) da grafite
funcionalizada com o derivado bipiridinico (A) e da mistura fisica da grafite com o derivado (B) em

solugdo KCI 0,1 mol.L™, e v =100 mV.s™ versus Ag/AgCl.
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Figura 35: Voltamograma ciclico dos eletrodos de pasta de carbono (EPC) da grafite funcionalizada
com derivado o bipiridinico (A) e da mistura fisica (B) em solugéo de LiClO, 0,1 mol.L™ com v = 100

mV.s™ versus Ag/AgCl.

Na grafite funcionalizada (GFT-2,2BP) observa-se que apds varreduras
consecutivas tanto a corrente de pico catédica quanto a anddica sdo aumentadas,
ao contrario da mistura fisica, onde se observa uma lixiviacdo do derivado
bipiridinico em todos os pHs. A perda de material para a solucdo é indicada pela
diminuicdo das correntes de pico anddicas e catdodicas apds consecutivas
varreduras. O aumento dos valores das correntes para o material funcionalizado
sugere mais uma vez que o substrato bipiridinico esta ligado covalentemente
(quimissorcgao) na superficie da grafite.

O grafico de corrente de pico vs. velocidade de varredura mostrou uma
dependéncia linear entre 0s mesmos, indicando um processo redox de substancia

confinada na superficie do eletrodo.



Observou-se também, que apds a extracdo com solvente em soxhlet, a
corrente capacitiva teve um decréscimo em ambos materiais sintetizados, pois os
modificadores intercalados e adsorvidos foram extraidos.

O material obtido pela sintese de Friedel-Crafts entre o derivado bipiridinico e
a grafite abre varias possibilidades de aplicacbes, uma vez que 0s nitrogénios
piridinicos séo susceptiveis a formacdo de novas ligagbes com moléculas de
interesse, constituindo-se desta forma numa matriz promissora para ancoragem

destas moléculas, sem perder suas caracteristicas condutoras.

4.5.5. Comportamento voltamétrico dos eletrodos de pasta de carbono da grafite

funcionalizada com o derivado dihidroxilico (GFT-3,4DHB) (A) e da mistura fisica (B).
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Figura 36: Voltamogramas ciclicos dos eletrodos de pasta de carbono (EPC) da grafite
funcionalizada com o derivado dihidroxilico GFT-3,4DHB (A) e da mistura fisica (B), em solucéo
tampéo fosfato 0,1 mol.L™" pH 7,0 e v = 100mVs™ versus Ag/AgCl.

O comportamento voltamétrico dos eletrodos de pasta de carbono da grafite
funcionalizada com o derivado 3,4-dihidroxilico (A) e da mistura fisica (B), em
solucdo tampéao fosfato 0,2mol.L™ pH 7,0 sdo mostrados na figura 36. O efeito da
densidade de carga da grafite sobre a molécula de 3,4-DHB quando ligada a grafite
€ maior, ficando mais dificil sua oxidagdo como pode ser observado na figura 36 (A).
Quando o derivado estd apenas incorporado ndo existe esta interacdo mais forte

diminuindo desta forma o potencial de oxidagdo como mostrado na figura 36 (B).
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Figura 37: Voltamogramas ciclicos dos eletrodos de pasta de carbono (EPC) da grafite
funcionalizada GFT-3,4DHB (A) e da mistura fisica (B), em solugdo tampao fosfato 0,1mol.L*,
pH 2,0 e v = 100 mVs™ versus Ag/AgCl.

O comportamento voltamétrico dos eletrodos de pasta de carbono da grafite
funcionalizada (A) e da mistura fisica (B) em pH acido sdo mostrados na figura 37.

Iniciando-se a varredura no sentido anddico observa-se apenas um par de
picos em (A) com valores de Epa =+ 0,75 V e Epc = + 0,71 V. Observando-se a
mistura fisica (B) a presenca de dois pares de picos e seus valores sao deslocados
para os seguintes valores de potenciais Ep, = +0,61 V e Ep. = +0,44V e para 0
segundo par os valores de Epa = +0,37 V e +0,31 V entretanto, 0s picos sdo menos

definidos que para a grafite funcionalizada.
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Figura 38: Voltamograma ciclico dos eletrodos de pasta de carbono (EPC) da grafite funcionalizada
com o derivado 3,4-DHB (A) e da mistura fisica (B), em solucdo tampao fosfato 0,1 mol.L™, pH 12
com v = 100 mVs™ versus Ag/AgCl.
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Figura 39: Voltamogramas ciclicos dos eletrodos de pasta de carbono (EPC) da grafite
funcionalizada com o derivado 3,4-DHB (A) e da mistura fisica (B), em solucéo KCI 0,1 mol.L™ com
v= 100 mVs™ versus Ag/AgCl.

