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“Ninguém pode nos roubar a alegria de sermos os primeiros conscientes de algo, o que tanto
chamamos descoberta. Mas se exigirmos também a honra por isso, ela pode vir
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significa descoberta, por que alguém pode dizer que descobriu isso ou aquilo? Afinal, é pura
idiotice debater essa primazia, ja que é simplesmente uma vaidade inconsciente ndo admitir

francamente que se é um plagiador.” - Johann Wolfgang von Goethe.

“After you have exhausted what there is in business, politics, conviviality, and so on — have
found that none of these finally satisfy or permanently wear — what remains? Nature

remains.” — Walt Whitman.

“A Natureza onisciente e onipotente pode vivenciar e entender todas as possibilidades da
existéncia. Nos, como humanos e mortais, ficamos com o livre arbitrio de fazer escolhas entre

todas as possibilidades” — Ferdinand Rafols e eu.



RESUMO
Zacarias, N.A. Reducdo de oxigénio molecular em solu¢does aquosas através da
metodologia de modificacao de eletrodos. 2007. 144p. Tese Doutorado — Programa de Pés-
Graduagao em Quimica. Instituto de Quimica, Universidade de Sao Paulo, Sao Paulo.

Este trabalho consistiu de estudos da viabilidade da geragao e identificacao de radicais
livres envolvidos em processos oxidativos avangados por via eletroquimica. Para a geracdo e
identificacdo de radicais livres em eletrodos modificados com organotidis via eletroquimica,
escolheu-se uma técnica pouco aplicada para este fim; a espectroscopia de impedancia
eletroquimica, e o ajuste dos dados experimentais pela proposta de modelos de circuitos
equivalentes. O eletrodo de trabalho utilizado (Au) foi caracterizado em meio 4cido e bésico e
diversas monocamadas auto-organizadas conhecidas foram adsorvidas sobre o mesmo e
também caracterizadas por esta técnica. Pardmetros importantes como constante dielétrica,
capacitincia de uma monocamada livre de defeitos e grau de recobrimento foram
determinados com éxito. Também foram empregadas moléculas menos utilizadas como
modificadoras de eletrodos (fenotiazinas e derivados). As mesmas foram caracterizadas no
sistema Au/adsorvente/NaOH, pois, o pH alto garante a formacao do radical superéxido e do
anion hidroper6xido. Os mesmos modelos de circuitos equivalentes puderam ser empregados
na obtencdo dos parametros fisicos relativos a essas moléculas no sistema eletroquimico
utilizado.

Em uma etapa subsequente obteve-se a valiosa informacdo, se as moléculas adsorvidas
sobre Au poderiam ser usadas para a geracdo de superdxido e outros radicais.

As monocamadas de tidis, quando utilizadas para gerar radicais livres, se mostraram
aptas a gerar superoxido em meio alcalino saturado com oxigénio molecular. Como se
demonstrou na etapa de -caracterizagdo, as SAM-3 e SAM-6 ndo formaram um
empacotamento totalmente hidrofébico. Por este motivo, mesmo que superéxido tenha sido

gerado, ndo pdde ser detectado. J4 para a fenotiazina e seu metil-derivado, a cinética de



adsor¢do e a utilizagdao de solugdes aquosas impediram a formagao de um filme completo e
homogéneo, imprescindivel para a constitui¢do de uma interface hidrofébica e isolante. Além
disso, possiveis reacdes de complexacdo entre as moléculas e superoxido, reagdes entre a
fenotiazina cétion-radical e superéxido fazem necessdrios mais estudos acerca da natureza
eletroquimica do sistema, que ja € bastante conhecido fotoquimicamente.

Posterior a modificacao, todos os eletrodos se mostraram ser bastante sensiveis ao pH
e aos eletrdlitos utlizados, alterando-se a estrutura interna muito facilmente, o qual implica
uma limitacdo no tempo de uso e reprodutibilidade quando da geracdo de um radical tao
reativo quanto superdxido.

PALAVRAS - CHAVE: anion-radical, super6xido, modificacdo eletroquimica,
monocamadas auto-organizadas, tidis, sensores.



ABSTRACT
Zacarias, N.A. Reduction of molecular oxygen in aqueous solutions through modifying
electrodes’ methodology. 2007. 144p. PhD Thesis — Graduate Program in Chemistry.
Instituto de Quimica, Universidade de Sdo Paulo, Sdo Paulo.

This work consisted in testing the viability of investigations into the electrochemical
generation and identification of free radicals involved in advanced oxidative processes. In
these studies, a technique which is rarely used for the electrochemical generation and
identification of free radicals at organothiole-modified electrodes, electrochemical impedancy
spectroscopy, was chosen and the experimental data obtained were fitted by equivalent circuit
models. A working electrode (Au) was characterized in both acidic and basic media and
several known self-assembled monolayers were adsorbed over this electrode and also
characterized using this technique. Important parameters such as dielectric constants,
capacitance of the monolayers free of defects and coverage were determined with success.
Other lesser-known molecules such as phenothiazines and their derivatives were also used
.The modified electrodes were characterized in NaOH solution, since the high pH assures the
production of superoxide radicals and hydroperoxylate anions. The equivalent circuit model
was employed to obtain physical parameters for these molecules in the electrochemical
systems studied.

In a subsequent step, a valuable piece of information was obtained; it was noted that
the molecules adsorbed over Au could be used in order to generate superoxide and other
radicals.

The ability of thiol monolayers used in the generation of free radicals, to produce
superoxides in alkaline media saturated with molecular oxygen was demonstrated. However,
characterization of the self-assembled monolayers, SAM-3 and SAM-6, revealed that these
were not able to pack in a completely hydrophobic manner. This may account for the fact that

the superoxide could not be detected even when it was believed to have formed.. For the



phenothiazine-modified electrodes, the adsorption kinetics and the utilization of aqueous
solutions prevented the formation of an intact and homogeneous film, which is essential in
establishing a hydrophobic and isolating interface. Furthermore, possible complexation
reactions between the molecules and the superoxide and reactions between the phenothiazine
cation-radical and superoxide, point to the need for further studies regarding the
electrochemical nature of this system, whose photochemical properties are very well known.

Following modification, all the electrodes were shown to be too sensitive to pH and to
the electrolytes used, since the inner structure was easily modified, which implies that they
would have a limited time of use and in addition that the reproducibility of the rate of
generation of reactive radical species such as superoxides could be compromised.

KEYWORDS: radical anion, superoxide, electrochemical modification, self-assembled
monolayers, thiols, sensors.



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

ACN acetonitrila
Aup,c Eletrodo de ouro policristalino
CLA 2-metil-6-fenil-3,7-diidroimidazo-[1,2-a] pirazin-3-ona
DCF diclorofluoresceina
DHE diidroetidio
DMPO 5,5-dimetilpirrolina-N-6xido
DEPMPO 5-detoxifosforil-5-metil-1-pirrolina-N-6xido
E° Potencial padrdo
Eqp Potencial aplicado
Eoc Potencial de circuito aberto
Epo/Epc Potencial de pico anddico/pico catédico
EPH Eletrodo padrdo de hidrogénio
EPR espectroscopia de ressonancia de elétron paramagnético
EROs espécies reativas de oxigénio
ESR espectroscopia de ressonancia de spin eletronico
HCF Sal de potéssio e hexacianoferrato de Fe(II) e Fe(III)
HDME Hanging drop mercury electro,d?,/ eletrodo de gotejante de
mercurio
HPLC/CLAE high—performanclziz :111(311;1((11 g;cigaetggirgﬁ?i}; / cromatografia
MCLA 2-metil-6-(4-metoxifenil)-3,7-diidroimidazo-[1,2-o] pirazin-3-
ona
MPT 10-metil-fenotiazina
NBT nitro azul tetrazodlio (nitro blue tetrazolium)
PHT fenotiazina

SAM Monocamada auto-organizada



SOD (Zn-Fe) de eritrécito
bovino

THF

TMPD

TNM

TOA, POA

TOC
Zn(IDTPP ou Mn(II)TPP

Z” Z”

superdxido dismutase

Tetra-hidrofurano

N,N,N’,N’ — tetrametil — p — fenildiamina/ ou 1,4 —
benzenodiamina

tetranitrometano

tecnologias de oxidagdo avancgada, processos oxidativos
avancados

carbono organico total (total organic carbon)
tetrafenilporfirina de zinco ou manganés
Zreal’ Zimaginério

Quadrado do desvio padrao do valor experimental pelo
calculado
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Capitulo 1. Introducao tedrica

1. Introducio teérica

Reacdes fotoquimicas envolvendo radicais de outras naturezas em solucdes
aquosas sdo significativas para entender diversos fendmenos bioquimicosl'3 e
quimicosf"6 Dado a experiéncia do grupo em radicais proveniente dos fons cloreto,’
decidiu-se expandir a investigacdo até outros radicais que poderiam ser gerados no meio
fotoquimico juntamente com a adi¢do de reagente de Fenton. Esses radicais sdo da
familia do oxigénio, e formaram a motivacgdo central do atual trabalho. O tema era atual
para a data de inicio da pesquisa. A reacdo entre 4tomos de cloro solvatados e peréxido

. A . . . P . 8
de hidrogénio (ou dgua oxigenada, mais corretamente) estd abaixo equacionada:

+HO;,,, (D

2(aq)

+Cl

+
>H (aq)

(aq)

CI;

(aq)

+H,0,.,
e ocorre a taxas de difusdo, gerando uma das espécies de interesse (hidroperoxila) e
confirmando uma necessidade de pesquisa bdsica na drea desses radicais livres que
podem estar envolvidos nas reagdes de Fenton e foto-Fenton, ainda também na presenca
de sais de cloreto.

A presenca de dtomo de cloro na composi¢do dos poluentes torna ainda mais
dramdtica a situacdo da camada de ozdnio proximo da superficie da Terra/troposfera
(distinta dos danos que ocorrem na estratosfera).” Em meio aquoso, cloreto esta presente
em aguas salinas (de mares e oceanos), ampliando os conhecimentos sobre poluicao
ambiental em todas as suas formas.

Embora cloreto seja seqiiestrante dos radicais hidroxila, em meio &cido ele
desencadeia a formacgdo de outros radicais livres, como a hidroperoxila, alterando (mais
especificamente diminuindo) a taxa de degradacdo de compostos organicos por meios
fotoquimicos e/ou quimicos.'

O uso de seqiiestrante € largamente utilizado em medidas cinéticas quando a

observacdo direta de uma espécie quimica € dificil ou dabia. Inicialmente, tentou-se



Capitulo 1. Introducao tedrica

monitorar o decaimento do sinal transiente do anion radical Cl,” em um sistema com
excesso de dgua oxigenada e baixa concentracdo de cloreto, em um pH adequado,

competindo ambas as reacdes:’
HO" +Cl"——CIOH™  Keq=07Lmol’  (2)

Cl'+Cl" ——Cly  k=85x10°M's"  (3)

Todavia, a sugestdo de uma nova via para geracdo dos mesmos radicais, mais
seletiva e limpa foi planejada. Mais especificamente, foi elaborado um projeto para
pedido de bolsa-sanduiche, com o seguinte titulo: ‘“Reatividade do {on
superdxido/radical hidroperoxila em solu¢@o”, onde se predispOs estabelecer métodos
para a geragdo de O, /HO, através de métodos eletroquimicos, fotoquimicos ou
fotoeletroquimicos. O caso da técnica eletroquimica baseia-se na redugdo de oxigénio

. . _— . 110-13
molecular através da imposi¢do de um potencial.

Essa premissa garante a producao
de superdxido de uma forma controlada e foi usada como ponto de partida, quando da
modificacdo de eletrodos para esse fim. Mais amplamente pesquisadas foram essas
reducdes em meios nﬁo—aquosos.14 A modificacdo de eletrodos de ouro com moléculas
que tornem a superficie eletrédica apolar o suficiente para estabilizar super6xido no

meio eletrélito aquoso € resultado da adaptacdo de um método similar realizado com

Lo 1
sucesso no passado, em eletrodos de mercurio. >

1.1. Das espécies reativas de oxigénio

As espécies reativas de oxigénio (EROs), em inglés na sigla mais divulgada,
ROS - reactive oxygen species — permeiam interesses ambientais, cinéticos, médicos e
bioquimicos. Na presente tese, o interesse ambiental, relacionado com a degradacdo de
poluentes pelos processos de degradacdo oxidativos, o interesse cinético, pelo

desenvolvimento de sistemas que gerem as espécies reativas de oxigénio, € o interesse



Capitulo 1.1. Das espécies reativas de oxigénio

bioquimico pelas espécies reativas de oxigé€nio, serdo abordados nos subcapitulos
seguintes. Consideram-se como espécies reativas de oxigénio todas aquelas moléculas
que cont€tm um oxigénio num estado altamente reativo, com uma alta capacidade
oxidativa.'®

Figuram entre as EROs espécies radicalares, como o superdxido (O,") e o radical
hidroxila (HO"), e espécies nio radicalares, como o H,O, e também peréxidos organicos
e inorganicos.'” As espécies reativas de oxigénio encontram-se envolvidas na atividade
celular e implicam em uma variedade de respostas inflamatérias.'®

Pesquisas sobre stress oxidativo freqiientemente envolvem a espécie O,
conhecido como ion-radical superéxido. As dreas médica e bioquimica necessitam
urgentemente de medidas quantitativas, através de métodos confidveis e reprodutiveis de
taxas de formacao de superéxido em vdrios sistemas biolégicos.

A forma protonada do superdéxido, hidroperoxila, estd presente no meio
ambiente, tanto na fase gasosa quanto aquosa; o seu efeito e o efeito de super6xido na
quimica redox com metais t€m sido extensivamente estudados em vdrias dreas da
qu1’mical.19'23

O perdxido de hidrogénio, H,O,, ndo possui carga e € pequeno o bastante para
atravessar membranas bioldgicas com extrema rapidez.24 Ja o radical hidroxila, HO',
reage instantaneamente com biomoléculas ao seu redor, levando a modificacdes
oxidativas intensas e descontroladas, que podem resultar em dano oxidativo grave a
proteinas, lipideos e dcidos nucléicos (entre eles o DNA).® Na drea da quimica
ambiental, o radical hidroxila é a principal espécie atuante nas tecnologias de oxidagcdao
avancadas, que sdo processos baseados na degradacdo por oxidagcdo pela propria
hidroxila, hidroperoxila e outros radicais, gerados em solucao por varios métodos, entre

eles: fotolise de O3/UV, H,O,/UV, O3/H,0,/UV, fotocatilise mediada por TiO, em

solucdo aquosa ou em processos de Fenton.”® E uma espécie bastante perigosa por poder
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oxidar metais pesados, o que pode desencadear danos aos seres vivos aquéticos € o
homem que deles se alimenta.”’

A geracdo de EROs nos sistemas bioldgicos inicia-se pela redu¢do incompleta do
oxigénio molecular por enzimas que incluem a xantina oxidase (converte xantinas em
acido dtrico), oOxido nitrico sintase (NOS), entre outras, assim como por vias
mitocondriais.'® *® J4 em outros sistemas, a luz é fator crucial para a sua formagﬁo.20'22’29

Os tempos de vida das espécies O,”, HO, e HO", em meio aquoso, sdo da ordem
de micro a nanosegundos. Ja que a geracao de radicais livres € um processo em cadeia,
os radicais podem danificar qualquer componente celular, embora a distancia percorrida
por eles seja curta e seus tempos de vida também. Na maioria dos casos, a acdo dos
radicais livres resulta na modificacdo oxidativa de biopolimeros. O primeiro
intermedidrio na reducdo do oxigénio molecular € o fon superdxido, considerado o
antecessor de todas as espécies reativas de oxigé€nio existentes in vivo.>

Tratarei de abordar aqui, entre as espécies reativas de oxigé€nio, apenas as

espécies radicalares: hidroxila, hidroperoxila e superéxido.

1.1.1. Do radical hidroxila
O radical hidroxila € um oxidante poderoso, o mais reativo € o0 menos seletivo
das espécies citadas nesse subcapitulo. O seu potencial de reducao padrio é de 2,7 V em

solucio 4cida’' e 1,8 V em solugdo neutra:>>>

HO, +e-——HO,~
Essa espécie age como oxidante através de uma transferéncia de elétrons

simples, podendo ser representada da forma geral:

HO'+M" — > M"" +HO" (5)
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sendo n a carga do ifon. No entanto, esta etapa envolve energias altas de reorganizacao
do solvente. Também foi sugerido que durante essa transferéncia eletrébnica, um aduto
. e, . 34 . . ~

intermedidrio pode ser formado.” Tal aduto foi observado na oxidagdo de haletos e

pseudo-haletos:

HO"+X ——HOX~ (6
Embora haja muitos exemplos onde o radical hidroxila interaja com i{ons
inorganicos a uma velocidade controlada por difusdo, as constantes de velocidade de
oxidacdo de muitos cétios metdlicos ndo sdo maiores que 3 X 10* L mol's™. Uma
explicag@o para tal € que a hidroxila abstrai um H de uma molécula de 4dgua de sua
esfera de coordenacdo e entdo segue-se uma transferéncia de elétron do metal para o

ligante oxidado:

HO® +M(H,0)"* ——M(OH)" +H,0——M""* +HO~ (7)
Uma outra proposta € que o radical hidroxila adiciona-se ao ion metélico para
aumentar seu nimero de coordernagdo e a oxidac¢io ocorre via um mecanismo de esfera

interna:>>

M(H,0), | +HO" ~  [H,0),M-OH]" —[M(H,0),]"" +HO" ®)
Em solu¢des bastante alcalinas o radical hidroxila é rapidamente convertido a
sua base conjugada O”, com Kgirera = 1,2 X 101°L mol'ls'l, Kinversa = 108ste pKA(OH) =
11,9. Nas rea¢des com moléculas organicas, HO" comporta-se como eletréfilo, enquanto
O" é um nucledfilo. Dessa forma, HO adiciona-se prontamente a ligacdes insaturadas
enquanto sua forma nucleéfila ndo o faz.'
Entre os métodos mais conhecidos e utilizados para se gerar radicais hidroxila
estdo a exposicao da dgua a uma radiacdo ionizante de alta energia, tais como 0s raios-Y,

raios-X e elétrons altamente energéticos:*°
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HZO raiozy,raio=X.e {* 1 HO® e €. Hz’HZOZ ©)

aq

pela fotdlise (luz VUV — ultravioleta de V:icuo):37

H,0—<m s HO*+H®  (10)
pela reacdo térmica de Fenton (envolvendo dgua oxigenada e sal de ferro):™®
H,0, + Fe** —— Fe’* + "OH+ OH (1)
pela fotdlise da dgua oxig:,fenada:1
H,0, —2=2tm 5oHO* (12)

pela reacio de Fenton foto-assistida:***°

Fe’'s +H,0—2—>Fe*, +HO" +H* (13)
ou pela fotdlise de dgua oxigenada em meio heterogéneo contendo um semicondutor,
como o TiO,. Neste ultimo caso, o elétron da banda de conducdo reduz a &4gua

oxigenada na superficie do di6xido de titAnio:*®

e  -TidV)-0,H, —Ti(IV)-HO®* +HO~ (14)

H4 também estudos recentes de eletrélise da dgua, gerando esse radical:*'*?

H,0——HO"+H"+e” (15)
O potencial no qual essa oxidagdo € possivel depende do eletrélito, do eletrodo

de referéncia e de trabalho.

1.1.2. Do radical hidroperoxila e superéxido

Ambos os  radicais estdio  interligados  pelo  equilibrio  de
protonacao/desprotonagdo, sendo o fon superdxido a forma mais instdvel dos dois em
solventes proéticos. Os potenciais de redugdo obtidos através de medidas de radidlise de

pulso demonstram que o radical hidroperoxila ¢ um oxidante melhor em comparacao
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com superoxido. Da mesma forma, o fon superoxido é melhor agente redutor que
. .y 43 L. . . L, L, . , N

hidroperoxila.” A caracteristica mais universal do ion superdxido € a sua tendéncia de

agir como uma base forte de Bronsted-Lowry, formando HO," e iniciando um processo

de desproporcionamento:

pKA égua(44) = 4,8

. (16)
Oy +HA = HOO'+A~ a5 1.; =IminempH=13

HOO' +HOO' ——H,0,+0, k“=83x10°Lmol’s" (17)

HOO' +07 ——»HO0 +0,  k™*=97x10"Lmol's’ (18)

J4 a dinAmica de desproporcionamento da espécie O, em solugido aquosa é mais
complexa e foi desvendada através da técnica de radidlise de pulso.'” Utilizando essa
técnica, Czapski e colaboradores chegaram a uma série de conclusdes acerca dessas
espécies:*’

- O, sofre protonacdes sucessivas, levando a formacdo de HO," e H,O," (a

existéncia da peridroxila foi observada independentemente por fotélise por pulso

de laser e cinética qul’mica);48

- em contraste com o decaimento de HO,", que é de segunda ordem, O,"

desproporciona por uma via de primeira ordem;

- a estabilidade de O,” aumenta com o pH. Ainda ndo foi definido um valor

exato para a variacdo do tempo de meia vida com o pH. Hd somente uma

tendéncia (para pHs entre 9 e 14) que sugere um aumento linear do log t;, com
pH. Em valores de pH bastante altos, a vida de O," € suficientemente longa para
classifica-lo como sendo uma espécie como estavel.