Analisando-se as figuras 36, 37 e 38, mostra que a localizagdo dos potenciais
de pico anddicos e catodicos sofrem inteira influéncia do pH do meio, podendo estar
deslocados para potenciais mais positivos ou mais negativos. Nos pHs mais acidos
os picos estdo melhores definidos. Este efeito também foi observado na literatura
referente aos catecois, que possuem hidrogénios acidos em sua estrutura gerando
assim os deslocamentos de potenciais devido a protonagdo e desprotonacao do
grupo OH. Esta propriedade descrita nos indica que o mecanismo redox deste
sistema envolve a troca de prétons.

Observa-se também, que o eletrdlito de suporte nao influencia no formato do
voltamograma, entretanto, o0s deslocamentos dos potenciais também sao
observados. Nota-se que os anions podem favorecer ou prejudicar as medidas
eletroquimicas, onde anions de menores raios i6nicos sdo estabilizados mais

rapidamente, facilitando o fluxo de ions entre as lamelas da grafite.
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Figura 40: Voltamogramas ciclicos dos eletrodos de pasta de carbono (EPC) da grafite

funcionalizada com o derivado 3,4-DHB (A) e da mistura fisica (B), em solugéo KCI 0,1 mol.L™
pH 1,15 e v = 100mVs™ versus Ag/AgCl.

O voltamograma ciclico da figura 40 (A) apresenta picos melhores definidos
gue os da mistura fisica (figura 40 B). Isso ocorre provavelmente pelo fato do 3,4-
DHB estar ligado a grafite e os grupamentos OH estarem orientados para a
transferéncia de carga. Quando o 3,4-DHB esta intercalado, existem varios tipos de

interacbes que resultam numa somatoria de potenciais redox que fornecem

voltamogramas com picos largos e sem muita definicao.
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Figura 41: Voltamograma ciclico do eletrodo de pasta de carbono (EPC) da grafite funcionalizada
com o derivado 3,4DHB, em solucdo KCI 0,1 mol. L, pH 1,15 em v = 20, 40, 60, 80 e 100 mVs " vs
Ag/AgCl.

Na Figura 41 observa-se que as intensidades das correntes de pico nédo sao
altas, indicando que o rendimento da reacéo precisa ser melhorada. Mesmo assim
as mesmas sao diretamente proporcionais a velocidade de varredura confirmando
ser um processo de transferéncia de carga de uma substancia confinada na

superficie do eletrodo.



4.5.6. Comportamento voltamétrico dos eletrodos de pasta de carbono da grafite
funcionalizada com o derivado bipiridinico (GFT-2,2BP) com os complexos de

ruténio ligados/imobilizados.

4.5.6.1. Grafite funcionalizada com o derivado bipiridinico (GFT-2,2BP) com o

complexo [RuCly(PPh3)4 ligado — [GFT-2,2BP-RuCl,(PPhs)].
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Figura 42: Voltamogramas ciclicos obtidos dos eletrodos de pasta de carbono (EPC) da grafite
funcionalizada com o derivado bipiridinico e o complexo de ruténio [RuCl,(PPh,)4] ligado (A) e da
mistura fisica da grafite com o complexo (B), em solucéo tamp&o fosfato 0,1Mol L™ e pH 7,0 com

v =100 mVs™ versus Ag/AgCl.

Observa-se um comportamento distinto nos voltamogramas apresentados na
figura 42 em relacao a grafite funcionalizada com o complexo [RuClx(PPhs3)s] (A) e da
mistura fisica da grafite com o referido complexo (B). Nota-se que 0s potenciais para
(A) séo Epa = +0,44 V e +0,70 V e para Ep. = +0,42 V e -0,25 V, enquanto que para

(B) um Unico par de picos é observado Ep, = +0,45 V e Ep. =-0,42 V (Ru'/Ru").