H4 uma mudanca importante da nucleofilicidade do anion radical superéxido,
dependendo do solvente. Embora este ion seja um nucledfilo poderoso em solventes

aproticos, ndo exibe a mesma reatividade em dgua, devido a forte solvatacdo (AHpigratacio
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= 100 Kcal mol"), que favorece o desproporcionamento. Podem-se propor dois

mecanismos de desproporcionamento, dependendo do pH:

—

207 +2H,0" = H,0,+0,+2H,0 K =4x 10% pH=7 (19)

207 +H,0 = HOO +0,+HO" Kia <O3M™ 5™ pH =14 (20)
K=9,1x 10°

Os efeitos de pH claramente mostram que a forma idnica, O,", nunca reage

consigo mesma,*’ mas apenas com a sua forma protonada, mesmo quando a razio entre

as espécies HO,/0," é da ordem de 10, Dessa forma, fazem sentido as observagdes

que a velocidade é menor que 0,3 M s

e a presenca da 4dgua € necessario como
reagente no desproporcionamento.
A capacidade do superéxido de remover prétons de substratos determina sua
reatividade frente a redutores 4cidos e sua oxida¢do. A combinag¢do de O,  com
fei 10 50 1. . 51 4 (152
substratos préticos — (a-tocoferol,” hidroquinona,” 4cido ascérbico)’” leva a produtos
que sao condizentes com uma oxidagdo monoeletronica e a producdo de agua

3033 mostram que, em meio aprético, ndo ha

oxigenada. J4 os resultados eletroquimicos
transferéncia direta de elétrons para o O,". O passo inicial envolveria a abstra¢do de
préton de algum substrato para gerar o radical hidroperoxila e os produtos subsequentes
de desproporcionamento. O anion do substrato € oxidado pelo oxigénio molecular no
meio, através de um processo de multiplas etapas, até gerar seus produtos de oxidacdo

mais agua oxigenada. Ao desaerar as amostras, o rendimento da oxidacdo cai

consideravelmente. Portanto, em solugdes de pH < pKa sybstrato, tem-se:

Oy +H,A—— HO; +  HA~ (21)
—

produtos de
desproporcionamento

HA™+0,——HA'+0; ————etc.  H,0, eprodutosdeoxidagio (22)
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Como exemplo da dificuldade que existe em estabelecer mecanismos
eletroquimicos para as reagdes envolvendo o par HO,70,", apresenta-se o caso da
reacdo da molécula anti-oxidante a-tocoferol com o ion superéxido, para a qual sdo

. S 51
propostas pelo menos 3 mecanismos de oxidagao.

1* proposta mecanistica: o fon superdxido € reduzido a radical hidroperoxila por
um mecanismo sincronico ou por etapas seqiienciais de transferéncia de préton e de um

elétron:

07 +ROH——[RO-H -0} | ——RO" +HO;

mecanismo sincronico @3)

ou
O +ROH——HO; +RO" em etapas — 1 - transferéncia de H* (24)
HO: +RO™——HO; +RO’ em etapas — 2 - transferéncia (25)

eletrOnica

O potencial de reducdo de a-tocoferol nas condi¢des apréticas utilizadas €
negativo (-0,43 V vs. NHE),”' o que prova a ndo espontaneidade da transferéncia
monoeletronica direta do fon superéxido para o anti-oxidante.

2* proposta mecanistica: fon superéxido abstrai um préton do redutor,
desproporciona-se, € 0 oxigénio molecular dissolvido no meio leva a formacao dos

produtos de oxidagao:

0, +ROH——>HO; +RO"~ - trasnferéncia de H" (26)

HO;+0; ——HO, +0, - desproporcionamento (27)

0,+RO™——RO*+0;  -reducio do oxigénio molecular (28)
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Os produtos sdao os mesmos da proposta mecanistica 1, e o superoxido €
reciclado no processo, mas o agente oxidante passa a ser a molécula de oxigénio, e a
transferéncia eletronica ndo se da diretamente a partir de superéxido.

3* proposta mecanistica: uma transferéncia simultanea de 2 elétrons e também de
2 hidrogénios, levando a formagdo de radical hidroxila juntamente com os produtos de
oxidagdo.

A transferéncia direta de um elétron para O, é um processo raro, devido a
extrema instabilidade da espécie 0,%. Por isso, as oxidagdes ocasionadas por
transferéncia eletronica envolvendo o ion superéxido geralmente ocorrem por uma
abstracdo inicial de préton, seguidas de desproporcionamento; uma ou mais dessas
espécies subseqiientemente oxidam o anion do substrato.'?

Existem muitas maneiras de se formar o par radicalar HO,/O,” em solugdo
aquosa. Entre as mais comuns delas estdo a radidlise, a fotdlise e reacdes enzimaticas.
Os mecanismos de radidlise e fotélise sdo muito similares. Tém crescido o nimero de
publicacdes sobre a geracdo e andlise dessas espécies e cada vez mais métodos sdo
propostos envolvendo sistemas experimentais mais € mais complexos, principalmente

. A . 4-60
no tocante ao tipo de substincias quimicas empregadas.’

Um exemplo interessante é
a tentativa promissora de se gerar super6xido em gaiolas de fulerenos."® A geracao
por eletroquimica serd explicitado nos capitulos seguintes. As reacdes de Fenton, foto-
Fenton (Fenton acelerada fotoquimicamente) e outras reacdes fotoquimicas envolvendo
agua oxigenada (capitulo 1.1.3. Dos processos de oxidagdo avangada) levam a

formacdo de radicais hidroxila, e esses, em excesso de dgua oxigenada, sofrem uma

o~ . . . 1.64
reacdo interessante chamada pelo nome dos seus pesquisadores; Haber-Weiss:

HO' +H,0,——>HO, +H,0 kK'=27x10'M"s" (29
Esses radicais possuem tempos de vida mais longos que a hidroxila e também

reagem com a dgua oxigenada do meio, recuperando o radical hidroxila:

10
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HO; +H,0,——HO'+H,0+0, (30)
Porém, essa reacdo apresenta uma constante de velocidade pequena (para o radical
hidroperoxila em presenca de dgua oxigenada, k = 0,5 M's™h, o que pode diminuir a
reatividade do sistema foto-Fenton em uma taxa ainda ndo estimada pelos
cientistas.***%°
Ainda sobre a gera¢do fotoquimica de HO,/O,", é possivel gerar hidroperoxila
através da fotdlise da dgua oxigenada e da interacdo dos radicais hidroxila com anions

66-67
formato:

Sistema formato

d=1
H,0,—-3HO’ ) ; (31
THO em H,O=10"s

HO® +HCOO ——COy +H,0 k=32x10"Lmol's" (32)

CO +0,—— 05 +CO, k=2-4x10°Lmol's" (33)
Alguns dlcoois (etanol, metanol, 2-propanol) podem ser usados em substitui¢ao
ao formato,” levando a mecanismos mais numerosos em etapas, e, portanto, menos
recomenddveis quando se deseja apenas um produto tdo reativo em quantidades

razoaveis:

Sistema etanol

H,0,—~-HO’ (34)
HO® +CH,CH,0H——CH, CHOH+H,0 (35)

CH,CH,OH+HO® ——>CH,CH,0" +H,0 (36)

11
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CH,CH,0" +CH,CH,0H——CH,CH,OH+CH,CHOH (7)
CH, CHOH +0, —> CH,CH(O,)OH (38)

CH3CH(O.2)OH+HO‘ ——>CH,CHO+H,0+05 (39)

Além disso, as quantidades de etanol devem ser suficientemente pequenas para
se manter as caracteristicas de uma solu¢do aquosa, e a reacdo sé é eficiente em um
meio alcalino, ja que a reacdo € catalisada por base.

Um dos métodos mais antigos para a geragdo do par HO,/O,” envolve a
radidlise/fotolise de solucdes aquosas de adgua oxigenada.68 Os radicais primdrios,
formados a partir de dgua, tanto os elétrons hidratados quanto dtomos de hidrogénio,
reagem com a agua oxigenada e os radicais hidroxila entdo formados reagem pela

reacdo de Haber-Weiss citada acima:

Radidlise Fotdlise
H,0 """y H'.e,,HO".H,.H,0,,H,0" H,0—~H*,HO" (40)
e, +0,—O07 k*=2,0x10" Lmol's™ (41)
H"+0,——>HO;,  k*=2x10"Lmol"'s™ (42)
e,, +H,0,—— HO'+HO™ k"=1,1x10" Lmol's™ (43)
H'+H,0,——>HO*+HO™ k*=9x10" Lmol's™ (44)
HO' +H,0,——HO; +H,0 k*=2,7x10" Lmol"s" (45)

a: referéncia 31

Quimicamente, uma fonte de superéxido € o diéxido de potdssio, disponivel
comercialmente a 96% de pureza e que pode ser usado em solventes apréticos solugdes
aquosas.69 Superdxido de tetrametilamonio (Me4N)O,, que € andlogo ao KO,, pode ser

preparado com 90% de pureza.30

12
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Pesquisadores do ramo biomédico e bioquimico utilizam preferencialmente vias
enzimadticas para produzir radicais superdxido, ja que se aproximam mais de situagdes
in vivo. A enzima mais freqiientemente usada para esse fim € a xantina oxidase,” no
sistema xantina/xantina oxidase. Como se pode ver pelo Esquema 1 abaixo, ndo

somente superoxidos sdo formados, como também 4gua oxigenada:

H,0 + O H,0,
X0

0 O

HN | lN HN | ik
o N H H H
XANTINA ACIDO URICC
(X) XO
H,0 + 20, 2H" + 207

Esquema 1: Formacio de superéxido e agua oxigenada a partir de X/XO

Além da xantina, pode ser usado acetaldeido, o produto do acetaldeido sendo o
acido acético. A enzima € reduzida por 2 elétrons™ e, na presenca de oxigénio (ou seja,
em condicdes aerdbicas), a enzima reduzida pode perder 2 elétrons por dois caminhos
diferentes; um caminho leva a formacdo de superdxido e outro que leva a H;O,. O
favorecimento de um caminho sobre o outro € controlado pelo pH do meio, a
concentracdo de O, e a taxa de furnover da enzima. Embora seja um método usado com
sucesso, € limitado a faixa de pH em que a enzima € ativa. Um consenso geral sobre os
métodos de se gerar tais espécies tdo reativas parece ser a auséncia de quaisquer
impurezas que apresentem propriedade catalitica no desproporcionamento das mesmas.

Sabe-se que os organismos aerdbicos produzem pequenas quantidades de ion
superdxido durante a respiracdo e durante o metabolismo oxidativo; entre 10 a 15% do

O, reduzido por citocromo c oxidase e por xantina oxidase passa pelo estado

13
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intermedidrio HO»/O,". J4 foi discutido como as reagdes dos radicais hidroperoxila
desempenham um papel central na degradacdo oxidativa. E mais do que claro a
necessidade de se entender a quimica por trds dessas outras duas espécies para uma

~ . .. ... 12
compreensdo mais abrangente da toxicidade dos radicais livres.

1.1.3. Dos processos de oxidacio avancada

As reacdes fotoquimicas, quando aplicadas a degradacdo de contaminantes, sao
normalmente agrupadas pelo nome de Processos de Oxidacdo Avancada (POA) ou
Tecnologias de Oxida¢do Avancada (TOA).”' H4 uma série de vantagens associadas ao
uso de processos fotoquimicos ou fotocataliticos aplicados a oxidacdo de compostos
organicos complexos. Os comprimentos de onda na faixa de 250-400 nm,
correspondentes a regido do espectro do ultravioleta (UV), s@o os mais utilizados em
processos de degradacdo fotoquimica. Como a luz UV € um componente natural da
radiacdo solar, o sol também pode ser usado como fonte de fétons para esses processos
fotoquimicos, sendo esse processo barato, renovavel e inofensivo ao meio ambiente.

Nos POAs executados em solucdo homogénea (POAs homogéneos), envolvendo
a foto-Fenton, a absor¢do da luz inicia reacdes quimicas ou fotoquimicas que geram
radicais hidroxila, HO", uma das espécies reativas de oxigénio. Esse radical é uma das
espécies mais reativas conhecidas em solu¢do aquosa (Eoxia = 2,8 V, maior que o da
dgua oxigenada ou do ozOnio) e apresenta baixa seletividade, com velocidades de
reacdo préximas ao limite controlado por difusdo (~10'® M''s™). Dessa forma, as taxas
de oxidacdo s@o praticamente limitadas pelas taxas de gerac¢do do radical hidroxila e das
reacOes deste com outras espécies no meio (chamadas seqiiestrantes).

Embora o mecanismo exato da reacdo de Fenton seja ainda tema de discussdo,

€ uma clara fonte dessas espécies de interesse na presente tese. O mecanismo classico é

14
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de uma simples reacdo redox, na qual o Fe(Il) é oxidado até Fe(Ill), e a H,O, reduzida

ao fon hidroxila e radical hidroxila:
Fe’*s +H,0, ——> Fe’*,y + HO" +OH™  (46)

Na década de 90, descobriu-se que a irradiacdo com luz UV/visivel sobre

sistemas baseados na reacdo de Fenton acelera a velocidade de degradagdo de vérios

39-40 N 2

contaminantes. Este comportamento frente a radiacdo é o resultado da reducdo

fotoquimica do Fe(Ill), que inicialmente se equacionou como:
Fe* . +H,0—2>Fe*,, +HO' +H*  (47)

As reagdes fotoquimicas, quando aumentam a velocidade de um processo de
oxidagdo na presenca de reagente de Fenton (sulfato ferroso), sdo denominadas reagdes
de Fenton aceleradas fotoquimicamente, ou simplesmente processo ‘“foto-Fenton™.

Estudos mais recentes da dependéncia do pH da reacdo fotocatalisada de Fenton,
comumente chamada reacao de foto-Fenton, mostram que a faixa de pH 6timo € de 2 a
4. Nesse intervalo, a forma de Fe(IIl) predominante na solucao é Fe(OH)™, que absorve

374 Estudos fotoquimicos do complexo Fe(OH)*

a radiacdo entre 300 e 400 nm.
revelam que ocorre uma reacdo redox interna relativamente eficiente (rendimento

quantico 0.2) induzida pela luz, para produzir Fe(Il) e radicais hidroxila: "

Fe(OH)*" —Fe* +HO®  (“48)
Portanto, a irradiacdo da reacdo de Fenton, ndo somente regenera Fe(Il), a espécie
catalitica chave na reacdo de Fenton — equacdo (46), como também produz radical
hidroxila adicional, a espécie responsdvel pela degradacdo do contaminante. Como

conseqiiéncia destes efeitos, o processo fotocatalisado € muito mais rdapido que o

processo térmico convencional de Fenton. De outro lado, como o Fe(Il) é regenerado

15
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pela decomposi¢do da dgua gragas a luz — equacdes (47) e (48)- o processo foto-Fenton
consome menos H,O, e requer apenas quantidades cataliticas de Fe(II).

Sabe-se que o radical hidroxila ndo € a Unica espécie oxidante presente na
fotodegradacdo de poluentes em meio aberto. A presenca de outro radical, menos
reativo que a hidroxila, mas ainda assim participante dos mecanismos de degradacdo,

76,77

chama a atencao de varios grupos de pesquisa. Em excesso de dgua oxigenada, tem-

se a formacdo de radical hidroperoxila, com implicacdes no rendimento das

fotodegrada(;()es:3’8’65

Fe’"y +H,0, ——> Fe’, +HO" +OH~  (49)

HO® +H,0, ——>HO; +H,0 (50)

A reacdo foto-Fenton oferece vdarias vantagens operativas e ambientais. Os
compostos organicos que sao suscetiveis a degradacdo através da reacdo de Fenton sdo
bem conhecidos.” O processo foto-Fenton ndo produz novos contaminantes e precisa
tao somente de pequenas quantidades de um sal de ferro. Ao final da reagdo, se
necessdrio, o Fe(IIl) restante pode ser precipitado como hidréxido de ferro pela aumento
de pH. A 4gua oxigenada residual que ndo € consumida no processo € espontaneamente
decomposta em 4gua e oxigénio molecular, tratando-se, portanto, de um “reagente
limpo”. Estas caracteristicas fazem com que os POAs baseados na reagdo homogénea
foto-Fenton sejam os melhores candidatos para o tratamento de efluentes industriais em
pequena e média escala, gracas as suas vantagens econdmica e ambiental. Isso supre os
interesses ambientais, além do claro envolvimento das espécies reativas de oxigénio no

processo de fotodegradacgdo.
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1.1.4. Dos desafios cinéticos

Em solventes apréticos, o fon superdxido, espécie principal a ser tratada no
seguinte trabalho e também uma espécie reativa de oxigénio, tem vida longa e ¢é
facilmente gerado em vérios eletrodos, sendo a reacdo redox geralmente reversivel ou
quase-reversivel.” A estabilidade do superéxido no meio solvente (“bulk™) depende da
sua reatividade frente ao solvente no qual se encontra e também da inércia das
impurezas presentes, que podem levar ao desproporcionamento do superéxido (processo
este aumentado na presenca de doadores de prétons).12 Os solventes mais comumente
usados sdo dimetilformamida (DMF),80 dimetilsulféxido (DMSO),gl’82 piridina83 e
acetonitrila.” Apesar de ser um tema antigo, ndo estd de qualquer forma solucionado.

Ja em dgua, o mesmo fon atua como uma forte base de Lewis, sofrendo

sucessivas e rapidas protonacdes e outras reagdes (mesmo de desproporcionamento) até

formar espécies mais estdveis nesse meio:'>**
O;_—H:O 9HO;+HO_ pKA:4,8 (51)
HO; + HO; — H,0, +0, k=9.8x 10°M's'  (52)

HO;+0; +H,0——H,0,+0,+HO"  k=97x10'M's! (53)

207 +H,0 ~ O,+HO, + HO™ Keg=2,5x 10%atm  (54)
Algumas estratégias podem ser usadas para contornar esse fendmeno, como o
aumento do pH do meio,' pelo deslocamento de equilibio da reacdo (51), e diferentes
métodos de modificar a superficie do eletrodo, em prol de diminuir a taxa de
transferéncia de elétrons no sistema eletroquimico. Como ja explicitado em uma

6

literatura prolifica,"®® a redugdo eletroquimica de oxigénio molecular em solugdes

aquosas procede de acordo com a natureza do eletrodo e a sobretensdo aplicada,
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podendo ocorrer por uma reacdo que envolva 2 ou 4 elétrons, levando a formacdo de
HZOZ/HOZ- oua HzOﬂ‘IO-.

Embora o oxigénio seja um bom oxidante em um meio neutro quando utilizado
como um agente oxidante por 4 elétrons, é um oxidante extremamente fraco se
considerarmos a transferéncia monoeletrénica.” Dos varios caminhos de reducdo do
oxigénio molecular, a indicacdo mais correta que se apresenta € de que a etapa
determinante da velocidade (em termos de potencial de reducdo) € a primeira
transferéncia eletronica, ou seja, o primeiro elétron transferido para a molécula de O,, e
que as etapas subsequentes de reducdo sdo extremamente espontineas e facilitadas em
meio aquoso. A idéia para ultrapassar esse desafio cinético € transformar a superficie do
eletrodo em uma superficie apolar o suficiente para que o superdxido, quando gerado,
possa permanecer na interface, estabilizado, at¢é o momento da sua detec¢do, como

. L. 154587
provado com sucesso em superficies de mercurio. 5458

1.1.5. Do stress oxidativo e doencas desencadeadas

Até a década de 80, as espécies reativas de oxigénio (EROs) eram tidas
basicamente como agentes toxicos capazes de produzir modificacdes oxidativas
irreversiveis, alterando o equilibrio bioquimico celular de forma letal. Entretanto, nos
ultimos anos, as EROs vém ganhando um novo papel nos sistemas biolégicos, uma vez
que varios estudos tém mostrado que as EROs podem atuar também como mediadores
quimicos na comunicacio intercelular.®®

Por terem vida curta, sio muito dificeis de detectar com técnicas analiticas
simples. A despeito de sua meia vida curta, em média de milésimos de segundo, os
radicais livres podem produzir reacdes biolégicas lesivas.'®

As EROs sdao mais freqlientemente associadas a danos oxidativos do que a

modulacdo de fendmenos bioldgicos. As modifica¢des oxidativas reversiveis e os danos
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oxidativos diferem apenas na intensidade com que os fendmenos desencadeados por
EROs ocorrem, ou seja, os danos oxidativos ocorrem quando hd modificagdes
oxidativas numa intensidade muito grande, de forma sustentada ao longo do tempo e
que, portanto, supera a capacidade anti-oxidante celular, levando a alteragdes funcionais
e estruturais descontroladas e por vezes letais as células. Esta condi¢do caracteriza uma
intoxicacdo por radicais livres, que é comumente conhecida por estresse oxidativo.'
Alteracgdes leves caracterizam apenas o processo de sinalizacdo celular normal, sendo os
mecanismos dessa sinalizacdo por EROs uma série de fendmenos oxidativos brandos,
com aumentos transitorios e controlados de tais espécies. Uma vez cessado o estimulo, a
maquinaria anti-oxidante celular restabelece o estado redox original, sem a ocorréncia
e/ou acimulo de danos oxidativos celulares.**

Ultrapassando os desafios cinéticos ao elaborar eletrodos modificados que
funcionem como sinalizador das espécies reativas de oxigénio, pode-se evoluir para a
quantificagdo das mesmas. Fica assim possivel desenvolver um sistema eletroquimico

para uso em sistemas biolc’)gicos.89

1.2. Da geracao eletroquimica e deteccao de superéxido em sistemas aquosos

Nesse capitulo e nos respectivos subcapitulos, apresento as estratégias sugeridas
para se gerar e detectar radical super6xido em sistemas eletroquimicos em meio aquoso
e do embasamento tedrico que foi utilizado para explicar os fendmenos observados. O
sistema eletroquimico em superficies de mercurio foi cronologicamente o primeiro
sistema testado com sucesso, aqui utilizado como modelo tedrico para os experimentos
realizados durante o trabalho de doutorado. A estabilizacdo das espécies radicalares nos
sistemas desenvolvidos € um aspecto crucial e também a parte experimental mais dificil
do trabalho cientifico aqui apresentado. Ndo menos importante se faz entender o

processo de transferéncia eletronica a fundo em superficies metélicas, em interfaces
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metélicas/organicas, organicas/eletroliticas, ou seja, por todos os caminhos que o0s
elétrons percorrem em um sistema eletroquimico; além da quimica bésica por trds das
modificacdes eletrddicas. Nesse capitulo ainda faz-se uma apresentacdo tedrica das
técnicas utilizadas para avaliar as propriedades eletroquimicas e quimicas dos sistemas
desenvolvidos.

A geragdo eletroquimica de superdxido pode ser abordada de varias maneiras.
Podem-se classificar os tipos de geracao eletroquimica em:

- solventes apréticos ou em agua,

- diferentes eletrodos: de ouro, carbono (pasta de carbono, carbono vitreo,

carbono grafite, diamante sintético dopado com boro), platina e mercurio,

- eletrodos e eletrodos cobertos com filmes finos orginicos ou inorgéanicos.

. et i 14,81,90-95
O sistema aprotico ja foi muito estudado 81.90-9

¢ bem sabido que o oxigénio é
reduzido por duas etapas de transferéncia eletronica, gerando como intermedidrio o
anion superoxido entre -0,77 e -0,89 V vs. SCE,S’96 de acordo com a natureza do
solvente e a interagdo com a superficie. Essa variacdo é decorrente das mudancas de
solvatacdo, coeficientes de difusdo, e dos valores de potencial de juncdo liquida entre a
solucdo e o eletrodo de referéncia. Além disso, a aplicagdo dos sistemas em voga proibe
o uso de substancias toxicas, como muitos solventes apréticos. Dessa forma, os sistemas
foram testados em fase aquosa sempre.

A fonte de superéoxido a ser usada é o oxigénio molecular dissolvido no eletrélito
suporte. Portanto, os mecanismos de reducdo estudados partem sempre da forma
molecular, O,. Convém notar que O, modifica enormemente as propriedades de dupla
camada dos metais com os quais interage.11

Uma molécula de H,O, (pKa46 = 11,8) é formada na maioria das superficies

metélicas, podendo dessorver e migrar para a solu¢do ou reagir além. Quando o eletrodo
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se encontra no estado oxidado, o peréxido pode ser decomposto por uma reacao quimica

. . .. . . s 7
relatada por Bianchi e colaboradores, originalmente para superficie platlmca:9

H,0,+Pt—-0 = Pt+0,+H,0 (55)
Se o filme de 6xido pode ser removido por reducdo, o perdxido pode ser

decomposto por outro mecanismo, como sugerido por Gerischer e Gerischer:™

H,O, (ads)+2H" +2e” = 2H,0 (56)

H,0, (ads) = O, (ads)+2H"+2e” (57)

levando a reagdo total:

2H,0, (ads) = O, (ads)+H,O (58)

O oxigénio liberado por essas reacdes pode voltar a ser reduzido na superficie do
eletrodo, levando a uma transferéncia de mais elétrons.

Porém, se a velocidade de adsorcao dissociativa for maior que a velocidade de
reducdo de O,, este serd reduzido diretamente a 2’1gua.86 Se o potencial é negativo o
suficiente, o papel do intermediario H,O, € maior, pois a velocidade de reducdo do
oxigénio aumenta. O mecanismo pelo qual ocorre a reducao de oxigénio, sobre platina,
permanece controverso. Pelo menos, ndo ha até hoje evidéncia da formacdo de um
dimero anidnico proveniente do superdxido, o tetréxido 042'. A possibilidade da
formacdo desse foi testada previamente por outros grupos, pois, tal didnion seria
estabilizado pelo mesmo processo que estabilizaria tetr6xido de dinitrogénio ou
tetrasulfetos.”

Em solugdes alcalinas, o eletrodo pode ser visto como coberto por fons hidroxila.
O oxigeénio molecular, quando adsorvido ndo dissociativamente, € reduzido por um

caminho de 2 elétrons consecutivos:
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0O, (ads)+e = O (ads) (59)

¢ seguido por:

O3 (ads)+H,0+e= HO; (ads)+HO™  (60)
Os potenciais de reducdo tabelados foram calculados usando dados
termodinamicos. A Figura 1 mostra que tais potenciais sdo dependentes do pH dentro de

uma faixa.

30 p— —
QH/H,0
0/H0
pof— %70 OH/QH". ]
,-.. HLOAHLD
> O/0H"
Lid
x
= 02 /H,0 0,/0,
H
1o}— |
= HOZ/ O
05/0H"
% 0p/H, 0
>y 05/HO;
a Op/OH"
Of— Ha b L e smmed]
0./HOZ
(4}
0./03
|
Ha/OH™
10 | ?
)
4 S ) 7

Figura 1: Dependéncia do potencial com o pH para o sistema oxigénio-agua. Dados
termodinimicos’

1.2.1. Do sistema utilizando mercurio (HDME) como eletrodo de trabalho e

surfactantes

Os potenciais de reducdo padrao tabelados foram calculados usando dados

termodindmicos, 0 que permite estimar o potencial em meios alcalinos e 4cidos. O
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potencial padrao de uma meia-reacdo é a energia livre de Gibbs padrao expressa em

Volts.'®

Tabela 1: Potenciais padrio em solugdes aquosas'"'"'

Descricao Meia-reacao Condigdes | E° (Vvs | E°/V vs
EPH) Ag/Ag
CI KCl1
3M
Caminho de 0,+2H,0+4e” ——4HO" meio 0,40 0,20 | (61)
redugdo por 4 alcalino
elétrons
O,+4H* +4¢” ——2H,0 meio 4cido 1,23 1,03 (62)
Via peréxido 0,+H,0+2¢” ——>HO; +HO~ meio -0,07 -0,27 (63)
alcalino

0,+2H"+2¢e " ——H,0, | meiodcido 0,68 048 | (64)

_ HO; +H,0+2e" ——>3HO" meio 0,87 0,67 | (65)
Redugéo do alcalino
peréxido/perox
idato H,0,+2H" +2¢ — »2H,0 | meiodcido | 1,77 157 | (66)
0,+e” __)0;@) meio -0,56 -0,76 | (67)
Redugio (o alcalino
monoeletronica
O, +H" +e" ——HO;} meio 4cido | -0,13 -0,33 | (68)

Os primeiros estudos relatando a redugdo de oxigénio sobre mercuirio foram
realizados em 1950 e afirmam que os anions afetam o potencial de reducdo em meio
acido, embora ndo o afetariam em meio alcalino. Os resultados dos primeiros estudos de
Bagotskii acerca desse sistema atestam uma reducdo monoeletronica por volta de -
0,45V vs Ag/AgCl 3M KCL'"*'% 0 que € bem sabido € que sobre merctrio ocorre uma
reducdo até 4gua oxigenada ou até o respectivo anion, em potenciais considerados
baixos. Duas ondas polarogréficas de igual altura sdao identificaveis,'™ de acordo com a
equacdo de Ilkovic, cada onda correspondente a um processo bi-eletrdnico,'”

confirmando os dados experimentais. O sistema O,/H,O, é reversivel em mercurio,

tanto em solugdes neutras quanto alcalinas. Essa circunstincia impede o estudo cinético,
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a menos que sejam usadas técnicas ultra-rapidas ou disponha-se de meios para diminuir
a velocidade com a qual o equilibrio ¢ atingido.

O mecanismo da reducdo eletroquimica do oxigénio em mercurio definido por
Bagotskii e colaboradores'” procede em quatro etapas (mecanismo E-C-E-C).'”® No
primeiro passo, ocorre a transferéncia de 1 elétron - equagdo (67) ou (68). No segundo
passo produz-se dgua ou fons hidroxila - equacao (65) ou (66). O mecanismo total pode
ser representado pela equagdo (63) ou (64) dependendo do pH do meio. A presenga de

H,0,; foi reportada pela primeira vez em 1882,107

sendo, portanto, proveniente de um
mecanismo deveras revisto e aceito.

Outro mecanismo possivel é o do desproporcionamento, que leva ao mesmo

produto intermedidrio do primeiro passo do mecanismo apresentado anteriormente:

02+e— lento O;— .
—> +2H"—H,0,+0, (69)

02 +e— lento s O;_

Em vista dos resultados de radidlise de pulso parece que — pelo menos em altos
valores de pH — nenhum dos dois mecanismos anteriores representa fielmente o que
realmente ocorre.” Supondo o mecanismo E-C-E-C, a taxa de protonagdo é realmente
muito baixa (de acordo com 0 pKproonacio relacionado, em torno de 9), supondo o outro
mecanismo, o processo de desproporcionamento € muito lento. Como a reducao direta
de 0," a 0% ¢ energeticamente proibida, a espécie reduzivel mais provavel é a
conjugagdo de O, com uma molécula de dgua, a qual atua essencialmente como uma

fonte de prétons: 10

O, +2H"+e"——H,0, Ely_,=0,60VysEPH  (70)

Ou:

0} +H,0+e¢” ——>HO; +HO" E°=049VvsEPH (71)
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combinacdo das reagdes (63) e (67). A primeira € vélida até pH = 7 e a outra para
valores maiores de pH. A espontaneidade de ambas as reagdes € equiparavel.

Com base nesses resultados, a eletrogeracdo de superéxido como espécie
transiente estdvel em solucio aquosa pode ser efetuada desde que duas condicdes sejam
obedecidas:

- o pH deve ser alto o suficiente para retardar o desproporcionamento do radical
anion no seio da solugao,
- o eletrodo de mercirio deve ser coberto com um ‘“surfactante” capaz de
formar um filme compacto hidrofébico, que €, ao mesmo tempo, permedvel a
passagem de elétrons. Por surfactante significa-se um agente ativo de superficie
(surface active agent).'”® Este diminui a tensdo superficial do meio no qual se
encontra dissolvida, e/ou abaixa a tensdo interfacial do meio com outras fases;
portanto, estd positivamente adsorvida sobre interfaces liquido/vapor e/ou
outras. Dessa forma, facilita a solubilidade de certas moléculas em seu interior,
como seria o caso do oxigénio e/ou superdxido. Além disso, a estabilidade
termodinidmica de O, é prevista apenas em pHs extremos (Figura 2), tais como
em hidréxidos liquidos (derretidos).”® Sua persisténcia em solucdes fortemente
alcalinas pode ser possivel, tendo em vista que sua reagdo de
desproporcionamento € lenta.

O filme formado pelo surfactante realmente inibird a transferéncia do segundo
elétron da reducdo do oxigénio quando dois fatos experimentais sio observados:”°

- a corrente limite cai a metade de seu valor inicial sem surfactantes, sendo o

pH da solugdo alto o suficiente (pH > 13,5),

- a variacdo da concentracdo de surfactante ndo influencia significativamente o

valor da corrente limite, embora essa afirmacdo seja refutada por outros
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grupos.15 E importante destacar que o potencial de reducéo para o par O./O; na
presenca de surfactante desloca-se para valores mais negativos.
Em algumas revisdes escritas sobre a redu¢do de oxigénio sobre Hg e

Hg/surfactantes,”® os surfactantes citados com mais freqiiéncia pertencem ao grupo da

15,96 7

quinolina e piridina.” Kastening,®” a partir de estudos anteriores sobre radicais-

anions de nitrobenzeno,log’110

também propOs um efeito inibidor de algumas moléculas
sobre a interface do eletrodo, desacelerando os processos que envolvem transferéncia
eletronica e de prétons. Dessa forma arquitetou-se o estratagema de demonstrar esse
efeito também na redugdo de oxigénio sobre outros eletrodos ou com outros
surfactantes, perscrutando a realizacio de wuma transferéncia tdo somente
monoeletronica e a estabilizagdo do radical entdo formado em um meio
primordialmente aquoso. O tempo de vida do anion superéxido foi obtido através de

111,112

outras técnicas, tal como radidlise de pulso, e seu valor gira em torno de

113,114 87,115

milisegundos até segundos em solucdes fortemente alcalinas. Dessa forma,
algumas técnicas eletroanaliticas também podem ser utilizadas para identificar a
formacao dessa espécie.

A utilizacdo de um eletrodo Hg/surfactante, repleto de vantagens de
reprodutibilidade e de superficie,''® ndo garante nenhuma simplicidade para o modelo.
Fatores estereoquimicos e da natureza da interacdo interfacial eletrodo/surfactante''” ''®
sdo pontos-chave para a geracdao de superéxido em meio predominantemente aquoso e
para a sua estabilizacdo. Em resumo, cada caso € um caso e, portanto, deve ser estudado
separadamente. Todavia, a adsorc@o de surfactantes na superficie do eletrodo gotejante

de mercurio permite um paralelo com a adsorcdo de monocamadas auto-organizadas

sobre eletrodo de ouro.
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Figura 2: Diagrama de potencial x pH para o sistema O, — O, = 0, em solucdes aquosas (valores
obtidos através de medidas polarograficas®®

1.2.2. Da estabilizacao de radicais livres em sistemas eletroquimicos aquosos

Desde os anos 70 do século passado, o mundo inteiro apresenta enorme interesse
nas células de conversdo de energia.86 Na pesquisa bésica, isso se traduz pelo estudo da
reducdo de oxigénio molecular, entre outras matérias-primas. Dentre as dificuldades
enfrentadas estdo o fato que a ligacdo dupla entre os dtomos de oxigénio ndo é
facilmente quebrada e que o intermedidrio dessa reducdo, H,O,, é bastante estdvel.
Obter o intermedidrio da primeira transferéncia eletronica (O,") é ainda um processo
sutil e muito mais dificil do que a conversao total do oxigénio em dgua, porém, nao
menos importante do ponto de vista mecanistico.

Teoricamente, a reducdo completa de O, € inibida pela adicdo de compostos
organicos na solucdo aquosa, incluindo proteinas, lipideos, aminoécidos e compostos
contendo heterodtomos como enxofre e nitrogénio. Os sitios ativos do eletrodo sdo

bloqueados por tais moléculas quando essas se adsorvem sobre os mesmos, diminuindo
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a velocidade do processo de redugﬁo.11 Uma avaliagdo acerca da pesquisa sobre
surfactantes adsorvidos em eletrodo de merctrio gotejante como sistema modelo para
reducdo monoeletronica de oxigénio molecular foi feita no capitulo anterior e neste. Em
uma das revisdes feitas sobre a reducdo de oxigénio sobre Hg e Hg/surfactantes,” um
aspecto mecanistico foi confirmado - a presenga dos surfactantes sobre o eletrodo
desloca as moléculas de dgua da superficie e dificulta o acesso do solvente ao fon O,",

inibindo a rea¢do superficial (Figura 3):

0}t +H,0——HO; +HO™  (72)

SOLUCAO
AQUOSA

FILME HIDR QFOBICO
QUASI-LIGUMIDO

Figura 3: Desenho esquemitico de um sistema para gerar superéxido em eletrélito aquoso'’
Estatisticamente, a probabilidade de se encontrar sitios descobertos que aceitem,
simultaneamente, tanto uma molécula de O, como a de H,O é infima.”®

Além de impedir que a redug¢do de oxigénio molecular continue para além de
superoxido, outra utilidade das camadas de surfactante é a de fazer com que a espécie
tenha tempo vida suficiente para detectd-la com as técnicas eletroquimicas, evitando
que a mesma decaia espontaneamente através de uma de 3 vias:*

- desproporcionamento homogéneo;

- protona¢ido homogénea, estabelecendo o equilibrio entre as espécies O, /HO,

Nno meio aquoso;
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- protonag¢do heterogénea (mais lenta) do O,  adsorvido na superficie do

eletrodo ou na camada de surfactante.

Quando se trata do sistema de Hg/surfactantes, embora a presenca do filme
impeca a segunda transferéncia eletronica, a espécie radicalar O,” difunde-se livremente
para a solugdo e ndo estd ligada significativamente a superficie, nem por adsorcao
especifica e muito menos por interacdes quimicas com o filme orgéanico. Utilizando
experimentos de cronocoulometria, pode-se determinar a reversibilidade da 1°
transferéncia eletronica.”® Além da toxicidade do sistema Hg/surfactantes, a expulsao
dos ions superdxido do filme impede o uso deste sistema com a finalidade de estabilizar
as espécies radicalares requeridas.

. . 4
Outros cientistas perceberam que, >

na presen¢a de um surfactante (TPPO —
oxido de trifenilfosfina), a corrente limite que poderia ser considerada como “extra”
excede o valor de 1 elétron mesmo em pH 13. Esse valor em excesso é grande demais
para corresponder apenas a regeneracdo do O, proveniente do desproporcionamento

homogéneo. Esse excedente pode ser atribuido a uma decomposicio heterogénea, para a

z : 11
qual é sugerida: ?

O3y +H,0—— HOj  +¢” —E=0VuliE_ - (73)

De qualquer forma, em um pH baixo nao € possivel estabilizar o super6xido em
sistemas eletroquimicos aquosos.

Pela complexidade do sistema, ndo € facil especular que fatores moleculares dos
surfactantes sdo desejdveis para a eletrogeracio de O,", jd que ambas correntes catédica
e anddica do par redox dependem da eficiéncia da matriz formada pelo surfactante sobre
o eletrodo, a reversibilidade do par redox O,/O," e a taxa de desproporcionamento de

O," sobre a superficie modificada."
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1.2.3. Dos tipos de transferéncias eletronicas

Uma aplicacdo importante das monocamadas auto-organizadas € o estudo das
transferéncias eletronicas a longa distancia. Quando alcanotiéis de cadeia carbdnica
comprida sdo usados como unidade molecular na monocamada, essa possui uma
permissividade dielétrica baixa, porém similar aos sistemas bioldgicos nos quais essas
transferéncias eletronicas a longa distancia ocorrem. Isso € importante do ponto de vista
que os radicais estudados estdo ligados a doencas neurodegenerativas de grande
interesse atualmente: mal de Alzheimer, mal de Parkinson, alguns tipos de esclerose e

120
outras.

Essas transferéncias eletronicas a longas distancias acontecem por
tunelamento de elétrons. Elétrons sdo capazes de entrar e sair de um material metdlico,
atravessar uma barreira e permanecer com sua energia inalterada. Os fons ou moléculas
receptores e doadores de elétrons sio um caminho pelo qual os elétrons conseguem
“tunelar”.

Um paralelo pode ser feito entre as transferéncias eletronicas de esfera interna e
externa, e as transferéncias eletronicas envolvendo adsorcdo sobre o eletrodo e
transferéncias eletronicas permitidas sobre longas distancias (tunelamento através de um
meio). Filmes condensados fornecem sistemas ideais onde essa comparagcdo pode ser
feita e onde se pode distinguir entdo uma transferéncia eletronica com adsorcao de uma
sem adsorc¢do, as tdo chamadas reacdes de esfera interna e externa.'?!