Atribui-se o valor do potencial anddico de +0,44 V para o complexo apenas
incorporado, e o valor mais positivo de potencial em +0,70 V sendo atribuido ao
complexo ligado. O voltamograma ciclico do material apenas incorporado por
mistura fisica no mesmo eletrélito de suporte mostra um comportamento distinto com
a corrente de pico ser bem inferior a observada para a grafite funcionalizada. Este
comportamento poderia ser atribuido ao maior fluxo de ions para o eletrodo, de
modo a atingir a eletroneutralidade, quando a grafite esta funcionalizada.

Os voltamogramas ciclicos indicam um aumento na corrente de oxidagéo,
evidenciando a ligacao entre os complexos de ruténio e a GFT-2,2BP.

Entretanto, observa-se nos voltamogramas ciclicos do material sintetizado a
presenca de dois pares de picos que poderiam ser atribuidos a presenca de duas
espécies de ruténio com a trifenilfosfina que néo reagiu por estar intercalado entre
as lamelas em potenciais menos positivos e outro do complexo com o ligante
grafitico que ocorre em potenciais mais positivos Ru(ll)/Ru(lll) em +0,7V versus o
eletrodo de referéncia Ag/AgCI.

O aparecimento do pico de oxidagcdo do complexo de ruténio incorporado na
grafite funcionalizada com o complexo ligado (GFT-2,2BP-[RuCl,(PPhs);] assim
como para o complexo [Ru(OHz)(bpy)z]2+ € atribuido ao processo nédo efetivo de

extracdo destes complexos apos a ligacdo com o ligante grafitico.
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Figura 43: Voltamogramas ciclicos dos eletrodos de pasta de carbono (EPC) da grafite
funcionalizada com o derivado 2,2BP e o complexo [RuCl,(PPhj)4 ligado, em solugdo de LiClO,
0,1Mol L™ (A) e em solucao de KCI 0,1 mol .L™ (B) com v = 100 mVs™ versus Ag/AgCl.

As figuras 43 (A) e (B) apresentam os voltamogramas ciclicos em
diferentes eletrélitos de suporte. O perfil voltamétrico assim como o0s potenciais
redox sdo bem proximos, nao influenciando desta forma o eletrélito de suporte no

formato dos voltamogramas e nem na posi¢cao dos potenciais redox.

4.5.6.2. Grafite funcionalizada com derivado bipiridinico (GFT-2,2BP) com o

complexo [Ru(bpy)»(OH.),F?* ligado — [GFT-2,2BP-Ru(bpy)(OH>),].

De maneira semelhante ao apresentado na Figura 43, apresenta-se para a
grafite funcionalizada com o complexo de ruténio ligado (A) mostra a presenca de
dois pares de picos referentes ao potencial de oxidacdo do complexo de ruténio

apenas incorporado em Ep, = +0,63 V e do complexo ligado covalentemente em



Epa = +0,85 V. Para este sistema observa-se ainda um pico em Epa = +0,21 V

atribuido a bipiridina do complexo.
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Figura 44: Voltamogramas ciclicos dos eletrodos de pasta de carbono (EPC) da grafite
funcionalizada com o derivado 2,2BP e o complexo [Ru (bpy)2(OH>),] ligado (A) e da mistura fisica do
complexo com a grafite (B), em solucdo de tampéao fosfato 0,1 mol Lt e pH 7,0 com v = 100 mvs*
versus Ag/AgCl.

Neste caso observa-se que o voltamograma ciclico para a mistura fisica no
mesmo eletrdlito de suporte figura 44(B) apresenta um valor de corrente de pico bem
inferior ao material sintetizado 44(A), este comportamento poderia ser atribuido ao
fato de que a grafite quando funcionalizada h4 um maior fluxo de ions para o
eletrodo de modo a atingir o equilibrio entre as cargas, em funcdo da quebra da

planaridade das lamelas da grafite durante o processo de sintese.
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Figura 45: Voltamogramas ciclicos dos eletrodos de pasta de carbono (EPC) da grafite

funcionalizada com o derivado 2,2BP e o complexo [Ru(bpy),(OH,),] ligado em solucdo tampao
fosfato 0,1 mol. L™ pH 2,0 (A) e pH 10,0 (B) com v = 100 mVs" versus Ag/AgCl.