Em principio, todos os mecanismos de esfera externa envolvem um processo de
transferéncia eletronica de um redutor para um oxidante em que as esferas de
coordenacdo de ambos permanecem intactas, pois a transferéncia eletrOnica acontece
com uma interacio eletrénica muito fraca (4-16 kJ mol™) entre os reagentes no estado
de transicdo. J4 em um mecanismo de esfera interna, o redutor e o oxidante

compartilham um ligante (grupo) ou 4tomo nas suas respectivas esferas de coordenacio

internas, € o elétron € transferido através desse grupo ligante. Uma definicdo mais
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recente estende-se a qualquer situagdo na qual a interagcdo entre os centros do doador e
do receptor no estado de transicdo € significante (> 20 kJ mol™). Esses dois termos
derivam de estudos acerca de complexos metélicos.'*

No caso da reducdo de oxigénio sobre platina, segundo o proposto por
Sawyer,'> a transferéncia do primeiro elétron seria reversivel e ocorreria no plano mais
externo de Helmholtz (OHP), ou seja, no seio da solugdo alcalina, independendo da

2% s dados cinéticos obtidos indicam um

superficie eletroquimica. J4 para Yeager,'
efeito catalitico da superficie de grafite. Dessa forma, o mecanismo de reducao se dé por
esfera interna, onde estdo envolvidas as espécies O, e O,", adsorvidas sobre o eletrodo.
Outros estudos de Yeager®® sobre a reducdo de oxigénio em superficies altamente

ordenadas, como o plano basal da grafite, especulam (com ressalvas) que a redugdo de

oxigénio ai é desfavorecida, j& que envolve sitios de adsorcdao. A reagdo de esfera
externa, O, +e” —— O}, deveria se efetuar no plano basal relativamente impedida,

caso ocorresse por esfera externa. A mera presenca de um filme condensado pode

1
aumentando a

mudar os mecanismos da reacdo de reducdo de oxigénio molecular,"?
complexidade do estudo de superficies metélicas cobertas com filmes ordenados que
dificultam a transferéncia eletronica para a espécie a ser reduzida.

Sobre o hexacianoferrato (I) e (III) de potédssio, um par redox modelo para o
estudo de processos eletroquimicos, ha que se tomar cuidado, pois, referéncias citam um

. o Ao 125126
efeito dos mesmos na determinacao da espessura de monocamadas orgénicas. >
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Figura 4 Estrutura octaédrica do anion hexacianoferrato (III)

O anion [Fe(CN)¢]*™ apresentado na Figura 4, possui um potencial de reducdo
essencialmente constante na faixa de pH de 4-13. Os potenciais para o par redox
[Fe(CN)6]3_/[Fe(CN)6]4_ ndo variam com o pH, ja que o fon H' ndo estd incluido nem
na reacio de reducdo, nem na reacdo de oxidacdo.'*’ fons de hexacianoferrato (III) ndo
sofrem reacdes de substituicao de ligante, e se o sofrem, essas reacdes sao bem lentas.
Em meio basico, [Fe(CN);]®” é um complexo inerte com relacdo 2 substituicio de
grupos ciano e, dessa forma, participa de reacdes de transferéncias monoeletronicas
retendo sua esfera de coordenacdo interna. Ou seja, se esses fons complexos adsorvem-
se sobre os eletrodos ou suas respectivas monocamadas, eles o fazem de maneira inteira
e ndo parcial.

Se a espécie eletroativa em estudo realmente precisar se adsorver sobre a
superficie do eletrodo para sofrer uma transferéncia de carga, a adsor¢do de moléculas
“inertes” sobre o eletrodo alterard a cinética de transferéncia de carga e, portanto, o
perfil do voltamograma mudard. Caso contrdrio, se a espécie se reduz ou oxida por
transferéncias eletronicas a longas distancias, a presenca dessas moléculas bloqueadoras
ndo alterard em nada a cinética redox.

A Figura 5 ilustra as diferencas essenciais entre as reagdes de eletrodo de esfera
interna e externa para complexos metdlicos com ligantes inertes (como € o caso do

cianeto no hexacianoferrato). A transferéncia eletronica de esfera externa acontece
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quando o centro do reagente se encontra no plano mais exterior de Helmholtz (OHP), o
qual é o plano de maior aproximacdo para reagentes cujas esferas de coordenacdo nao
penetram a camada das moléculas de solvente especificamente adsorvidas na superficie

do eletrodo.

PLANO EXTERNO DE
HELMHOLTZ
{OHP)

reagente de
esfera interna

=i, == camada difusa

oFo@-—-mMmrm

@ cation metalico

@ agua (dipolo)
s _
///’{_- x ligante coordenado

reagente de
esfera externa pa
[ interna
]

Figura 5: Representacio esquematica da dupla camada elétrica sobre a superficie eletrédica e os
sitios de reaciio de esfera interna e externa'>

Durante as reacdes de eletrodo que procedem por caminhos de esfera interna, um
ou mais ligantes da esfera de coordenagdo primdria do reagente penetram o OHP e se
encontram ligados a superficie do eletrodo no estado de transi¢do, como mostra também
a Figura 5 acima.

Quando a monocamada auto-organizada forma um filme perfeito sobre o
eletrodo, € mister estudar a cinética do tunelamento eletrénico através da mesma.'” O
tunelamento eletronico através de moléculas organicas ja foi descrito por muitos

121,130-135 . . . . L. .
grupos. 13035 Nos filmes de quinolina e derivados sobre mercuirio, muito bem

8 as moléculas estio fortemente associadas e

estudados por Lipowski e colaboradores,'’
a estrutura da monocamada apresenta uma estrutura 2-D tipo-s6lida em uma larga faixa

de potencial. Neste caso, a probabilidade de que o reagente penetre no filme € bastante
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. . . 34
pequena. Como resultado, o tnico processo possivel € a transferéncia eletronica através

do filme.

1.2.4. Das técnicas utilizadas

As técnicas eletroquimicas utilizadas para gerar super6xido em meio
predominantemente  aquoso foram: voltametria ciclica, cronoamperometria,
espectroscopia de impedancia eletroquimica; além dos testes quimicos e
espectroscopicos para se detectar o anion radical superéxido ou algum produto esperado
de sua reacdo com outros reagentes adicionados no meio com essa finalidade.

A base tedrica dessas técnicas serd explicitada no capitulo 3. Procedimentos

Experimentais.

1.2.5. Dos testes para deteccio de superoxido

Apdés a geragdo e estabilizagdo do radical superéxido em um sistema
eletroquimico em meio aquoso, a sua deteccdo € o segundo objetivo desse estudo. Ha
necessidade primordial de tais testes, e que os mesmos sejam sensiveis a superoxido e
altamente especificos, pois as espécies radicalares provenientes de oxigénio reagem
semelhantemente com muitos compostos atualmente usados na bioquimica.

Entre os métodos usuais detectores de superéxido estdo:'®

- ensaios espectrofotométricos, usando citocromo ¢ ou NBT (azul de
nitrotetraz6lio).**** Porém ndo sdo métodos especificos para superéxido, o que limita
seu uso, ainda mais na presenga de espécies similares em solvente aquoso.

- Ensaios quimioluminescentes, usando compostos mais relevantes como

luminol e lucigenina (nitrato de N,N’-dimetil-9,9’-biacridinio),
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- ensaios de fluorescéncia, usando DHE (diidroetidio) e DCF
(diclorofluoresceina) também tém sido largamente usados em culturas de células e
tecidos vasculares,

- espectroscopia de ressonincia de spin eletronico, também conhecida como
ressonancia de elétron paramagnético, usando DMPO (5,5-dimetilpirrolina-N-6xido) e
DEPMPO (5-detoxifosforil-5-metil-1-pirrolina-N-6xido), mede quantitativamente a
concentracdo de superéxido, embora ndo recomendada para detecgdo in vivo,

- sensoriamento eletroquimico, baseado na reducao de citocromo ¢ ou na reagao
enzimética de super6xido dismutase,”” vem sendo desenvolvido para monitoramento em
tempo real, mas perde desempenho em medi¢des in vivo. Novos sensores baseados em
SOD (superéxido dismutase) imobilizada t€ém um desempenho aprimorado e sdo
chamados de sensores de 3° geracdo,'®

- uso de capturadores de spin e combinacdo de métodos citados acima. No
sensoriamento eletroquimico, a SOD também pode ser usada na solu¢do, como testada
em sistemas compostos de eletrodos gotejantes de merctrio.'>'*°

Os ensaios espectrofotométricos e eletroquimicos para geracdo e detec¢do de
superoxido, como foram utilizados neste trabalho serdo discutidos mais
aprofundadamente no capitulo 4.1.2.2. Redugdo de oxigénio em solucdo alcalina.

Comecando pelos ensaios quimioluminescentes, farei aqui um resumo de
métodos comumente usados nos testes para deteccao de superéxido. Entre os reagentes
quimioluminescentes recomendados para detectar superoxido, a lucigenina tem sido
muito usada, pois mede variacdes rdpidas na concentracio de superéxido.'® O
mecanismo de quimioluminescéncia da lucigenina requer uma reducao inicial através de
um elétron. Na reducdo, o dicédtion é transformado em um cation radical. O monocation

reage entdo com superoxido, formando um dioxietano instavel (LucO,) e este
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espontaneamente se decompde. Como resultado, ocorre a produ¢do de uma acridona

eletronicamente excitada, que emite luz quando volta ao estado fundamental:

0\\ \ Lucigenina

P
0/ l reducdo monoeletronica
Luc'™+
o { 02
Lucigenina dioxetano
(LucO,)

|
SO0
1

N-metilacridona” »  N-metilacridona
_> emissio de féton

Figura 6: Ilustracdo esquematica do caminho de reacfo levando a quimioluminescéncia
de lucigenina

Guyllenhammar'®’ mostrou que a quimioluminescéncia derivada de lucigenina
possui uma especificidade alta para O, produzido por neutr6filos humanos, embora
possam surgir reacdes paralelas que levam 2 formacdo de superéxido também.'** Como
lucigenina entra em um ciclo de reducdo seguida de auto-oxidagdo, isso dificulta o
controle de reagdes enzimadticas nas células e tecidos e limita, entdo, seu uso para
detectar O,". Os testes com luminol sdo semelhantes, no sentido em que ha
primeiramente que se reduzir o luminol para que o radical formado reaja com
super6xido. O intermedidrio formado a partir dessa reacio se decompde emitindo luz.'”

Os métodos fluorescentes fornecem medidas semi-quantitativas, mas fornecem
informacdes importantes acerca da localizagdo das EROs nas amostras de tecido e
células, distinguindo superéxido de origem intracelular e extracelular.'® Ambos
reagentes, DCF e DHE, ndo sdo especificos para superéxido na presenca de outras
espécies radicalares de oxigénio.

A espectroscopia de ressonancia de spin eletronico, também conhecida como

ressonancia paramagnética eletronica, detecta moléculas com elétrons desemparelhados.
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Utiliza-se, no caso de espécies de vida curta, reagentes seqiiestrantes, 0s quais
incorporam esses radicais na sua estrutura. Seqiiestrantes mais comuns sdo do grupo das
nitronas, tais quais DMPO'’ ¢ DEPMPO.'*! O primeiro composto sofre interferéncia na
presenca de radicais hidroxila, enquanto o segundo € mais estdvel, além de especifico
para superoxido.

Uma estratégia eletroquimica € a reoxidacdo de superdxido, e comparacdo de
suas ondas de reducdo e reoxidacdo de volta a oxigénio molecular. Segundo essa
estratégia, ao se aplicar potenciais na direcdo positiva, alguns efeitos sdo esperados
dependendo da adsortividade do surfactante:

- se o filme é dessorvido, ndo ocorre a reoxidagdo; em seu lugar O," é reduzido

pelo segundo elétron a peréxido,

- se o filme suporta potenciais positivos até o potencial de reoxidacdo de O,", o

sinal da corrente anddica deve ser visivel.

Ha que se tomar um cuidado extra na interpretacao dos resultados coulométricos
e voltamétricos da reoxidacdo de O,", pois se espera uma disparidade quando da
comparacdo das correntes catddicas e anddicas, sendo a primeira sempre maior que a
segunda. A corrente catédica é maior porque O, decai por desproporcionamento,
gerando espécies inativas no potencial de reoxida¢do. Além disso, se houver moléculas
mais facilmente reduzidas do que O, no sistema, quando os 4nions O," formados
difundem para longe do eletrodo, esses podem reduzir quimicamente tais moléculas.
Oxigénio molecular recém-formado nessa reacdo € reciclado cataliticamente. Esse é o
cuidado a se tomar com a escolha das moléculas adsorventes sobre o eletrodo e a sua
inércia eletroquimica.”®

Evidéncias da formacdo eletroquimica de superéxido podem ser obtidas a partir
da adicdo de um estabilizador da espécie em meio aquoso, que funcionaria como um

seqiiestrador da mesma, modificando os perfis dos voltamogramas registrados, ou
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mesmo o espectro de EPR. Geralmente utilizam-se compostos com potenciais redox
bem definidos e comportamento eletroquimico bem estudado. Uma das moléculas
utilizadas e bem conhecidas ¢ TMPD, que na presenca de superéxido instantaneamente
adquire uma cor azul forte, em decorréncia da formagdao do cation."” No sistema
utilizando eletrodo gotejante de mercurio, apds a adi¢do de TMPD, o voltamograma nao
exibe mais o pico em 0,03V vs. SCE, o que indica a total remogao de superéxido.

Outros compostos mais citados para reagir especificamente com superéxido, sao
listados a seguir:

- EDTAFe(III),143 tomando cuidado com o pH e a forca idnica do meio; a
espécie contém Fe™,

- triptofano,

- TNM reage mais rapido que citocromo c, porém ha referéncias de pH maximo
de 7,4. E um reagente incompativel com aminas.

- tocoferol e flavonéides,144 hidroquinonas e quinonas,

- catequinas provenientes do chd verde,'®’

- complexos superoxo (vide vitamina B12),

- Zn(II)TPP, Mn(II)TPP,

- tionina,

- azul de metileno,

62.63.146 & 76 6litas.”®

- fulerenos
No caso do eletrodo gotejante de mercurio, quinolina e isoquinolina adsorvem
fisicamente sobre o eletrodo num tempo menor que milisegundos.'>'*’ Para eletrodos de
mercurio onde se adsorvem fisicamente moléculas como quinolina e isoquinolina, tem-

se a produgdo de superéxido, comprovada adicionando superéxido dismutase ao sistema

e observando a mudanga no voltamograma ciclico (Figura 7).
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Figura 7 Voltamograma ciclico em solucdo de NaOH 1M saturada com O,, 100 mV/s. Linha cheia:
(a) Au/Quinolina, (b) Au/Isoquinolina. Linha tracejada: (a) Hg/Quinolina + SOD, (b)

- 136
Hg/Isoquinolina + SOD

Foram também realizados ensaios espectrofotométricos, que medem a mudanga
de absorbancia de compostos que reagem especificamente com superéxido. Para esses

29,148
M

ensaios foi usado citocromo c¢; mas poderiam ser usados ainda NBT, TN ou

aconitase.'® Citocromo ¢ férrico reage especificamente e rapidamente com o Anion

1> E bem conhecido que o grupo heme do citocromo ¢ apresenta uma transicao

radica
-7 entre 390 nm e 430 nm, chamada de banda de Soret; além de bandas caracteristicas
do citocromo ¢ em 520 nm (banda-f) e em 550 nm(balndal—oc).149 O superéxido reduz o
citocromo c férrico e, com isso, observa-se um aumento na absorbancia em 550 nm, de

acordo com a reagio:”>

05 +Fe"'cc——0, +Fe'cc k=58x10°Lmol"s" (74)
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1.3. Dos sistemas eletroquimicos desenvolvidos

Nos subcapitulos seguintes discorre-se sobre a teoria envolvida nos diferentes
sistemas eletroquimicos empregados no intuito de gerar super6xido. A mudanca

primordial € no material adsorvido sobre o eletrodo de trabalho.

1.3.1. Dos eletrodos de ouro

Os eletrodos de ouro podem ser caracterizados pelo método de adsor¢cdo de
oxigénio da solucdo, o qual é aplicavel a todos 0s metais que mostram regides de
formacdo e reducdo de 6xidos bem definidas. A carga sob os picos voltamétricos
referentes a adsor¢@o de oxigénio (para solucdo contendo base, pode ser o grupo —OH) e
redu¢do da camada de 6xido formado antes da evolucdo de O,, corrigidas pelo
carregamento da dupla camada elétrica, corresponde a adsor¢cdo de um &atomo de
oxigénio sobre cada atomo metdlico da superficie. A carga associada a essa
correspondéncia 1:1 O—Au por unidade de 4rea € utilizada para calcular a distribuicao
de 4tomos de Au na superficie do eletrodo. Esse valor é tido como um valor médio
devido as vdrias faces do reticulo policristalino.

A interacdo entre Au e O, é dita fraca,"® o que ndo impede que em solucdes
aquosas haja formacao de filmes de 6xidos sobre metais, mesmo que nobres. >
Se o eletrodo pode ser saturado com oxigénio molecular, o potencial reversivel

A 11,154
para oxigénio deve ser observado.

Au,0, +6H" +6e" —2Au+3H,0 E’'=136V (75
Em solugdes dcidas tanto quanto bdsicas, esse é o 6xido eliminado quando do

tratamento eletroquimico.155 Schultze e Vetter' ™ reportaram que a formag¢do da camada
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de 6xido de ouro comeca a cerca de 1,3V até que em cerca de 1,8V a evolugdo de
oxigénio ocorre.

A sobrevoltagem para a reducdo de O, em ouro € maior do que para o eletrodo
de platina, em solucdes 4cidas e bdsicas, e o peréxido € encontrado como intermediario
em todos os casos ja reportados.

Em solugdes basicas, o sobrepotencial ¢ menor do que em solugdes dcidas, pela
adsor¢ao dos anions da solug@o sobre o eletrodo, sendo o mecanismo em solucdes
bésicas considerado bem mais complicado e até o presente ndo unanimamente aceito."”’

Ha que se tomar o cuidado de ndo deixar formar camadas de 6xido sobre o
eletrodo, pois os valores de potencial na interface 6xido metélico/oxigénio sao
geralmente diferentes dos valores na superficie de um metal puro.'™® Para o caso de um
metal nobre como a platina, o potencial de circuito aberto do eletrodo pré-anodizado (ou
seja, apOs a remocao eletroquimica de camadas de 6xido) muda com o passar do tempo
quando o eletrodo fica em contato com uma solucao saturada por oxigénio.

Os primeiros estudos mecanisticos da reducdo de O, sobre superficies de Au

apresentaram as seguintes reacdes como as etapas principais:5 1,158

0,+e ——0,  (76)

0, +e- ——0; (77)

Oy +2H*——H,0, (78)
Embora a reacdo (76) seja plausivel, a transferéncia direta de um elétron para
O," é um processo raro, devido 2 extrema instabilidade da espécie 022' e a repulsdo
entre O, e o catodo.
Foi evidenciado que existe um efeito do estado de oxidacdo do metal no
mecanismo de reducdo eletroquimica. Quando um eletrodo feito de platina é coberto por

uma camada de Oxido, essa equivaleria a uma camada de &atomos de oxigé€nio
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quimiossorvidos.159 Porém, isso foi aplicavel em sistemas acidos, enquanto o interesse é
em sistemas alcalinos. De acordo com Sawyer e Interrante,'® em superficies metélicas
reduzidas (mais especificamente Pt), a reducdo de oxigénio molecular ¢ independente
do pH e envolve apenas 2 elétrons.

Dessa forma, veremos no capitulo seguinte, qual a importancia e necessidade de

um pré-tratamento sobre o eletrodo antes do seu uso nos experimentos eletroquimicos.

1.3.1.1. Pré-tratamento

A adsorcdo de fons HO™ sobre a superficie metdlica muda as formas das curvas
polarograficas na regido de dupla camada, a0 mesmo tempo que esses anions sao
produtos da reducao completa de O,. Portanto, tanto pelos anions hidroxil do eletrélito
suporte, ou 0os que venham a ser gerados em uma reducdo completa de O,, tem-se uma
modifica¢do indesejada na superficie do metal, na forma de uma camada hidratada
sobre o metal.

Foi encontrado para a superficie de Pt que sua camada passivada € nada menos
que uma monocamada eletricamente condutora constituida de 4tomos de oxigénio

z

. ~ A 161,162
adsorvidos quando a solucdo € saturada de oxigé€nio.

Essa camada passivada
aumenta a capacidade da platina de dissolver oxigénio, deixando a superficie como uma
esponja, no sentido de possivelmente abrir poros nas bordas do material, criando areas
internas grandes para o oxigénio adsorvido."' Como a quantidade de oxigénio adsorvido
cresce linearmente com o potencial (Figura 8), o sistema comporta-se como uma liga, e

a Pt com oxigénio dissolvido é chamada de liga Pt-O, ou pelo termo fase de 6xido.

42



Capitulo 1.3.1.1. Pré-tratamento
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Figura 8: Grau de cobertura de um eletrodo Pt-O com oxigénio adsorvido versus variacoes de
potencial'*

Dessa forma, dependendo se a adsor¢ao de O, sobre o eletrodo é um passo
importante ou que a reacao de redugdo pode ocorrer por outras vias, um alto controle da
superficie metdlica deve ser levado em conta.

Também a adsor¢do de moléculas contendo enxofre como elemento constituinte
sobre ouro € bastante favorecida. No caso, Au e S sdo dois atomos macios (nuvens de
elétrons grandes e polarizaveis), os quais possuem respectivamente, o LUMO (“lowest-
energy unoccupied molecular orbital”) e 0o HOMO (“highest-energy occupied molecular
orbital”) préximos, favorecendo interacdes de dispersdo (interacdes de curta distancia,
também chamadas de interacdes de dipolo-dipolo ou van der Waals).'®*'** O fato ¢ que
esses dois 4atomos interagem muito espontaneamente, formando aglomerados de

~ 16
natureza nao-covalente. 5

1.3.1.2. Monocamadas auto-organizadas (self-assembled monolayers)

No passado, as moléculas adsorvidas sobre a superficie metdlica do mercurio
eram chamadas de surfactantes,”” o que considero primérdio das monocamadas auto-
organizadas. O primeiro requisito para a gera¢do de O, sobre a molécula adsorvida (ou

sobre os sitios livres do eletrodo) é que tal molécula seja hidrofébica e que a adsorcao
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seja estereoquimicamente orientada, de modo que a agregacdo sobre o eletrodo resulte
em um filme “quase-liquido”, como denominado pelos grupos estudiosos de mercurio,
onde um processo monoeletronico do par 0,/O,” seja favorecido. Como dito
anteriormente, esse filme hidrofébico, chamado de surfactante ou monocamada,
dificulta o acesso de moléculas de dgua aos fons O, e, conseqiientemente, inibe a
redu¢do do mesmo pela intervencdo da molécula de dgua, atuando como doador de
proton. Além disso, esse filme deve ter outras propriedades, tais quais:

- ser eletro-inativo na faixa de potenciais aplicadas,

- quimicamente estdvel e ndo reagir com O, O>” ou HO,,

- soldvel em meio aquoso ou alcodlico.

As moléculas adsorvidas sobre eletrodos de mercurio foram dibenzilsulféxido
ou trifenilfosféxido,87 dissolvidos em 10% de metanol. Dessa forma, as reagdes sdao
consideradas heterogéneas por acontecerem na interface da espécie adsorvida e do
metal, onde o oxigénio € tido como adsorvido também.

Na drea bioquimica e eletroanalitica, tais monocamadas sobre eletrodos sdo
utilizadas na confec¢do de sensores eletroquimicos. Os substratos mais usados sdo ouro,
platina e carbono em diversas formas. Os surfactantes mais comuns sdo derivados de
enzimas, proteinas e nucleotideos. Na histéria do desenvolvimento de sensores
bioeletroquimicos na década de 80, a superficie de ouro foi modificada com 4,4’-
ditiobipiridina para monitorar a redu¢io de citocromo ¢ por O,". O principio desse
método depende da medida da alteracdo da corrente pela reoxidagdo do citocromo c
reduzido por superéxido.166 Nesta versdo do sensor, citocromo ¢ nao se encontra
imobilizado sobre o eletrodo de ouro, mas apenas dissolvido na solugdo eletrolitica. Ha
sensores nos quais citocromo c, superéxido dismutase'®” e outras moléculas de uso

168-170

bioquimico sdo imobilizadas sobre os eletrodos, também de diversas maneiras.
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1.3.1.3. Eletrodos de ouro modificados com tidis

De acordo com o capitulo anterior, algumas referéncias mostraram resultados
promissores na obtencdo de superéxido ao utilizar monocamadas de tidis sobre
eletrodos de ouro em condicdes mais extremas de pH,'”' do que comumente
utilizadas.'”

De acordo com Kane Jennings'”> e as referéncias ali citadas, a adsorcdo de
alcanotiéis prové um método conveniente de modificacdo de superficies metdlicas,
formando filmes aderentes e organizados. Isso ocorre pela interagao favoravel de ouro e
enxofre, ja citada anteriormente, as interacdes de van der Waals entre as cadeias
carbonicas e as pontes de hidrogénio dos grupos —OH (no caso das monocamadas de
hidroxitidis) que isolam a estrutura das moléculas do solvente.

Estudos de adsor¢do de tiofenol em outros metais, admitem que a mesma ocorre

por um processo de perda de prétons, mais especificamente da ligagdo S — H."*'7

1.3.1.4. Eletrodos de ouro modificados com fenotiazinas

Fenotiazinas sdo compostos bastante conhecidos por suas propriedades clinicas e
fotoquimicas.'””'”® Eletrodos modificados com fenotiazinas e derivados das mesmas
tém sido utilizados como sensores fotoeletroquimicos e bioqul’micos.lgo'182 Mais
atualmente vem sendo estudada também sua participagdo como aditivo em baterias
recarrege’lveis.183

Correntes foto-redutoras geradas por eletrodos modificados com derivados de
fenotiazinas foram observasdas na presenca de vdrios agentes oxidantes, quando o

181

mesmo ¢ irradiado por luz de A > 390 nm. " Esta é uma indicacdo de que PHT™ pode

interagir com O,” - um agente oxidante, e poder formar par i6nico.
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O potencial de redugdo e oxida¢do das mesmas foi obtido para varios solventes

184,185

organicos, e poucas sdo as publicagdes que estudaram esse processo em meio

180187 Dyrante a oxidagdo, em +0,6 V (vs. Ag/Ag"), forma-

aquoso, seja dcido ou bésico.
se um cétion radical sobre o 4&tomo N, como reportado em varias referéncias.'®® Apods a
oxidagdo por 1 elétron em meio bdsico, o cdtion-radical é pouco estdvel,'"™ o que
tornaria sua reacdo com superdxido ainda mais favorecida. Quando as mesmas
moléculas sdo reduzidas em solugdo, a producdo de sulféxido é observada,' o que
obviamente € evitado quando a molécula estd adsorvida pelo grupo S sobre o eletrodo
de ouro.

A fenotiazina é uma molécula foto-ativa na regido UV-B, capaz de gerar
superoxido e algumas referéncias reportam a especificidade de seu cation-radical de
reagir com o proprio superoxido. Oxigénio € claramente necessdrio para a formagdo do
radical via irradiacao de luz, e a0 mesmo tempo € responsavel pelo consumo do mesmo

- 191
radical."

Para se confirmar a propriedade geradora de superéxido dessa classe de
moléculas, as mesmas podem ser utilizadas como filmes adsorvidos sobre eletrodos de
ouro, da mesma forma que se modificam eletrodos com tidis, j4 que ambas moléculas
contém um grupo — S.
Foram utilizados cédigos para os eletrodos apds as modificacdes, o que servird
para mais facilmente identificar-los. Assim sendo:
Cdédigo Molécula adsorvida
SAM-PHT fenotiazina
SAM-MPT 10-metil-fenotiazina
Pela estrutura mostrada abaixo, vé-se que a molécula nao € planar, como no caso

das moléculas de alcanotitis. Esta geometria pode ter um efeito no empacotamento do

filme a ser formado sobre a superficie metélica.
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Figura 9 Estrutura molecular “ball-stick” para a molécula de fenotiazina. Bolas menores —
hidrogénio, bloas maiores — carbono'*?

1.3.2. Voltametria ciclica e cronoamperometria

Como as reagdes que ocorrem sobre os eletrodos sdo heterogéneas por natureza,
o transporte de massa sempre desempenha um papel importante. Usando uma técnica de
patamar de potencial, chamada cronoamperometria, o potencial € aplicado sobre o
eletrodo de trabalho, e instantaneamente, uma resposta nos eixos de tempo e corrente é
analisada.'””

Quando apenas uma espécie eletroativa estd presente na solucao, equacgao (79):

O+ne” R (79)

~t =y

Obtém-se o perfil de potencial x tempo mostrado na Figura 10, onde E; € o potencial
onde nenhuma redugdo de O ocorre. O potencial E, € aplicado no instante t = 0, e a
redugdo de O ocorre de acordo com um dos trés comportamentos ilustrados na Figura

11.
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ENY

E,

3

Figura 11 Tipos de resposta I x t a uma
perturbacio de potencial. O potencial E,
pode ser tal que a reacdo € a) controlada
por difusao, b) cineticamente controlada,
¢) controle misto

Figura 10 Esquema ilustrativo de um experimento de
cronoamperometria com uma alteracao de potencial
Dependendo do comportamento observado, diversas solucdes sdo propostas de
forma a se obter parametros cinéticos, tais como o coeficiente de difusdo e o nimero de
elétrons envolvidos.
Ja a técnica de voltametria ciclica, uma técnica quasi-estaciondria de varredura
de potenciais, € geralmente usada em investigacdes mecanisticas preliminares antes de

proceder para experimentos semi-quantitativos e, por fim, o cdlculo de parametros

(€N

cinéticos. Um esquema de como € realizado o experimento de voltametria ciclica

(N

apresentado na Figura 12. Em uma velocidade de varredura v, um potencial inicial
alterado até um limite b, na chamada varredura direta, caminho a. Ao atingir um
potencial maximo (ou minimo), inicia-se a varredura reversa, o caminho c, até voltar ao
potencial inicial, manter o potencial por algum tempo ou ir até outro potencial. Esse
processo pode ser repetido por um ou mais ciclos, embora os dados cinéticos s6 possam
ser obtidos através da andlise do primeiro ciclo. A resposta obtida para o caso mais

simples, como o da equagdo (79), é o voltamograma da Figura 13.
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— ciclo 1—+——— Ciclo 2—]

E/V

1/A

d
' A A "
t/'s '
Figura 12 Perfil potencial — tempo para Figura 13 Voltamograma ciclico de um processo
um experimento de voltametria ciclica reversivel

Acima de zero, no eixo y, apresenta-se a corrente que passa pelo eletrodo de
trabalho, referente a processos anddicos e abaixo de zero, a referente a processos
catddicos. Os valores do eixo x representam o potencial sobre o eletrodo de trabalho,
que € variado. A distancia entre a base (reta tracejada) e o pico de corrente € a corrente
de pico (catédica), e o potencial onde isso ocorre, o potencial de pico (catédico). O

mesmo pode ser deduzido para os processos anddicos.

1.3.3. Espectroscopia de impedancia eletroquimica

Um sistema eletroquimico ficil de se analisar por essa técnica é um que contém
uma reacao eletroquimica rapida e simples em equilibrio. Para tal, aplica-se o potencial
de circuito aberto. Sob essa perturbacdo em pulsos alternados, a corrente livre

corresponde a corrente de troca e a relagdo corrente-potencial € linear (Figura 14):
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2,0x10*

0,0

-2,0x104

0,0 0,2 0,4 0,6
E/V vs Ag/AgCl 3 M KCI

Figura 14 Localizacao no voltamograma ciclico do potencial de circuito aberto aplicado
nos experimentos de impedancia para o sistema contendo K;[Fe(CN)4J/K;[Fe(CN)g]

1.3.3.1. Modelos de circuitos equivalentes

Os dados de impedancia obtidos empiricamente para uma dada interface de
eletrodo devem ser analisados usando um modelo matematico que prediga uma
impedancia tedrica Z (®), ou por um modelo equivalente semi-empirico consistindo de
um andlogo elétrico ideal ou nado-ideal referente a um processo fisico ou quimico. Um
dos objetivos desse estudo € definir e discutir as analogias entre os circuitos

equivalentes sugeridos e os processos eletroquimicos. Assim os resultados do ajuste

podem ser facilmente interpretados em termos da sua relevancia fisica.

2. Objetivos

O objetivo geral deste trabalho € a utilizagdo de técnicas eletroquimicas para a
geragdo e deteccao de radicais livres envolvidos nos processos oxidativos avancados.

Para esta finalidade, optou-se pela adsor¢io de moléculas organicas
organizadamente sobre eletrodos de Au para obter filmes altamente compactados e
hidrofébicos, mesmo com a interface externa sendo polar. Um dos objetivos apds a
adsor¢ao € definir e discutir analogias entre os elementos de um circuito elétrico
equivalente a um sistema eletroquimico, e interpretd-los em termos de sua relevancia

fisica. Apds desvendar o sistema eletrodo/adsorvente, os mesmos serdo testados quanto
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a sua propriedade de estabilizacdo do radical super6xido por um periodo

suficientemente longo para permitir sua detecc@o por voltametria ciclica.

3. Procedimentos Experimentais

As atividades experimentais que consistem em técnicas eletroquimicas e
modificagdes de eletrodos foram realizadas durante um estagio no laboratério do grupo
Umweltmesstechnik da Universidade de Karlsruhe (Alemanha). A atividade
experimental que engloba o processo foto-Fenton foi desenvolvida no Centro de

Engenharia de Sistemas Quimicos (PQI-EP-USP/SP).

3.1. Eletrodo de ouro

O eletrodo de ouro usado foi o policristalino, uma jun¢do de pequenos cristais
aleatoriamente orientados. Eletrodo monocristalino foi usado para averiguar o sistema
quando necessario.

As técnicas utilizadas para se caracterizar os eletrodos modificados e sua
aplicacdo com relagdo a reducdo de oxigénio molecular dissolvido no eletrélito podem
ser divididas em: voltametria ciclica, cronopotenciometria e andlise por UV-Vis,
espectroscopia de impedancia eletroquimica com proposta de modelos de circuitos

equivalentes.

3.1.1. Pré-tratamento

O pré-tratamento do eletrodo de ouro envolveu 3 etapas: polir com alumina de
granulacdes 0,3 e 0,05 wm (manualmente ou mecanicamente), banho de ultrassom em
H,O Milli-Q (condutincia abaixo de 0,055 uScm™) e secar antes de adsorver qualquer

substincia. A etapa do banho de ultrassom em dgua é muito importante para retirar o
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restante das particulas de alumina. Para o eletrodo com monocamada de tiofenol (SAM-
tio) foi necessdrio deixar o eletrodo imerso em solucdo piranha (30% H,O, + 70%
H,S0O,) por alguns minutos para oxidar os compostos de enxofre que ficaram adsorvidos
sobre Au. A limpeza eletroquimica foi realizada, quando necessdrio, em solucdo de
acido perclorico 0,1 M desaerada, aplicando varreduras de potencial triangulares e
ciclicas, entre 1,2 V— 0 —-0,8 V, com pulsos de 100 ms por alguns minutos, seguindo
um procedimento previamente testado.'™*

Esta etapa € crucial antes de qualquer experimento, pois a superficie rugosa do
eletrodo policristalino é completamente heterogénea, e a presenca de Oxidos e

impurezas afeta bastante o sistema estudado.

3.1.2. Caraterizacio do eletrodo de ouro

Para caracterizar a superficie de ouro antes de realizar as modifica¢des
necessdrias, a drea eletroquimica foi definida para ouro, através da formacao e reducao
de filmes de 6xidos em uma solugdo dcida e outra bésica, sem tracos de oxigénio, em
diferentes velocidades de varredura de potencial, do potencial mais negativo para o mais
positivo, seguindo a padronizac¢do proposta pela comissao de eletroquimica da [TUPAC
em 1989,"” e Martins e colaboradores.””! As solu¢des usadas foram de NaOH 1M (pH
= 13,3) e HCIO4 (70%) 0,1M, saturadas com Ar antes e entre as medidas. E importante
que o sistema esteja saturado com esse gas inerte, devido a interferéncia de O,
dissolvido na solucdo. A temperatura ambiente ficou controlada entre 25 — 20 °C. A
técnica utilizada € a de voltametria ciclica, melhor descrita no capitulo 3.2. Voltametria
ciclica e cronoamperometria. A velocidade de varredura variou de 100 a 4 mV s'l,
comecando a varredura pelo potencial aberto e seguindo para o lado anddico, e a

varredura de volta indo até o limite catddico.
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A caracterizagdo do eletrodo envolveu a obteng¢do de sua drea eletroquimica e
rugosidade. As taxas de reacdes eletrddicas e a maior parte dos pardmetros referentes a
dupla camada elétrica sdo quantidades extensivas e tém que ser referidas a unidade

efetiva de drea da interface (4rea eletroquimica).

3.1.3. Adsorcao de tidis

As solugdes de mercaptotidis foram preparadas com metanol, etanol ou 4gua
como solvente. Todos de grau P.A. ou purum. Foi tomado cuidado para utilizar um
solvente em que a substancia estivesse completamente solubilizada. A SAM-3 e SAM-6
foram obtidas a partir de solugdes-estoque diluidas de ImM em etanol e dgua. SAM-tio
foi obtida a partir de uma solug@o etandlica 0,9 M e também a partir de uma solugdo
aquosa lmM.

Ap6s retirar o eletrodo da solugdo de tiol, o mesmo foi lavado com etanol e

dgua, sem focar o jato diretamente perpendicular ao metal.

3.1.4. Adsorcao de fenotiazinas

Embora a baixa solubilidade de fenotiazina em &4gua, esta foi usada como
solvente, ou mesmo em uma mistura com ACN, para que, ao entrar em contato com o
eletrodo, a afinidade maior se dé€ entre S — Au, e assim forcar a adsor¢do rapidamente.
Foram feitas vérias dissolucdes, em concentracdes variando de 0,1 a 30 mM: aquosa,
tratada em banho de ultrassom e em mistura de H,O/ACN. Com metilfenotiazina
(MPT), foi utilizado THF como solvente. O método de adsor¢c@o usado foi o mesmo do
capitulo anterior. Para o cédlculo do tamanho da molécula (espessura), foi utilizado o
programa Mercury 1.4.1, que otimiza as distincias entre os 4tomos a partir das energias

de ligacdo. A estrutura da molécula de fenotiazina foi cedida gentilmente por Dr. J.
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Lopez-Gejo, proveniente da base de dados do Cambrige Crystalographic Data Center

(CCDC),195 e utiliza como referéncia o artigo de McDowell, que considera a

. ) ) . 196
tridimensionalidade da molécula.'’

3.2. Voltametria ciclica e cronoamperometria

Foram utilizados o potenciostato/galvanostato e aparelho de impedancia Zahner,
modelo IM6 (com software préprio), outro da marca Princeton Applied Research,
modelo M263 e o software AutoLab.

Tanto os experimentos de voltametria como os de impedancia foram realizados
em uma célula convencional de trés eletrodos, com Ag/AgCl/3 M KCl como eletrodo de

referéncia (todos os valores de potencial serdo reportados em relacio a esse eletrodo), e

fio de Pt como eletrodo auxiliar, potenciostato/galvanostato Zahner Electrochemical
Workstations IM6 e CHI440 “work station”.

Como eletrdlito suporte utilizou-se uma mistura de K4[Fe(CN)¢] e Ks[Fe(CN)g]
5 mmol L' cada em KF 0,5 mol L'l, para testar a eficiéncia de formagdo das
monocamadas, e outra solucdo de eletrdlito suporte NaOH 0,1, 0,5 e 1 mol L'l, na
presenca e auséncia de KC1 0,5 mol L. Como espécie a ser reduzida, borbulhou-se gés
oxigénio por cerca de 30 minutos antes de cada voltamograma, e cerca de 5 minutos
para repeticoes das medidas. A concentragdo de O, na solucdo flutuou entre 18 e 20
g/mL (medida com um eletrodo de O,, previamente calibrado). Como gds inerte

borbulhou-se Ar. A velocidade de varredura foi 100 mV s'l, salvo quando € citada.

3.3. Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) e circuitos equivalentes

Foi utilizado o aparelho Zahner, modelo IM6 e o software EC-Lab, para anélise

dos dados experimentais e ajuste dos modelos equivalentes.
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Intervalos de 30 segundos até 3 minutos foram necessérios entre as medidas,
dependendo da variagdo de corrente no sistema antes das mesmas. Freqii€éncias foram
variadas partindo de 100 KHz a 100 mHz, pois se pretende analisar todas as interfaces
formadas nos sistemas eletroquimicos. Dez pontos igualmente espacados em escala
logaritmica foram adquiridos por incremento de décadas para a freqii€ncia, nos limites
mais altos, e nos baixos, apenas cinco pontos. Nimero de periodos: limites superiores,
vinte e nos limites inferiores, apenas quatro. Esse procedimento otimiza o tempo de
aquisicdo de pontos experimentais.

Os potenciais aplicados sdo especificos para cada sistema, sendo geralmente,
aplicado o potencial de circuito aberto para cada um, ou um potencial préximo ao de
circuito aberto.