Nota-se um perfil voltamétrico diferente dos complexos em relacdo ao pH do

meio. Em pH 2,0, a figura 45 (A), dois pares de picos nos potenciais Ep, = +0,35V e

+0,72 V e Epc = +0,55 V e +0,12 V sao observados. Ja em 45(B) os valores de Epa =

+0,20 V e +0,70 V e Epc = +0,49 V e +0,23 V sé&o atribuidos a presenca de duas

espécies de ruténio uma a do derivado aquo que nao reagiu por estar intercalado em

potenciais menos positivos e outro do complexo com o ligante grafitico que ocorre

em potenciais mais positivos.



4.5.7. Aplicagbes em Eletrocatalise.

O mecanismo proposto para oxidagbes usando oxo/aquo compostos de
ruténio sugere a formacao, no estado de transicao, de carbono deficiente de elétrons
(intermediario com baixa densidade eletrbnica). Portanto um substituinte que melhor
possa deslocar esta carga positiva (+), por efeito indutivo, hiperconjugacdo e
ressonancia, deve diminuir a energia de ativacdo que leva aos produtos e por
consequéncia aumentar a velocidade da reacéo.

No caso do derivado bipiridinico (2,2BP) funcionalizadas na grafite (GFT-2,2BP)
pretende-se realizar uma ligacdo dos complexos de ruténio através da troca de um
ligante labil do complexo de ruténio pela bipiridina (2,2BP) funcionalizada na grafite
(GFT-2,2BP) constituindo desta forma um “fio molecular’. Buscando-se combinar as
propriedades oxidantes de sistemas aqua/oxo complexos de ruténio com as
vantagens oferecidas pelos eletrodos modificados, propds-se a preparacdo dos
eletrodos de pasta de carbono funcionalizado com o derivado cloreto 2,2-bipiridina
4.,4'-dicarbonilico (EPC-2,2BP) na ligacdo dos complexos de ruténio, com promissora
aplicacdo em eletrocatdlise heterogénea de compostos organicos em fase aquosa. A
atividade catalitica do eletrodo (EPC-2,2BP) com os complexos de ruténio ligados foi
investigada na eletrooxidacao do alcool benzilico, com experimentos de voltametria
ciclica.

A voltametria ciclica € uma técnica importante na avaliacdo e determinacao
de mecanismos eletrocataliticos. Devido ao chamado efeito catalitico que ocorre nas
reacdes eletroquimicas indiretas, nas reacdes de oxidacdes observa-se um aumento

na corrente de pico anddica e uma diminuicdo na corrente de pico catédico em



presenca de um substrato. O aumento de ipa é denominado de corrente catalitica.
Abaixo é mostrado um mecanismo proposto para a oxidacédo do alcool benzilico pelo

complexo aquo/oxo de ruténio [71].
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Figura 46: Mecanismo para a oxidacdo do &lcool benzilico usando os aqua/oxo complexos de ruténio




4.5.7.1. Eletrodo de pasta de carbono (EPC) da grafite funcionalizada com o
derivado bipiridinico ligado aos complexos de ruténio em eletrooxidagdo de alcool

benzilico.

4.5.7.1.a) GFT-2,2BP-[Ru(bpy)2(OH>)2].
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Figura 47: Voltamogramas ciclicos dos eletrodos de pasta de carbono (EPC) da grafite
funcionalizada com o derivado 2,2BP com complexo [Ru(bpy),(OH,)](PF¢), ligado/imobilizado na
auséncia (A) e na presenca de 5 uL (12 mM) de acido benzilico (B), em solucdo tampao fosfato
0,1Mol L™, pH 7,0 com v = 10 mVs™ versus Ag/AgCl.

A figura acima mostra 0 comportamento voltamétrico do complexo
[Ru(bpy)2(OH2)](PFe). ligado covalentemente na grafite funcionalizada com o
derivado bipiridinico (GFT-2,2BP) na auséncia (A) e na presenca do substrato alcool
benzilico numa concentracdo de 12 mM (B) onde se verifica a eletrooxidacao deste

substrato pelo eletrodo modificado.