Os espectros de impedancia eletroquimica foram registrados antes dos
voltamogramas ciclicos e cronoamperogramas.

Para transformar os dados experimentais obtidos de Bode (IZI/Ohm, 6/° x log(f)/

Hz) para Nyquist (Z’ x Z’’) e vice-versa, foram usadas as seguintes relacoes:
Z'=|ZlcosO(rad) (80)

Z7'=|Zlsen0(rad) (81)
Onde 2’ =Zreal e Z’° = Z imagindrio, 0 = a defasagem em angulo da resposta de 1.
Os modelos de circuitos equivalentes foram testados e ajustados pelo programa
Zview 2.9a (Scribner Associates, Inc.), através do programa de ajuste mimético de
dados por minimos quadraticos complexos e nao — lineares (COMPLEX NONLINEAR
LEAST SQUARES IMMITTANCE DATA FITTING PROGRAM).""’
Nessa etapa foi estudada a natureza da monocamada: se estdvel, se oferecia uma

barreira a passagem de elétrons, ou seja, se as propriedades do metal foram alteradas

pela adsorcao de um filme de mercaptotiol.129 Modelos de circuito equivalente foram

55



Capitulo 3.3. Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) e circuitos equivalentes

propostos para tentar entender o sisttma no qual formou-se uma monocamada
efetivamente isolante. Esses modelos foram gerados pelo préprio programa do aparelho
da marca “Zahner” utilizado.

O sistema eletroquimico usado € o mesmo do que o descrito anteriormente. A
area do eletrodo auxiliar € bem maior que a do eletrodo de trabalho, e a distincia entre
os trés eletrodos foi mantida a mesma, para minimizar os erros das medidas de
espectroscopia de impedancia eletroquimica.

Foram realizados experimentos de impedancia em soluciao contendo o par redox
K4[Fe(CN)g]/K3[Fe(CN)¢] 5 mmol L' em KF 0,5 mol L como eletrélito suporte e
NaOH 0,5 mol L™ (pH ~ 13,7).

O potencial aplicado € o potencial de circuito aberto (para a solucdo de
ferrocianeto e ferricianeto estd entre 0,250 e 0,260 V e para a solugdo de NaOH + Ar
entre -0,03 e 0 V), onde a transferéncia eletronica pode ser facilmente estudada. Apds a

modificacdo dos eletrodos, o potencial de circuito aberto varia do seu valor inicial cerca

de3aSmV.

4. Resultados e Discussao

4.1. Sistemas eletroquimicos desenvolvidos

Foram wusados diferentes sistemas eletroquimicos, variando a solucdo de
eletrélito suporte, o par redox estudado, a molécula adsorvida sobre o eletrodo e a
maneira como foi realizada a modificac@o na superficie eletrédica. Os resultados foram

divididos em subcapitulos dependendo do tipo de molécula adsorvida.
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4.1.1. Caracterizacao dos eletrodos de ouro

Geralmente faz-se a caracterizagao do eletrodo em solugdes 4cidas. Porém, como
o eletrdlito suporte usado em todas as medidas de geracdo de superdxido é fortemente
alcalino, e por as propriedades do ouro alterarem-se com o pH, € apresentada também a
caracterizacdo nesse meio e feita uma comparacdo. Para o célculo da &rea
eletroquimicamente ativa, foi usado o método de adsor¢do de dtomos de oxigénio da
solugdo, formando 6xidos e depois a redugcao dos mesmos, onde é contabilizada a carga
catédica. O depdsito desses 6xidos ocorre em potenciais diferentes, dependendo do pH

153 ¢ 0s mesmos se adsorvem em sitios onde

da solucdo (Figura 15 e Figura 16),
poderiam estar sendo adsorvidas as moléculas para modificacdao superficial, que € a

proxima etapa deste estudo.

0.30 4

0.15 g | -1,55V  -0,05
0,0 0,204 0,6

1/mA

0.00 4

-0.15 ' ' ; ; -1‘,5 -1‘,0 -0‘,5 0‘,0 0‘,5 110
-0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 E/V vs Ag/AgCI 3 M KCI
E/V vs Ag/AgCI 3 M KCI

Figura 15 Voltamograma de Au,. em HCIO, Figura 16 Voltamograma de Au, em
0,IM + Ar, 100 mV s NaOH.H,0 1M + Ar, 100 mV s™
Detalhe: regido de picos interdependentes da
formacio de camada de éxido 1:1

Pode-se ver pelas Figura 15 e Figura 16 que os comportamentos
potenciodinamicos de ouro em solucdo dcida e bdsica sdo totalmente diferentes. Na
Figura 15, em meio 4cido, vé-se que o inicio da formacdo de 6xido comec¢a em 0,97 V
no lado positivo da varredura, e o mesmo € reduzido na regido de 0,81 V. Na Figura 16,
pode se ver um pico largo de oxidacdo antes da evolucdo de O, e uma onda de pré-

oxidagdo (de 0,24 a 0,57 V), que sdo reversiveis em -0,01 e -0,2 V, respectivamente. Ao
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efetuar uma varredura anddica até potenciais menores que 0,8V, sé hd um pico de
reducgdo, correspondente a redugdo do filme de pré-oxidacao de ouro (detalhe da Figura
15). O eletrodo de Au em solugdo alcalina € mais inerte do que em acido, pois a janela
de potenciais nesse eletrélito é maior.

Apesar de o método de caracterizacdo basear-se na adsor¢do de dtomos de
oxigénio, ndo pode haver O, dissolvido no meio eletrlito para que ndo haja
interferéncia da onda catddica limite das vérias reducdes dessa molécula, além de que a
concentracdo de O, dissolvido no eletrdlito € dificilmente controlada e prejudica a
obtencdo de voltamogramas reprodutiveis. Os dtomos de oxigénio adsorvidos sao
provenientes de moléculas de dgua e/ou de anions hidroxila. Em presenca de base, essa
adsor¢do de HO da solucdo sobre ouro ocorre espontaneamente, o que ja foi
publicaldo,198 e sua dessor¢cdo gera um pico de reducdo reversivel, usado para o cédlculo
da carga elétrica envolvida no processo.

Atomos do metal reativo oxidam em potenciais abaixo do esperado e iniciam a
formacdo de uma monocamada regular de 6xido anidro, mediada pela formacao de
6xidos hidratados. Essa modificacdo na superficie pode auxiliar oxidagdes e inibir
redugdes, participando como um artificio catalitico/inibidor.'*’

Os valores necessdrios a caracterizacdo foram calculados seguindo os passos

indicados na Tabela 2:

Tabela 2 Parametros necessarios para a caracterizacio da superficie eletrédica

Simbolo Como foi calculado Unidade
Area
geométrica Ageo Fisicamente (paquimetro) A, =0,14£0,02 cm’
do eletrodo
Area sob
pico A IxE AV
(catddico)
Corrente de L. L. )
. Ip Ponto maximo e minimo do pico A
pico
Densidade . L 2
de corrente Jp w0 Acm
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Q =i-At= Area sob pico catédico (A - V)
¢ v(V-s™)
Carga
medida Qc Q. (As™) ~Q (Cem™) Ascm?=Ccm?
(catddica) A, (m?) °°
IxE
v-A eeo
Carga de
referéncia Qcr Referéncia 155 390 + 10 pC cm™
(catddica)
Rugosidade
da R R=| Q. :| Q—CG —5| Cem?
superficie Q.| [390x10° 1077
1 Area, . A R _ Aele _ Aele C 2
e etr(():gulml cle A, 0143002 cm

Como esse processo depende de espécies adsorvidas, os valores de I, E, e a

largura do pico dependem da isoterma de adsorc¢ao envolvida e as forcas de adsorcao da

espécie oxidada e reduzida. Supondo a isoterma mais simples de Langmuir, onde Ep, =

. ~ 2
E,c, temos a seguinte relacdo: 00

n*F°T'yv
i |l==——"0" (82
Jpe ART (82)
Q
I',=— 83
o= F (83)
nF|Q v
- X g4
pe 4RT (34)

onde I'p corresponde ao excesso da espécie Au — O/Au — OH na superficie e v a

velocidade de varredura em V s'. Como Q

¢ € V variam, um grafico de joc X (QcV)

determina o nimero de elétrons envolvidos no processo.

Tanto em acido quanto em base, experimentos foram executados em diferentes

dias, confirmando que a superficie é bastante heterogénea, pois os picos de reducdo e
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oxidacdo nem sempre apareciam no mesmo potencial, havendo uma regido de oxidagdo
e reducdo.

- Em meio acido:

Para o caso da caracterizagdo em meio dcido, restringiu-se o voltamograma entre
os picos de formagdo de 6xido na propor¢ao 1:1, ou seja, entre 1,45 e 0,25 V.

O perfil anddico do voltamograma, na Figura 17 abaixo, apresenta um ombro
antes do pico anddico, esse ombro estando na regiao pré—camada,153 antes da formacao
da camada completa de Au,0Os3 (em base — [AuZ(OH)g]S'). O pico de reducdao dessa
espécie € bastante largo, como se englobasse mais de um pico. De fato, nas vdrias
repeticoes desse procedimento, dependendo se houve ou ndo uma pré-limpeza
eletroquimica, e do envelhecimento das solucdes de eletrdlito suporte, pdde-se
distinguir dois picos de redugdo e até 3 picos consecutivos de oxidagdo (Figura 10 —
Apéndices). Sendo assim, a limpeza eletroquimica € essencial para se caracterizar o
eletrodo adequadamente, e para se obter voltamogramas reprodutiveis.

O pico catédico desloca-se para valores menos positivos com o aumento da
velocidade de varredura. Isso pode ser causado por uma alteracdo na adsorcao do filme
ou se o produto reduzido permanecer sobre o eletrodo, € ndo por uma irreversibilidade
do processo. A velocidade de varredura aumenta a distincia entre os picos de oxidacao
e redugdo, mostrando uma dependéncia de E, com v, mas ndo o suficiente para se

considerar o processo irreversivel.
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6.0x10°

3.0x10°

00 ST AT IR T e S X QU S P P A I T s ~;.--‘.

/A

-3.0x10° 1
-6.0x10° -

-9.0x10° -

-1.2x10™ — b .
0.25 0.50 0.75 1.00 1.25

E/V vs Ag/AgCl 3 M KClI

Figura 17 Voltamograma ciclico de HC10,0,1 M, saturada com Ar, em diferentes valores de
velocidade de varredura

Tabela 3 Resumo dos resultados para a caraterizacio da area de um eletrodo Au policristalino em
solucao de HC1O,. R= rugosidade, Ipc = corrente de pico catédica, A= area eletroquimica, Q. =
carga de reducdo do filme anddico, E,, = potencial de pico catédico

Epc /' V vs.
v/mVs! R Il /A | Age/cm® | 1QJ/Ccem? | Ag/AgCl
3M KCl
cat ;C%(Zélfgjg V) | 312008 | 109 10* | 044 £0,06 | 1,216 x 107 0,88
cat(lig?cgi(r)l,gtb'eV) 2524060 | 1,07x 10* | 035+0,10 | 9.832x 10 | 0,88
81 2,57 +0,65 | 8,98x 107 [ 0,36 0,10 | 1,001 x 107 0,88
49 2,71 £0,68 | 6,02x 10° | 0,38 0,11 | 1,056 x 10° 0,89
25 2,89+0,73 | 3,70x 10° [ 0,40 £0,12 | 1,127 x 107 0,91
9 2,90+0,73 | 1,58 x 10° [ 0,41 £0,12 | 1,131x 107 0,92
4 3,06 +0,77 | 7,03x 10° | 0,43+0,12 | 1,194x 107 0,94
média 0,39 + 0,03

A cada varredura ciclica de potenciais, o fator de rugosidade aumenta, pois o

processo de formacdo de o6xido e sua redu¢do vao aumentando gradualmente a
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rugosidade da superficie. Além disso, os valores para esse fator estdo de acordo com
uma das referéncias pesquisadas;201 valores maiores que 3 sdo atribuidos a superficies
com falhas de corrosdo.”” J4 para os valores de carga catddica, € necessdrio frisar, que
ao varrer os potenciais até um limite mais catddico (-0,45 V), o valor de carga catddica
€ 20% maior que o valor de carga catddica obtida em uma janela de potencial menor,
apesar de nenhum outro processo faradaico ocorrer apds a redugdo do 6xido formado,
até a reducdo de dgua. Portanto, no valor de n obtido, um erro de 20% deve ser
contabilizado.

A partir dos valores da

Tabela 3, pdde-se construir o grafico que representa a equacgado (84):

= Pontos Experimentais
Regressao linear pela origem

8,0x10™ )
6,0x10™ -
Q
5 .
<4,0x10’4- Y=B*X
2 . B=7,97+0,18
2,0x10™-
. R SD
0,999 2,59E-5
0,0 T T T 1
0,0 5,0x10° 1,0x10™

|Q¢lv/J cm™2s71
Figura 18 Grifico e regressio linear para valores de lj,| x 1Q.lv, para célculo do niimero de elétrons
envolvidos na reducio do filme de 6xido de ouro em solucio acida
O ndmero de elétrons envolvidos no processo de formacdo e redugcdo de um
filme anddico obtido por esse tratamento resultou em 0,80 + 0,02 (utilizando a Figura
18), e dentro do erro pelo limite catddico, o que significa que o nimero de elétrons
envolvidos € unitdrio. Como pode ser confirmado na Figura 17, ao se propor a adsorcao

pela isoterma de Langmuir, os picos deveriam ser simétricos € no mesmo valor de
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potencial. O caso, entretanto, parece ser de um sistema ndo-Nerstiano, mas nao
totalmente irreversivel.

- Em meio basico:

Para o caso da caracterizagdo em meio basico, restringiu-se o voltamograma
entre os picos de formacgdo de 6xido na proporcdo 1:1, ou seja, entre 0,60 e -0,80 V,
como pode ser visto na Figura 19, sendo similar a outros trabalhos'>*2%, O valor limite
negativo e longe do pico de redugdo foi escolhido primeiramente para garantir que,
havendo uma forte interacdo entre os componentes do filme em estado reduzido
(observado em meio dcido), essa interagdo fosse quebrada por repulsdo eletrostatica.
Foram feitos testes previamente onde foi confirmado que os primeiros picos de
oxidagdo e redugdo sdo dependentes um do outro, e portanto a reacdo de adsorcdo de
grupos — OH é reversivel.

Um aumento nos valores de rugosidade e area eletroquimica (

—— Antes da oxidagao completa
—— Apbs oxidagao completa

5,0x10° -

/A

——
TP T

0,04

-5,0x107° -

T T T T
'0,5 0,0 015
E/V vs Ag/AgCl 3M KCI
Figura 20 Voltamogramas ciclicos a 100 mVs-1 para oxidac¢io e reducio de filmes de 6xido de ouro

1:1, antes de uma varredura de potenciais de 1,20 a -1,55 V, e apés esse mesmo ciclo completo, em
uma solucdo de NaOH + Ar
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Tabela 4) foi observado e isso também ¢ dependente do tempo gasto para se
realizar a série de medidas. Assim, as medidas realizadas por ultimo apresentaram
valores maiores. O aumento da distancia entre os picos anddico e catédico com a
velocidade de varredura, além do aumento nos valores de rugosidade e da drea
eletroquimica, refletem um processo de envelhecimento do eletrodo com o tempo de
exposicdo do eletrodo a solugdo alcalina.”®® Os picos catddicos deslocam-se para
potenciais menos positivos e se tornam mais largos. Esse comportamento € esperado
quando hé a formag¢do de uma espécie que, ao ndo ser reduzida completamente, torna-se
mais estdvel com o tempo, resistindo a futuras redugdes. Além disso, os picos anddicos

deslocam-se para potenciais mais positivos e a superficie tende a se passivar.

08 04 00 04
E/V vs Ag/AgCl 3M KCI

Figura 19 Voltamograma ciclico de NaOH.H,0 1 M, saturada com Ar, em diferentes valores de
velocidade de varredura

Na
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—— Antes da oxidagao completa
—— Apbs oxidagao completa

5,0x10° -

——
TP T

0,04

/A

-5,0x107° -

05 ' 0.0 ' 0.5
E/V vs Ag/AgCl 3M KCI

Figura 20 Voltamogramas ciclicos a 100 mVs-1 para oxidac¢io e reducio de filmes de 6xido de ouro
1:1, antes de uma varredura de potenciais de 1,20 a -1,55 V, e apos esse mesmo ciclo completo, em
uma solucao de NaOH + Ar

Tabela 4 abaixo, também sdo apresentados dois valores para a velocidade de
varredura de 100 mVs™, para comparar os valores de carga obtidos quando apenas a
regido de “pré-oxidacao” é acessada - onde ainda ndo existe apenas espécies Au(Ill) - e
os valores de carga obtidos quando ha evolucao de O, e H,. Apds realizar a varredura
nesses valores de potencial mais altos, os valores de corrente de pico catédico e da carga
referente ao processo de pré-oxidacdo aumentam em 23,5%, e a porcentagem foi
introduzida como um erro nos célculos, pois representa uma modificacao irreversivel na
estrutura do eletrodo. A relagdo entre os picos continua praticamente a mesma, € a
reversibilidade do processo, representada por AE,, até aumenta apés um ciclo de

varredura entre potenciais mais altos (Figura 20).
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—— Antes da oxidagado completa
—— Ap0s oxidagao completa /

5,0x10° 1

I/A

——
e’

0,01

-5,0x10° -

05 00 05
E/V vs Ag/AgCl 3M KCI

Figura 20 Voltamogramas ciclicos a 100 mVs™ para oxidacio e reducio de filmes de 6xido de ouro
1:1, antes de uma varredura de potenciais de 1,20 a -1,55 V, e apds esse mesmo ciclo completo, em
uma solucdo de NaOH + Ar

Tabela 4 Resumo dos resultados para a caraterizacio da area de um eletrodo Au policristalino em
solucdo de NaOH.H,0. R= rugosidade, Ipc = corrente de pico catoédica, A= area eletroquimica, Q.
= carga de reducio do filme anédico, E,. = potencial de pico catédico, e detalhes experimentais

E,. /V
vs. Q. /
v/mv R Lo/A | Age/cm® | Ag/Ag Detalhes
S C13M C em? experimentais
KCl

100 2,51+0,07 |4,93x10° | 035+0,05| 0,055 |9,985x 10" | S6 pré-oxidacio

Apds VCs de

100 3,04+0,61 |541x10° | 043+0,10 | 0,042 | 1,233x107 s
oxidacdo completa

Apds VCs de

81 2,93+0,58 |3,96x 10° | 0,41 +0,10 | 0,045 | 1,181 x 107 o
oxidagdo completa

Apds VCs de

49 295+0,60 | 2,49%x 10° | 0,41 £0,10 | 0,060 | 1,215x 10° S
oxidag¢do completa

Apo6s VCs de

25 3,60+0,72 | 1,49x 10° [ 0,50+0,12 | 0,075 | 1,457 x 107 e
oxidacdo completa
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Apds VCs de

4 7,14 +205 | 3,52x10°| 1,00+ 0,32 | 0,109 | 4,172x 10° P
oxidag¢do completa

média 0,55 +£0,25

Da mesma forma como foi calculado o nimero de elétrons envolvidos nesse
processo de formacgdo e reducdo do filme de 6xido 1:1 em solug@o acida, a Figura 21
abaixo representa graficamente o calculo de n = 0,64 £ 0,02, menor do que o valor
obtido para o 4cido, ja que nao foi executada a etapa de limpeza eletroquimica, o que
reafirma sua importdncia no pré-tratamento, ¢ também pelo envelhecimento das
solugdes alcalinas.

A importancia da caracterizacao do eletrodo de Au neste meio alcalino € tal que
alguns autores afirmam que, quando ouro entra em contato com base, as espécies a
serem reduzidas s6 sofrem a reduc¢do quando o filme de 6xido hidratado é reduzido, ou
seja, a reacdo de redugdo é confinada aos sitios do eletrodo com esse filme.***

= Pontos Experimentais
—— Regressao linear pela origem

107+
8,0x10 VoB*x
5.0x10° B = 3,04 + 0,09
,0x10™ 1
o R SD
£ ) 0,998  1,48E-5
<,:4,0x10 .
o
=
T 2,0x10™-
-1
/9 mVs
0,0 T T T 1
0,0 5,0x10° 1,0x10™

Q¢lv/J cm2s™1

Figura 21 Gréfico e regressio linear para valores de lj,| x 1Q.v, para célculo do niimero de elétrons
envolvidos na reducio do filme de 6xido de ouro em solucio alcalina
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Comparando os dois eletrdlitos usados para caracterizacdo da superficie de ouro
em meio acido, as moléculas de dgua t€ém dificuldade em deslocar anions fortemente
adsorvidos dos sitios ativos em altos potenciais, como observado por outros

. 153
pesquisadores. >

Além disso, como pode ser concluido neste -capitulo, o
comportamento eletrocatalitico do ouro € menos marcante em acido do que em base, o
que torna preferivel a caracterizacdo em meio alcalino.