4.5.7.1.b) GFT-2,2BP-[RuCl,(PPh3)4].
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Figura 48: Voltamogramas ciclicos dos eletrodos de pasta de carbono (EPC) da grafite
funcionalizada com o derivado 2,2BP e com o complexo de ruténio [RuCl,(PPhs)s] ligado/imobilizado
na auséncia (A) e na presenca de 5 puL (12 mM) de alcool benzilico (B), em solugcdo de tampéao

fosfato 0,1 mol.L'* pH 7,0 com v = 10 mVs™ versus Ag/AgCl.

Na figura 48 observa-se de forma analoga o efeito eletrocatalitico do eletrodo

modificado com a trifenilfosfina na presenca de 12 mM do substrato organico.



4.5.7.1.c) GFT-2,2BP-[RuCl3.3H,0].
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Figura 49: Voltamogramas ciclicos dos eletrodos de pasta de carbono (EPC) da grafite
funcionalizada com o derivado 2,2BP com o precursor dos complexos RuCl;.3H,0 ligado/imobilizado
na auséncia (A) e na presenca de 5 uL (12 mM) de alcool benzilico (B), em solucdo tampéao fosfato
0,1 mol.L™ pH 7,0 com v = 10 mVs™ versus Ag/AgCl.

Observa-se nas figuras 47, 48 e 49 (B) que na presenca do substrato
organico (alcool benzilico), os voltamogramas ciclicos dos sistemas mostraram um
aumento da corrente de pico anddico (Ip,) indicando atividade catalitica por meio da
oxidacao do substrato.

Os dois pares de picos observados para 0os materiais sintetizados, poderiam
ser atribuidos a presenca de duas espécies de ruténio, uma a do complexo que néo
reagiu por estar intercalado em potenciais menores e outro do complexo com o
ligante grafitico que ocorre em potenciais maiores Ru(ll) para Ru(lll) em +0,7V

versus o eletrodo de referéncia Ag/AgCl.



4.5.7.2. Eletrodo de fibras de carbono (CNF) funcionalizadas com o derivado 2,2BP

com os complexos de ruténio ligados em eletrooxidagdo de alcool benzilico.

4.5.7.2.a) CNF-2,2BP-[Ru(bpy)2(OH3)2].
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Figura 50: Voltamogramas ciclicos dos eletrodos de fibras de carbono: (direito) fibras
funcionalizadas com o derivado bipiridinico (2,2-BP) com o complexo [Ru(bpy),(OH,]"
ligado/imobilizado na auséncia de &lcool benzilico (A) e fibras funcionalizadas com derivado

bipiridinico (2,2-BP) com o complexo [Ru(bpy)z(OHz]+2 ligado na presenca de 5 uL (12 mM) de éalcool
benzilico (B) em solucdo tampao fosfato 0,1 mol.L™* com v =10 mV.s™ versus Ag/AgCl.

O comportamento voltamétrico dos eletrodos de fibras de carbono
funcionalizadas com derivado bipiridinico (CNF-2,2BP) e aquo complexos de ruténio

ligados covalentemente, exibe apenas a presenca de um par de picos (Ru"/Ru").



4.5.8. Eletrodo de pasta de carbono da grafite funcionalizada com o nitro derivado

(EPC-4NB) em eletrooxidagdo de NADH.
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Figura 51: Voltamogramas ciclicos dos eletrodos de pasta de carbono (EPC) da grafite
funcionalizada com o derivado 4-NB na auséncia (A) e na presenca de 6,6 mM de NADH (B), em

solugdo de tampao fosfato 0,1 mol L™, pH 7,0 com v = 10 mV .s™ versus Ag/AgCl.

Na Fig. 51 (B) observa-se um aumento da corrente catalitica na presenca de
uma concentracdo de 6,6 mM de NADH, indicando que o substrato est4d sendo
oxidado pelo eletrodo de pasta de carbono da grafite funcionalizada com o derivado

4-nitrobenzoila.



4.5.9. Comportamento voltamétrico do eletrodo de pasta de carbono da grafite

funcionalizada com o nitro derivado (GFT-4NB) apés redugédo quimica
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Figura 52: Voltamograma ciclico do eletrodo de pasta de carbono (EPC) da grafite funcionalizada
com o nitro derivado (A) e nitro derivado reduzido quimicamente a grupo amino (B), em solucdo

tampao fosfato 0,1 mol.L™, pH 7,0 e v = 100 mV.s™ versus Ag/AgCl.

Observa-se pela figura 52(B) que o comportamento eletroquimico do
grupamento nitro quimicamente reduzido mostra o desaparecimento dos picos
relativos a reducdo do nitro derivado a hidroxilamina, levando a formacdo de um
grupamento amino, sendo susceptivel agora a ligacbes amidicas com aplicacdes em

biossensores.



4.6. Caracterizagdo em Curvas Termogravimétricas e Térmicas Diferenciais

Simultédneas (TG/DTA)

4.6.1. Grafite funcionalizada com o derivado cloreto de 4-nitrobenzoila (GFT-4NB)
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Figura 53: Curvas Termogravimétricas e Térmicas Diferenciais Simultaneas (TG-DTA) dos materiais:
grafite pura (preto), mistura fisica (linha laranja), sintese antes da extracdo (linha roxa) e apds a

extracdo em acetona (linha rosa).

A figura 53 apresenta as curvas termogravimétricas e térmicas diferenciais
simultdaneas (TG-DTA) dos materiais: grafite pura (preto), do cloreto de 4-
nitrobenzoila (4NB) incorporado a grafite por mistura fisica (linha laranja), grafite-
ANB (GFT-4NB) sintetizado em condicdes de Friedel-Crafts sem extragcdo por
soxhlet com acetona (linha roxa) e 0 mesmo material sintetizado apds extracdo com

acetona (linha rosa). Para estes experimentos utilizaram-se amostras com massa



de 3 mg, razdo de aquecimento constante de 10°C.min™* e fluxo do gas de arraste
(ar sintético) de 50 ml.min™. Observa-se que para a mistura fisica entre a grafite e o
modificador (linha laranja) uma temperatura de transicdo de 160°C até 217°C com a
presenca de um pico endotérmico em 197°C. Esta temperatura € superior a
observada para a primeira transicdo na grafite funcionalizada antes da extracéo
(linha roxa) e apos a extracdo com acetona (linha rosa), que apresenta uma faixa de
transicdo entre 100°C e 152°C com uma temperatura média de 145°C para a nao-
extraida e de 130°C para a apds extracdo do excesso de material ndo-ligado ou
mesmo incorporado entre as lamelas da grafite. Em func&o da estrutura lamelar, o
material incorporado (entre as lamelas) tem uma temperatura de decomposicao
maior devido a energia de intercalacdo do 4NB na regido interlamelar. O mesmo foi
observado para o derivado de ferroceno em trabalho anterior [72]. Em relacdo as
reacdes de decomposicdo dos materiais, observa-se que a grafite pura (preto)
possui uma menor temperatura de decomposicao préxima a 760°C, ja para a mistura
fisica (linha laranja) apresenta uma temperatura de decomposicao final ou reacdo de
combustédo de 810°C. Ja para a grafite funcionalizada pela sintese seu valor é de
826°C para a grafite funcionalizada antes da extracdo (linha roxa) e depois da
extracdo (linha rosa) com temperatura ainda maior, 860°C, indicando uma maior
estabilidade em suas reacfes de combustdo para as funcionalizadas. Isso pode ser
explicado pelo fato da reacdo de Friedel-Crafts possuir um carater oxidativo
produzindo o mesmo comportamento das grafites oxidadas por acidos e perdxidos
[73] ocorrendo desta forma o deslocamento das reacdes finais de decomposicao
para maiores temperaturas. Observa-se também uma maior formacdo de residuos

ou o6xidos grafiticos nas funcionalizadas em relacéo a grafite pura e a mistura fisica.



4.6.2. Grafite funcionalizada com o derivado bipiridinico (GFT-2,2BP).
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Figura 54: Curvas Termogravimétricas e Térmicas Diferenciais Simultaneas (TG-DTA) dos materiais:
grafite pura (preto), mistura fisica (linha laranja), sintese antes da extracdo (linha roxa) e apos a

extracdo em tampéo fosfato 0,1M, pH 7,0 (linha rosa).