Sado diferenciados, em muitas referéncias, os tipos de 6xidos formados sobre
ouro, denominando-os como pré-camada, 6xidos hidratados, monocamadas de atomos

SR T P 153,202
de oxigénio, ~ e 6xidos I, II e III. Burke e outros, *>

afirmam que a oxidacdo de uma
pré-camada de ouro em meio basico envolve estritamente dois estados de oxidacdo do
metal, Au(I) e Au(Ill), e os produtos nos dois casos sdo 6xidos hidratados. Tais espécies
derivadas de Au(I) desativam a superficie metélica e inibem processos de reducdo na
interface do eletrodo/solugdo, como a redu¢do monoeletronica de O,. Completando essa
informacao, outros autores afirmam que, ap6s a formacdo da monocamada de Au(OH),
e na direcdo anddica, a incorporacdo de um novo grupo — OH ocorre segundo a

~ 151
equagio: "

Au(OH)+xHO™ —— Au(OH) _ +xe~ (85)

X+1

Tal processo gera cargas (C cm™) de valor concordante com o obtido, e reafirma
a coexisténcia das espécies Au(I) e Au(Ill), quando 1 <x <2.

A formacgdo e reducdo eletroquimica dos filmes sobre Au em eletrélitos alcalinos
apresenta trés regides cineticamente distintas em intervalos de potencial definidos e
reprodutiveis. O processo anddico inicia-se com uma reacao reversivel envolvendo a
eletrossor¢do (adsor¢do eletroquimicamente induzida) de fons HO", o qual é seguido por
um processo de formacdo de um filme. Por dltimo o filme cresce em espessura maior

que uma monocamada em potenciais bastante positivos, embora ainda menores do que o

potencial de evolucdo de O,. A formacgdo do primeiro 6xido que ocorre por adsor¢cdo de
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grupos hidroxila e posterior perda de prétons e elétrons, pode ser equacionado aqui

como:

Au+H,0——>Au-OH+H" +e", em meio 4cido (86)
_ _ . (87)

Au+HO™ —— Au—-OH+e™, em meio basico
(88)

Au—OH—— Au—-O+H" +e~

Como ¢€ dificil obter um sistema que leve a valores inteiros de n, conclui-se que a

adsor¢dao de HO™ sobre ouro sempre envolve uma transferéncia parcial de carga, ou seja,
uma oxidacao parcial, e conseqiiente redugdo parcial.

O método utilizado para caracterizar a drea eletrddica possui algumas limitacoes.

A adsorc¢do de dtomos de oxigénio resulta na formagdo de 6xido por um mecanismo de

L 155201
troca de sitios'™

, pois, cdalculos utilizando densidade de &4tomos de Au, dos
respectivos 6xidos e as cargas envolvidas para a formacdo dos mesmos levam a uma
cobertura de mais de 100%. A carga obtida pela area sob os picos é também dependente
do tempo. O potencial onde a camada de 6xido se encontra € dificil de acessar, como foi
visto nos testes de limite de potencial, onde a variacdo € de 0,1 a 0,2 V. Além disso, a
monocamada deve ser de fato um filme de 6xido de estequiometria indefinida, como
afirmam também outros pesquisadores.zo1 Foram necessdrios varios experimentos de
caracterizacdo para se otimizar a regido onde se espera a formagdo de uma camada 1:1
com os dtomos de ouro. Houve distor¢cdes nos voltamogramas em velocidade de
varredura mais alta (100 mV'l), devido a queda d6hmica. Abaixo dessa velocidade, a
correcao para queda 6hmica praticamente ndo alterou os voltamogramas.

Assumir que a densidade de atomos sobre a superficie é constante € um sério
erro que leva a falta de reprodutibilidade dos resultados, principalmente em uma

superficie policristalina. Por isso nao foi calculado um valor médio para a rugosidade do

eletrodo.
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A correcdo da dupla camada elétrica ndo foi feita, pois, além de interferir
significantemente apenas no valor mais alto de velocidade de varredura, € uma correcao
arbitrdria, por nunca se saber realmente onde a carga capacitiva € totalmente separada
da carga faradaica.

Como mostrados nas equacdes (86) e (87), o pH influencia bastante a reacgdo,
principalmente o pH sobre a superficie do eletrodo, onde a quantidade de H" varia
consideravelmente durante o processo de adsor¢do de filmes de 6xido.

De qualquer forma, pela fraca interacdo entre O e Au, o método utlizado para
caracterizacdo do eletrodo € o melhor entre os sugeridos, pois assim garante-se a
reversibilidade do processo de formagdo de 6xido e sua andlise pelos picos. E, embora a
estequiometria do processo ndo esteja ainda claramente definida, as proposicoes feitas
aproximam-se da realidade, pela concordancia entre o nimero de elétrons obtidos por
esse método e o mecanismo de formacao de 6xido sugerido.

A caracterizacdo do eletrodo de Au pela técnica de espectroscopia de
impedancia eletroquimica serd feita em comparacdo com os eletrodos de Au

modificados, no capitulo 4.1.2.1. Caracteriza¢do das monocamadas.

4.1.2. Eletrodos de ouro/tiois

Os codigos utilizados para os eletrodos apds as modificacdes com as moléculas
de tiol sao: SAM-3 (monocamada de 3-mercapto-1-propanol), SAM-6 (monocamada de
6-mercapto-1-hexanol) e SAM-tio (monocamada de tiofenol).

Os pKa’s dos hidrogénios ionizdveis nas moléculas de tidis estudadas, estao

tabelados abaixo:>%
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Tabela 5: pKa’s e densidades das 3 moléculas de tiol estudadas na modificacao dos eletrodos

substancias pKa d*/ gmL”’

3-mercapto-1-propanol (SAM-3) | 10,11 £0,25 1,067

6-mercapto-1-hexanol (SAM-6) | 10,54 £0,25 0,985

tiofenol (SAM-tio) 6,61 £0,10 1,078

Estando essas moléculas adsorvidas sobre o eletrodo pelo d&tomo de enxofre, a
parte da molécula que fica na interface com a solucgao eletrolitica contém o grupo —OH.
Sendo o pKa do fenol 9,99, trés unidades a mais que o de tiofenol, pode-se concluir que
os grupos no serdo desprotonados, mesmo em condicdes fortemente alcalinas.?*

Nao hd divergéncias entre adsorcdes a partir de solu¢do aquosa ou etandlica,
desde que se mantivessem as outras condi¢des constantes. Pardmetros como pré-
tratamento do eletrodo, solucdo de adsor¢do e tempo de adsorcdo foram variados
sistematicamente, e as propriedades das monocamadas resultantes foram comparadas.
Apenas os procedimentos que levaram as melhores monocamadas com resultados
reprodutiveis serdo discutidos, devido ao niimero de testes realizados.

Para a comprovacdo de formacdo da monocamada formada foram realizados
testes de voltametria ciclica utilizando o par redox K4[Fe(CN)¢]/Ks[Fe(CN)g].

- SAM-3

Apds experimentos longos, que envolviam até 5 dias de imersao do eletrodo na
solu¢do de 3-mercapto-1-propanol ImM, até experimentos curtos, de no maximo 2
horas, foi verificado que, apds 30 minutos de imersao ocorre um maximo de adsor¢ao,
pois, a partir dai as taxas de reducdo e oxidac@o voltam a aumentar, como mostra a

Figura 22 abaixo:
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—+— Au/SAM-3 10 min T
< —+— Au/SAM-3 20 min /, 7
=, 7 Au/SAM-3 30 min /
3,0x107 71—+ — Au/SAM-3 60 min / N
o0 |~ AuwSAM-3120min L S/ %
] X 7] / /
1,0x1071 -
] ;—.—a—"'—""":::;.%
0,0-
-1,0x101
-2,0x101
-3,0x10* . - ' ' ' ' !
0,0 0.2 04 0.6

E/V vs. Ag/AgCl 3 M KCI

Figura 22 Voltamograma ciclico em solucao de Fe(CN)t«,'3/Fe(CN)f,'4 de Au coberto com SAM-3 apos
10, 20, 30, 60 e 120 minutos de imersao em solu¢cio de SAM-3. Em destaque o pico anddico dos
mesmos voltamogramas

Embora fique claro pelos mesmos voltamogramas que a adsor¢do de 3-
mercapto-1-propanol fica longe de ocupar todos os sitios reativos do eletrodo, ja que a
reacdo continua ocorrendo sem perder de todo sua reversibilidade, pode-se supor que:
ou a transferéncia eletronica ocorre sobre a superficie do grupo — OH terminal do tiol
adsorvido, ou sobre os sitios desobertos do eletrodo.

A Figura 23 mostra que ocorre ou uma modificacdo do filme, ou uma adsorcao
de alguma espécie inativa no decorrer dos experimentos. Essa afirmacao decorre da
diminui¢do da taxa das espécies que se reduzem e se oxidam na superficie do eletrodo
modificado (a razdo entre I,./I;c); o eletrodo torna-se mais isolante, mais resistente a
passagem de elétrons.

O experimento representado pela Figura 23 foi realizado da seguinte maneira: a
modificacdo do eletrodo foi feita como o usual. Apds retirar o eletrodo da solugdo de
tiol, foram realizados experimentos alternados de impedancia e voltametria. Para
garantir o estado relaxado do sistema, o intervalo entre as medidas foi de 3 minutos. Os

experimentos impares sdo de impedancia, e, intercalado a esses, os de voltametria
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ciclica. O 7° experimento de impedancia consistiu de uma repeticdo de varredura de
freqii€éncias por cinco vezes para evaluar também variacdo entre os proprios espectros
com o tempo em que o eletrodo estd imerso em solucdo eletrolitica contendo o par

hexacianoferro (II)/(IlI), ou, de forma abreviada, o par HCF.

— Au

2% medida

R Y, A\ 4@l medida

fffffffff 6" medida

" - 8% medida

1,0x10 "~ ~

< 0,04
-1,0x101
-2,0x10™* 4

01 00 01 02 03 04 05 06
E/V vs Ag/AgCIl 3M

Figura 23 Voltamograma ciclico em solucio de Fe(CN)s*/Fe(CN)s* de Au (preto) e Au coberto
com SAM-3 apés 1 hora de imersio em solucdo de SAM-3. Efeito da ordem dos experimentos

Apd6s manter o potencial sobre o eletrodo modificado em um potencial mais
negativo, -1 V, onde a dessor¢do da monocamada ocorre (ou mesmo a oxidacdo do
mesmo, como proposto em 207), o eletrodo apresenta praticamente o mesmo
comportamento que Au limpo (capitulo 4.1.2.1. Caracterizagdo das monocamadas).
Ap6s passar uma noite submergido em HCF, o comportamento do eletrodo nao muda (a
SAM-3 que dessorveu ndo volta a se adsorver, ou foi oxidada apds a dessor¢ao).

- SAM-6:

Diferentemente do sistema Au/SAM-3 (1 mM), o sistema Au/SAM-6 (1 mM)
possui uma velocidade de adsor¢do mais lenta, como pode ser observado nos
experimentos de adsor¢do a tempos mais curtos, pois, at€é 1 hora de adsorcdo, a

superficie nao atinge um ponto estdvel de adsorcdo (Figura 24).

73



Capitulo 4.1.2.1. Caracterizacdo das monocamadas

As moléculas de 6-mercapto-1-hexanol também ndo formam um filme

totalmente isolante, as transferéncias eletronicas ainda sdo permitidas. Mesmo apds

quatro dias de imersdo, o filme ndo torna o eletrodo inativo para transferéncias

eletronicas de esfera externa (Figura 25)

—Au
Au/SAM-6 30 min
- Au/SAM-6 45 min
--==- AU/SAM-6 60 min

2810
1.0x10™

0.0
4

1.0x10* [

-2.0x10™

0.0 0.2 04 06
E/V vs Ag/AgCl 3 MKCI

Figura 24 Voltamograma ciclico em solucao de
Fe(CN)s*/Fe(CN)s* de Au (preto) e Au coberto
com SAM-6 apos 30, 45 e 60 minutos de imersao

em solucao de SAM-6 1mM ~
em soluca

1,0x10*

0,0

-2,0x10

— Au

2 2.0x10% 1 - -~ AUSAM-6 4 dias

-1,0x107 9>~

0.0 0.2 04 06
E/V vs Ag/AgCl 3 MKCI

Figura 25 Voltamograma ciclico em solucao
de Fe(CN)s*/Fe(CN)¢* de Au (preto) e Au
coberto com SAM-6 apos 4 dias de imersao

o de SAM-6 1mM

Para o eletrodo modificado com 6-mercapto-1-hexanol, ndo ocorre dessorcao

significativa em potenciais mais negativos, como foi observado para a SAM-3.

- SAM-tio:

Para essa monocamada, a ordem dos experimentos de voltametria e impedancia

foi crucial, pois, a cada espectro de impedancia tomado, o voltamograma se alterou de

forma a apresentar uma superficie mais isolante:
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Au
< "~ Au/SAM-tio
= e Au/SAM-tio ap6s experimento EIS

2,0x10™
1,0x10™

0,0

-1,0x10™

-2,0x10™

00 02 04 06
E /V vs Ag/gCl 3M KCI

Figura 26 Voltamograma ciclico em solucio de Fe(CN)6'3/Fe(CN)f,'4 + KCI de Au (preto) e Au
coberto com SAM-tio 0,9 M 3 horas de imersdo antes e apods registrar espectros de impedancia
eletroquimica

Isso s6 pode ser explicado pela incorporagdo de espécies da solu¢do na
monocamada. Essas espécies provém do par redox na solucdo, ja que ndo é esperada
adsor¢ao de KCl, eletrdlito suporte comumente usado por ser inerte. Essa observacdo
experimental € apoiada por outros autores'> em testes de elipsometria; € dito que a
monocamada de tiofenol aumenta 14 x de largura apds experimentos consecutivos de
voltametria ciclica. Assim o eletrodo fica mais isolante a cada ciclo voltamétrico.

Foi testada a estabilidade da monocamada, quando o eletrodo foi deixado

exposto ao ar por 1 dia:
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—Au
<< ---- Au/SAM-tio 3 horas
S Au/SAM-tio oxidado

2,0x10"1
1,0x107*-

0,0-
-1,0x10™

-2,0x10™-

00 02 04 06
E/V vs Ag/Ag/Cl 3M KCI

Figura 27 Voltamograma ciclico em solucio de Fe(CN)‘{"’/Fe(CN)‘{4 + KCI de Au, Au coberto com
SAM-tio 0,9 M 3 horas de imersao, e Au/SAM-tio apés exposicao ao ar

Dessa forma, foi descoberto que o tiofenol que recobre o eletrodo é oxidado e,
apos essa oxidagdo, as redugdes e oxidagdes do par redox HCF sdo praticamente
eliminadas. Caso a molécula de tiofenol dessorvesse, haveria oxidagdo normal do
eletrodo de ouro e os picos deslocados do par redox ainda seriam discerniveis. Como o
eletrodo permanece inativo, as espécies adsorvidas sobre o eletrodo poderiam ser
sulféxidos ou sulfetos. Os sulféxidos, adsorvidos ao ouro (ndo questiono aqui o tipo de
ligac@o) nao t€m potencial de reducdo tabelado, porém € féacil supor que uma molécula
desse tipo, estando sobre ouro, ndo serd facilmente oxidada ou reduzida, deixando-o
inerte frente aos potenciais aplicados. Sulfetos, por outro lado, ndo isolariam o eletrodo
da forma vista na Figura 27.

Um esquema das oxidagdes do sistema Au/SAM-tio € proposto nas equacdes

(89) e (90) abaixo:
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89
5 W ®
4 (90)

SH

G—5— -+
| o -

O volume da molécula de tiofenol, muito maior que o volume das cadeias

organicas de tioalcanos, ocupa mais espaco sobre os sitios de Au, pois a adsor¢cdo ocorre
pelo grupo S—, e um maior impedimento aos sitios € esperado, comparando Figura 22,
Figura 25, e Figura 26, mesmo com tempos de imersdo diferentes. Também pode ser
comparado, pelas mesmas figuras, o afastamento dos picos de reducdo e oxidagdo,
referente ao eletrodo ndo modificado, o que significa que as reacOes de reducdo e
oxidacdo do par ferri/ferrocianeto sdo realmente controladas por difusdo, no intervalo de
potencial esperado. Nos voltamogramas ciclicos para os eletrodos modificados, se ndo
houvera picos identificdveis em potenciais proximos de onde deveriam se encontrar os
mesmos, mostrar-se-ia que as SAMs sdo de alta qualidade, e relativamente livres de
defeitos. E também sugerido pelos mesmos voltamogramas que a supressdo da corrente
possui uma forte relacdo com a espessura do filme, como foi comprovado pelas medidas
de espectroscopia de impedancia eletroquimica.

Bockris sugere que, ao se tratar de adsor¢do de compostos organicos
eletroquimicamente ativos, € necessdrio atingir um ponto onde haja um equilibrio entre
o composto adsorvido sobre o eletrodo e a mesma espécie em solug;éo.208 Como a
monocamada aqui representa uma barreira ao elétron e a entrada de prétons, se essa
barreira € efetiva antes de um total recobrimento, tanto melhor. De acordo com os
voltamogramas apresentados nas Figura 22, Figura 26 e Figura 27 , apenas a SAM-tio

apresenta um recobrimento que forma uma barreira efetiva a transferéncia de elétrons.
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4.1.2.1. Caracterizacao das monocamadas

Os dados experimentais utilizados foram resultantes de estudos de impedancia
isolados ou combinados com resultados de voltametria ciclica com o intuito de se
estudar o efeito dos anions de hexacianoferrato da solu¢do na estrutura da monocamada.

A viabilidade do modelo de circuito equivalente usado pode ser indicada pela
diferenca em porcentagem entre o valor experimental e o calculado ou por % onde o
valor para um ajuste excelente fica em torno de 1 x 107. Para os eletrodos de Au
limpos, o valor de %* foi mais alto do que no eletrodo coberto, o que demonstra a
instabilidade do eletrodo de Au em solucao de HCF, tida ainda por alguns autores como
contaminante da superficie de Au.?” Os efeitos dos fons do par HCF ainda podem ser
observados mesmo apds a limpeza e pré-tratamento do eletrodo, pois o eletrodo de Au
apresenta diferentes caracteristicas superficiais a cada experimento, concordando ainda
com os autores que chamam a aten¢do para a corrosdo de Au por anions CN e
dificultando a reprodutibilidade dos experimentos.

O modelo proposto na Figura 29 é aplicdvel com exceléncia (Figura 11 —
Apéndices), e dele foi possivel obter todos os elementos do circuito equivalente
proposto e correlacionar-los com constantes eletroquimicas. Na obtencdo desses
parametros, os circuitos equivalentes foram modelados como se as capacitancias e a
impedancia de Warburg fossem elementos de fase constante, devido a superficie rugosa
do eletrodo influir no comportamento idealizado dos elementos do circuito'*?!%. O
elemento de fase constante é um elemento empirico que leva em conta a
heterogeneidade das interfaces. J4& o conjunto R,Cgy foi proposto em série por
apresentarem parametros dependentes, que levam a uma distor¢do linear no grafico de

Nyquist em freqiiéncias altas. Analisando a curvatura de “theta” (8) x log freqiiéncia na

representacao de Bode (figura 12 — Apéndices) para o eletrodo de Au pré-tratado, pode-
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se notar apenas um elemento capacitivo, jJ4 que apenas uma constante de tempo ¢é
identificavel.

Ja para os eletrodos cobertos com SAMs, o modelo de Randles (Figura 28) ainda
pode ser aplicado, j4 que pela andlise gréafica continua existindo apenas uma constante
de tempo, mesmo que assim informagdes acerca da camada sdo perdidas, ji que as
moléculas adsorvidas formam um filme com uma capacitincia e uma resisténcia
proprias. Para verificar a integridade da monocamada, dois modelos foram ajustados aos
dados experimentais para o sistema Au/SAM e, além disso, uma andlise grafica também

pode ser feita, como € explicitado na Figura 30:

/NV\ CPE (W)

A VAN

CPE |

Figura 28 Representacao de Maxwell para o circuito equivalente de Randles, que foi
usado como uma versiio compacta do sistema Au/SAM, onde'': R, =R,,, +R e

CPE=C,,,, +C,

I:{SAM

Rs /M\ CPE (W)

A VAN

ct

/M\ CPEy4

Figura 29 Representacio de Maxwell para o circuito equivalente expandido,
desenvolvido nesse trabalho

Os dois modelos equivalentes acima simulam os dados de impedancia para Au,

Au/SAM-3 e Au/SAM-6, de acordo com a Figura 31:
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.z

r=Ry/2

JIr 1 1 i 1

RS + Rc(— 2 62 Cd|

Figura 30 Representacao ilustrativa de como foi
feita a andlise grafica dos espectros de
impedancia obtidos, usando um circuito de
Randles com difusio infinita

600+

Z'/ Ohm

400

2004

600

Z" / Ohm

Figura 31 Representacio Nyquist (impedéncia
imaginaria x impedancia real) para eletrodo de
Au (—) e Au/SAM-3 1 hora (---), e Au/SAM-6 1
hora (") em solucao equimolar de Fe(CN) 7+
KCl, de 100 kHz a 24,7 Hz, com amplitude de 5
mV em potencial de circuito aberto. Solucdes

etandlicas 1 mM de mercaptotidis
utilizadas

Os valores de capacitancia sofrem modifica¢des inversas em relacdao aos valores
de resisténcia a transferéncia de carga. Enquanto o primeiro pardmetro diminui na
presenca da SAM, a resisténcia aumenta.