A figura 54 apresenta as curvas termogravimétricas e térmicas diferenciais
simultaneas (TG-DTA) dos materiais: grafite pura (preto), do cloreto de 2,2'-bipiridina
4.4'-dicarbonilico (2,2BP) incorporado a grafite por mistura fisica (linha laranja),
grafite-2,2BP (GFT-2,2BP) sintetizado em condi¢des de Friedel-Crafts sem extracédo
(linha roxa) e o mesmo material sintetizado apo6s extracdo com solugcdo tampéao
fosfato 0,1M e pH 7,0 (linha rosa). Observa-se neste sistema, de maneira similar ao

anterior (GFT-4NB), que a mistura fisica (linha laranja) apresenta uma primeira

transicdo numa temperatura superior a da grafite funcionalizada, indicando que a



maior temperatura de decomposi¢cdo é devida a energia de intercalacdo na regido
interlamelar do derivado de acila. Entretanto sua completa decomposicéo (reacao de
combustdo) ocorre numa menor temperatura em relagcdo as funcionalizadas,
indicando uma maior estabilidade destas em relacdo a mistura fisica. Observa-se
ainda neste sistema de maneira analoga ao anterior que a formacao de residuos ou
oxidos grafiticos € mais acentuada nas grafites funcionalizadas, indicando ser mais

dificil sua decomposicao total em relacdo as demais nao-funcionalizadas.



4.6.3. Grafite funcionalizada com o derivado dihidroxilico (GFT-3,4DHB).
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Figura 55: Curvas Termogravimétricas e Térmicas Diferenciais Simultaneas (TG-DTA) dos materiais:
grafite pura (preto), mistura fisica (linha laranja), sintese antes da extracdo (linha roxa) e apds a

extracdo em CH.CI, (linha rosa).

A figura 55 apresenta as curvas termogravimétricas e térmicas diferenciais
simultaneas (TG-DTA) dos materiais: grafite pura (preto), do cloreto de 3,4-
dihidroxibenzoila (3,4DHB) incorporado a grafite por mistura fisica (linha laranja),
grafite funcionalizada com 3,4DHB (GFT-3,4DHB) sintetizado em condi¢bes de
Friedel-Crafts sem extragdo por soxhlet com diclorometano (linha roxa) e 0 mesmo
material sintetizado apds extracdo com diclorometano (linha rosa). Observa-se
neste sistema que a grafite funcionalizada (linhas roxa e rosa) apresenta em sua
primeira transicdo, numa temperatura préxima a da mistura fisica (linha laranja),

entretanto, com picos menos definidos. De maneira similar, a faixa de temperatura



durante a decomposicdo final das amostras, também apresentam temperaturas
préximas, porém apresentando maiores valores de decomposicdo para as
funcionalizadas, indicando uma maior estabilidade em relacdo a GFT pura e a

apenas incorporada por mistura fisica.

4.7. Caracterizagédo por espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)

Uma perturbacdo sobre o sistema é feita mediante a aplicacdo de um potencial
continuo (potencial central aplicado) sobre a qual é superimposta uma variacao
senoidal de potencial com pequena amplitude de freqiéncia. Este método de
aplicacdo do potencial possibilita que o sistema seja perturbado empregando poucos
milivolts, de forma a tornar possivel a investigacdo dos fenbmenos eletroquimicos
préximos ao estado de equilibrio.

As informacdes a partir dos dados de impedancia eletroquimica podem ser
obtidas mediante a utilizacao de circuitos equivalentes que tem como fundamento as
similaridades entre o comportamento da célula eletroquimica e um circuito elétrico
composto por resistores e capacitores entre outros elementos [69, 74-75]. Uma
representagcdo comum para a impedancia em sistemas compostos por resistores e
capacitores € através de um diagrama de fasores no qual a impedancia apresenta

uma componente real (resistiva) e imaginaria (capacitiva).



4.7.1. Caracterizagdo por espectroscopia de impedancia eletroquimica dos eletrodos
de pasta de carbono da grafite funcionalizada com o derivado nitro (A) e da

mistura fisica (B) no potencial redox (Eredox).

Os espectros de impedancia eletroquimica foram registrados no potencial
redox do par hidroxilamina/nitroso no potencial de Epa = +0,15 V para os eletrodos
de pasta de carbono da grafite funcionalizada com o nitro derivado (A) e no potencial

igual a Epa = +0,18 V para a mistura fisica (B).
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Figura 56: Diagrama de Nyquist para os eletrodos de pasta de carbono da grafite funcionalizada
covalentemente ao derivado 4-nitrobenzoila no potencial redox (Eredox) do par
hidroxilamina/nitroso (A) e da MF (B).

Observa-se que o diagrama de Nyquist (Figura 56) que ilustra a
representacdo no plano complexo das medidas experimentais para os eletrodos

de pasta de carbono da grafite funcionalizada com o derivado 4-nitrobenzoila (A)



apresentam altos valores para a impedancia Z’' (real) e Z” (imaginéario) na ordem

de Mega Ohms, em relacdo ao eletrodo de pasta de carbono entre a grafite e o

nitro derivado por MF (B) que apresentam valores bem inferiores. Podemos desta

forma, indicar de maneira indireta que os valores para a resisténcia e para a

capacitancia para a grafite funcionalizada (A) sdo grandemente superiores em

relagdo a mistura fisica (B).

4.7.2. Caracterizagdo por espectroscopia de

impedéncia eletroquimica dos

eletrodos de pasta de carbono da grafite funcionalizada com nitro derivado

(A) e da mistura fisica (B) no potencial de circuito aberto (OCP).
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Figura 57: Diagrama de Nyquist para os eletrodos de pasta de carbono da grafite funcionalizada

covalentemente ao derivado 4-nitrobenzoila (A) e da MF em (B) no potencial de circuito aberto
(OCP).

O potencial de circuito aberto (OCP) foi medido até que este tornasse

constante, cerca de uma hora e meia e os valores foram de Eocp = +0,25 V paraa o




eletrodo de pasta de carbono da grafite funcionalizada com o derivado nitrobenzoila
nas condi¢des de Friedel-Crafts e de Eocp = +0,27 V para a mistura fisica.

De maneira similar a figura (56), observa-se um comportamento analogo,
iniciando-se pelo fato de que nos eletrodos de pasta de carbono constituido com a
grafite funcionalizada (A) apresentam valores de Z' e Z” superiores aos encontrados

para a mistura fisica (B).



5. CONCLUSOES

Os resultados apresentados neste trabalho indicam que a grafite, os
nanotubos e as fibras de carbono podem ser funcionalizados em condi¢des de
microondas por acilacdo de Friedel-Crafts com os derivados de acila estudados
por meio da formacdo de uma ligagdo covalente entre os derivados de acila e a
superficie destes materiais eletrodicos de carbono.

A ligagéo carbonilica com a grafite foi caracterizada por IV-TF, além de ser
indiretamente confirmada pelos resultados de voltametria ciclica em solucfes
acidas e basicas, através da estabilidade quanto a lixiviagdo dos derivados
modificadores nestas condicoes.

Os resultados de voltametria ciclica para todos os sistemas em soluces
aquosas indicam uma dependéncia do comportamento redox como funcao do pH
do meio.

De maneira geral todos os materiais sintetizados pela reacédo de acilacéo
de Friedel-Crafts apresentam comportamento eletroguimico de interesse e
exibiram processos redox baseados nos derivados de acila que estdo ligados
covalentemente na superficie dos materiais carboniferos eletrédicos

(quimissorgao).

A caracterizacdo dos materiais por meio das curvas termogravimétricas e

térmicas diferenciais simultdneas mostrou que o0s materiais funcionalizados

apresentam uma maior estabilidade térmica em suas reac¢fes de combustdo se

comparados com a grafite pura e com as respectivas misturas fisicas da grafite com

os derivados.



A caracterizacdo por espectroscopia de impedancia eletroquimica mostrou
gue o material funcionalizado pela sintese apresenta maiores valores para a

resisténcia e capacitancia se comparado com a mistura fisica da grafite com o

derivado de acila.

O sistema formado pelo derivado bipiridinico funcionalizado
covalentemente na grafite (GFT-2,2BP) com o0s complexos de ruténio
ligados/imobilizados [GFT-2,2BP-RuClI,(PPHs)s] e [GFT-2,2BP-Ru(bpy).(OH,),])
apresentam atividade catalitica quanto a reacdo de oxidacao do alcool benzilico
em solucdo aquosa de tampdo fosfato pH 7,0, Porém as ligages/imobilizacdes
dos complexos de transicdo assim como a sintese de acilacdo de Friedel-Crafts

devem serem otimizadas com o objetivos de alcancar maiores rendimentos.
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