Alguns autores figuram as R € Rsam em uma so6 resisténcia (Figura 28), assim
como as capacitincias.”'' Porém, ao testar esse modelo, foi comprovado que essa ndo é
a melhor maneira de se obter valores que representem a realidade do sistema quimico.
Apesar de mais elementos no circuito equivalente, todos os parametros puderam ser
claramente explicados. Também ndo é possivel eliminar o elemento que equivale a
impedancia de Warburg, pois o controle difusivo ainda € bastante pronunciado, mesmo
apo6s a modificacdo do eletrodo.

Csam estd relacionada a capacidade especifica da interface SAM/solucgao, sendo
esse valor cada vez menor quanto mais isolante € a monocamada, o que obviamente
reflete na constante dielétrica do meio interfacial.

Rsam representa a resisténcia da monocamada a entrada e passagem de ions por

ela.

foram
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R ainda existe no eletrodo coberto, pois a camada ndo € 100% isolante dos
processos faradaicos, portanto, ndo se pode supor um tunelamento dos elétrons (onde
R —0), R ainda € a resisténcia a transferéncia de carga as espécies que alcancam o0s
sitios livres do eletrodo de Au, por isso seu valor deve variar enquanto as monocamadas
nao se formem totalmente isolantes.

O potencial de circuito aberto aumentou ligeiramente conforme o tempo que o
eletrodo ficou imerso nas solucdes de tidis, ndo ultrapassando uma diferenca de 3 mV,
sendo possivel manter o potencial aplicado para todas as medidas de impedancia.

Também foi verificado o efeito do par redox K4[Fe(CN)¢]/Ks[Fe(CN)g]. E
verdade que, se o filme ndo € perfeitamente isolante, hd penetragdo dos ions para dentro
da monocamada, e que esse efeito pode perdurar em outros testes que sejam feitos com
o eletrodo modificado.

Ap6s a escolha do melhor modelo, em termos de significado fisico, para explicar
os fendmenos eletroquimicos, e o ajuste de parametros com boas estimativas iniciais,
podemos interpretar fisicamente cada elemento do modelo equivalente e com eles obter
uma caracterizagdo completa do sistema apds a modificacao dos eletrodos.

Para a resisténcia do eletrélito, nenhuma ou pouca varia¢do é esperada, ja que
esse parametro depende dos fons em solu¢do, condicdo que é mantida durante todo o
experimento e nas suas repeti¢oes.

Para a resisténcia a transferéncia de carga, ja que o filme ndo isola totalmente
o eletrodo, a seguinte resposta € esperada:

- a altas freqiiéncias, regido de controle cinético, a resisténcia a transferéncia

eletronica deve aumentar pela ocupacdo dos sitios livres do eletrodo. Essa

relacdo entre Ry do eletrodo limpo e do eletrodo coberto, € dada por:

R
R

(1-6)= oD

ct
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onde 0 é o grau de cobertura do eletrodo, assumindo que toda a corrente passa pelos
sitios descobertos do eletrodo, R é a resisténcia a transferéncia de carga sobre o

eletrodo limpo, Ry a mesma resisténcia medida sob as mesmas condi¢des (obtida
através do mesmo modelo, da Figura 28), em um eletrodo coberto por uma
monocamada.

A resisténcia do filme (Rgam), a passagem de ions representa a
impermeabilidade do mesmo.

A capacitancia, em geral representa um acimulo de energia eletrostatica, de
ions carregados. A capacitancia da dupla camada elétrica existe mesmo apés o
eletrodo estar coberto, j4& que representa um alinhamento de ions de mesmo sinal
localizado a uma distncia da superficie carregada eletricamente, ou mesmo quando
possui uma energia eletrostdtica da aplicacdo de potencial’'®. J4 a capacitincia do
filme estd relacionada com a capacidade do filme em agir como um meio onde se
permite o alinhamento de {ons (polarizacdao do dielétrico). Ambas foram primeiramente
modeladas como elementos de fase constante (CPE), onde o coeficiente empirico
equivale a funcdo desse elemento. O valor de n = 0,8 — 1 modela uma superficie rugosa
do eletrodo ou uma dupla camada que nao equivale ao modelo simples de Helmholtz
(capacitor ideal); n = 0,4 — 0,6 representa uma camada difusional de geometria ndo-
planar.

Utilizando o modelo da Figura 29 para os sistemas Au/SAM, os dois capacitores
em paralelo, Cq € a capacitancia da dupla camada elétrica nos defeitos, € Csam O
armazenamento de carga dentro da monocamada. A partir de 0 e esses outros dois
valores, pode-se calcular a capacitancia de uma monocamada perfeita, com 100% de

recobrimento, C°sam:

C,=C;, (1-0)+C.,, 0 (92
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C; é obtido pela soma de C4 e Csam, € com o valor da capacitiancia de uma

monocamada perfeita, pode-se calcular também a constante dielétrica da mesma:

.~ Col (93),
SAM SOA

£,=8,85x10""C*N"'m™
Ace=0,55+0,25 cm’
Tabela 4
os valores de 1 correspondem a espessura da monocamada.

A impedancia de Warburg, representada por W, analisada a baixas
freqii€ncias, € representada por uma regido linear a 45° do eixo real na representacao de
Nyquist, ou 45° na representacdo de Bode quando f — 0.

- SAM-3:

Antes de se chegar ao modelo proposto na Figura 29, outros modelos foram
propostos, incluindo o modelo compacto, com os resultados apresentados na Tabela 6.
Entre esses modelos hd pequenas dissimilaridades, do tipo: circuito RCy em série ou
em paralelo, e elementos colocados apds W ou Csam. O modelo de Voigt (onde os
elementos das interfaces sao separados e em série), proposto quando os defeitos sobre o

filme sao homogeinicamente distribuidos, também nao funcionou neste sistema.

Tabela 6: Comparacio dos ajustes com o modelo compacto da Figura 28 para o sistema Au e
Au/SAM-3, Au/SAM-6 em 1 hora de imersao, e SAM-tio em 3 horas de imersao

2
R,/Q| R/Q | W/mQ's" | exp. | CPEMQ's" | n | X 5| % erro

X 107
Au 240 | 19,5 2.8 0,5 6,4 08| 45 0,4
Au/SAM-3 | 25,6 | 1492 3,0 0,5 3,6 09| 198 | 1,9
AuWSAM-6 | 22,9 | 369,1 2,9 0,5 2,4 09| 185 | 1,8
Au/SAM-tio | 23,7 |4161,0 0,9 0,3 0,8 09| 542 | 53

O potencial aplicado na perturbacdo variou de 0,247 a 0,260 V entre os sistemas,
permitindo ainda a comparacdo. R corresponde a R, em eletrodo Au, € R em

eletrodos cobertos. W € o coeficiente de Warburg, acompanhado do parametro de
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Warburg, sempre igual a 0,5. CPE estd representando Cy em eletrodo Au, ou C; em
eletrodos cobertos, com o respéctivo expoente, que deve se aproximar de um. Como
pode-se concluir a partir dessa tabela, os erros aumentam consideravalmente conforme o
tamanho da molécula.

Com o modelo expandido, temos, para 0 mesmo sistema Au/SAM-3 e Au/SAM-
6 (1 hora de imersdo), e para o sistema Au/SAM-tio (3 horas de imersdo), a Tabela 7
abaixo:

Tabela 7: Ajuste dos dados experimentais para o sistema Au/SAM-3/HCF, Au/SAM-6/ HCF, ambas
em 1 hora de imersiao, e SAM-tio em 3 horas de imersao, com o modelo de circuito equivalente da
Figura 29

2
R/ | Rean/ mvg_l . CSS%/ R Cé‘./ I A

SAM-3 | 25,2 | 147,7 30 (05 1,7 |1,0[129] 1,5 |09 2,7 | 0,2

SAM-6 [22,1| 3674 | 29 [05] 08 |10/ 8,8 L5 [09] 16 |02

SAM-tio |22,5[42250( 09 (03| 01 |1,1({11,7| 0,1 [09]| 94 | 0,9

Comparando essa tabela com a anterior, em relacdo ao eletrodo descoberto,
podemos concluir que houve uma adsor¢do, representado pelo parametro Rsam € Csam.
O coeficiente de difusdao (W) caiu pela metade, o que significa que as espécies
enfrentam dificuldades para atingir uma distancia de minima aproximagdo do eletrodo
(e atingem, pois a R se mantém constante). Porém, a monocamada ndo é totalmente
isolante, pois hd um valor de capacitancia referente a mesma, e a presenca da
monocamada também altera a capacitincia da dupla camada elétrica.

Completando o experimento voltamétrico apresentado na Figura 22, espectros de
impedancia também foram tomados em funcdo do tempo de imersdo, e os dados
apresentados na Tabela 8. Nela pode-se ver que os valores de Rgay atingem um maximo
a 30 minutos, enquanto Csam atingem um minimo. Os valores de R continuam
aumentando, provavelmente pela incorporacio de moléculas de 4gua dentro da

monocamada.
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Tabela 8: Ajuste dos dados experimentais para o sistema Au/SAM-3/HCF, com o modelo de
circuito equivalente da Figura 29, variando o tempo de imersao na solu¢ao de SAM-3 (1ImM)

2
R./ | Rsam/ mvg_l | G || Rat | Cy | X 9
9 Q . n! g Q | pats *s | erro
S 10
Hll?n 232 432 | 30 los| 22 |10] 89| 26 [09]34]007
nzl?n 246 ] 900 | 31 |os| 21 |1ol1s0| 19 |09 75016
301240 1 1061 | 31 los| 16 [10l160] 22 0963|014
min | (f)
45 123910 1055 | 31 Jos| 19 |10|227| 17 loo9ls2 o1l
min | (f)
60 12381 99 | 30 los| 18 |10/237] 18 |09]27] 006
min | (f)
120 12390 205 | 31 |os| 20 |1.0]260] 14 |09]69] 015
min | (f)

(f) valores mantidos fixos durante os ajustes

Os valores para 1 hora sdo diferentes dos valores apresentados no experimento
da Tabela 7, ja que no experimento variando o tempo de imersdo, o eletrodo entrava em
contato com a solucdo de HCF e voltava a solucdo de imersdo. Para uma hora, ele ja
havia entrado em contato com a solu¢c@o de HCF 4 vezes, tendo sido os experimentos de
voltametria realizados com o mesmo eletrodo.

Completando também o experimento da Figura 23, os espectros de impedancia
para os mesmos também foram analisados. Tanto Rgay quanto R, aumentam com o
tempo, independente do tipo de experimento executado (VC ou EIS). Isso também
sugere que as moléculas adsorvidas podem mudar de conformagdo durante a aplicagdao
de potencial ou da interacdo com o eletrdlito, deixando a monocamada mais resistiva
(reflexo de uma boa organizagcdo), e que as monocamadas permitem a entrada de
moléculas de dgua, o que faz diminuirem os valores de capacitancia do filme. De
qualquer forma, o resultado € o mesmo do que o apresentado no caso anterior acima, ou
seja, quanto mais tempo o eletrodo modificado se encontra com o eletrdlito, mais

resistivo ele se torna. Apds a aplicagcdo, nos experimentos de voltametria ciclica, de um
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potencial bastante negativo (até -0,6 V ndo ocorre dessor¢do), o espectro de impedancia
volta a se assemelhar ao de um eletrodo de Au, como demonstrado no gréfico da Figura

32 abaixo:

50

0 ' 50 ' 100
Z/0

Figura 32 Representacao Nyquist das respostas de impedancia eletroquimica a 0,247 V (E,.), para
Au (—), Au/SAM-3 com 1 hora de imersao (---) e Au/SAM-3 apés polarizacio em potencial
catédico por 1 minuto (----)

Além disso, € importante citar, que apds a aplicacdo de um potencial bastante
negativo por 1 minuto (-1 V), além da dessorcao da monocamada, o eletrodo realmente
fica polarizado, pois a Cq4 sobe de 6,4 x 10 para um valor de 9,5 £ 0,5 x 10° Q! %
(5% de erro de ajuste dos dados experimentais ao modelo).

- SAM-6:

A monocamada de 6-mercapto-1-hexanol, possui 3 carbonos a mais na cadeia.
Portanto, é esperado um comportamento mais resistivo da monocamada e também uma
outra velocidade de recobrimento do eletrodo (Tabela 7). Assim como para Au/SAM-3,
foram realizados experimentos de recobrimento com o tempo, no intervalo de 10
minutos a 1 hora e de 1 hora a 4 dias. Para o intervalo de tempo mais curto, pdode-se
ajustar um grafico mostrando a tendéncia de tempo 6timo de adsorcdo (para os valores,

ver tabela 3 — Apéndices):

86



Capitulo 4.1.2.1. Caracterizacdo das monocamadas

¢80 o sam-3 2 8004 .
S | vosAws . 2 *
= 600 — = 600+ y = Al*exp(x /1) + y0

4001 / 400 R® = 0,99
| y0 = 818,03 + 47,98

" 200
200 y o L A1 = -803,87 + 66,78
T ; t1=-1,48 £ 0,26
0 I ? T + . 0- T T T T T 1
0 20 40 60 0 20 40 60 80 100
t/ min t/ hora
Figura 33 Grafico de Ry, dos sistemas Figura 34 Grafico de Ry, do sistema Au/SAM-6
Au/SAM-3 e Au/SAM-6 para intervalos de para intervalos de tempo de 1 a 96 horas

tempo de 10 a 60 minutos

Enquanto o sistema Au/SAM-3 atinge um maximo entre 30 e 45 minutos, o
sistema Au/SAM-6 ainda caminha para um maximo em tempo mais longo. Isso s6 pode
ser explicado pelo fato do tamanho da molécula ser maior e necessitar de mais tempo
para organizar-se, ja que todos as outras condicdes experimentais S0 as mesmas nhos
dois sistemas. Dessa forma, em tempos mais longos consegue-se observar um
crescimento exponencial (Figura 34), onde o tyax = 10,7 horas.

Semelhantemente a Figura 33, ajustou-se um grafico para Csam x t, para SAM-3
e SAM-6 (Figura 35), onde o ponto de capacitincia méxima se d4 com o mesmo tempo
de imersdo para as duas monocamadas. A diferenca marcante € a rdpida queda da
capacitancia com o tempo de imersdo para a monocamada SAM-6. Isso pode ser
explicado também pela diferenca de tamanho de cadeia. Por serem moléculas mais

compridas, a desorganiza¢do dentro da monocamada € mais rdpida, o que se reflete na

queda da capacitincia da mesma, da sua propriedade de acumular carga.
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7)) 3 0_ —hb— SAM'3
w 1 —=— SAM-6
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Figura 35 Grifico de Cgyy dos sistemas Au/SAM-3 e Au/SAM-6 para intervalos de tempo de 10 a
60 minutos

De acordo com esses resultados, o sistema Au/SAM-3 apresenta-se mais estavel
que sistemas usando moléculas maiores. Por isso € interessante o seu uso na etapa
inicial do estudo dos eletrodos modificados para geracdo de radicais livres, apesar de
ndo serem adequadas para a geracdo especifica de superéxido, pela permeabilidade das
mesmas, como veremos adiante.

- SAM-tio:

O valor de R obtido para SAM-tio (3 horas) é pequeno (Tabela 7). As

monocamadas de SAM-tio deste trabalho se mostraram mais resistivas do que ja

. . 125 . . . ) . .
publicado anteriormente. ~—~ Pelas medidas experimentais de elipsometria realizadas por

esse grupo, em 15 minutos forma-se uma camada de 1 A (levando em consideracdo a

inclinacdo das moléculas e o pobre empacotamento das mesmas). Portanto, 3 horas de
adsorc¢ao seria tempo suficiente para formar-se até duas monocamadas de tiofenol sobre
ouro. Esse foi o tempo minimo usado como referéncia para adsor¢do de tiofenol. O
valor bem mais alto de Rsam comparado com os valores para as monocamadas saturadas

pode ser explicado pelo volume dessa molécula. Um sistema contendo essa molécula
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adsorvida € um sistema mais organizado, que impede eficientemente a passagem de fons
e/ou moléculas de dgua. A Csam € a menor de todas, pois o anel aromdtico impede o
acimulo de carga dentro da monocamada.

Para os eletrodos modificados, apés o ajuste do modelo mais provavel e a
obtencdo dos parametros tabelados, foi possivel calcular o grau de recobrimento do
eletrodo, a capacitincia da monocamada livre de defeitos (Csam®) € a constante
dielétrica da monocamada, utilizando as equagdes (91), (92) e (93) :

Tabela 9: Grau de recobrimento (0), capacitincia de uma monocamada perfeita utilizando os
modelos compacto e expandido, e constante dielétrica das monocamadas sobre Au

0 Csam®/ },LF a Csam®/ LLFb € SAM ¢
SAM-3 | 0,880+ 0,001 | 3,25+0,04 | 2,77 £0,08 | 2,84 £ 1,29
SAM-6 | 0,950 £ 0,001 | 2,04 £0,04 | 1,97 £0,08 | 3,24 + 1,45

SAM-tio | 0,998 + 0,001 | 0,83 £0,04 | 0,17 £0,08 | 0,21 £ 0,14

erros calculados a partir dos ajustes aos dados experimentais. O maior erro obtido entre
as monocamadas foi aplicado para todos os outros valores de recobrimento.

* utilizando valores de C; do modelo compacto. ® utilizando valores de Csam + Cq1 do

modelo expandido. © valores de 1, para SAM-3 e SAM-6, obtidos pelo grafico adaptado

da referéncia 129 (ver figura 13 — Apéndices) e, para SAM-tio, a referéncia 125

Claramente conclui-se a partir dessa tabela que, apesar de os tempos de imersao
terem sido equivalentes para SAM-3 e SAM-6, e trés vezes maior para SAM-tio, os
graus de recobrimento sdo parecidos, e SAM-3 apresenta o menor valor de 0 entre
todos, pelo seu pobre teor de empacotamento. Os valores de Csam© foram calculados
através dos dois modelos citados durante esse capitulo. Comparando com os valores
obtidos para Csam da Tabela 7, vé-se que realmente o eletrodo é melhor recoberto por
SAM-tio, pois Csam = Csam®; € principalmente, que os valores obtidos com o método
expandido levam aos melhores valores, de acordo com outros autores.'”® Os valores de
constante dielétrica foram calculados usando os valores obtidos para a d&rea
eletroquimica de Au em meio basico (0,55 cm?), e seguem o valor esperado pela
polaridade das mesmas. Porém, os valores se aproximariam mais ainda aos valores

citados na literatura, quando se usa os valores de drea geométrica (0,14 cm?). A partir da
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referéncia,129 como foi citado, ndo hd uma interdependéncia entre o tamanho da cadeia
hidrocarbonica e o bom recobrimento do eletrodo, ja que moléculas muito grandes (C;g)
tendem a se dobrar e formar sitios colapsados. Dessa forma, um tamanho de cadeia
carbonica entre pequeno e médio (C < 18) foi sugerido como um tamanho bom para o
estudo das monocamadas de tidis sobre eletrodos de ouro. Porém, essa ndo € uma
opinido Unica entre os cientistas, havendo desacordos. O fato que as interacdes de van
der Waals entre as moléculas de cadeias carbonicas mais compridas (C 216) devem ser
maiores. E pode significar que haveria um maior isolamento do eletrodo.”'® De acordo
com o capitulo 1.3.1.1. Pré-tratamento, a adsorcao de moléculas de tidis sobre ouro

* ndo sendo necessério estudar a

deve ocorrer espontaneamente e livre de defeitos,21
fundo a cinética de adsorcdo das mesmas. Sabe-se que aumentando o tempo de imersao,
favorece o surgimento de “sitios colapsados”, onde as moléculas sdo adsorvidas em
conformagdes diferentes da desejada. Claro que cada substancia tem um tempo 6timo
para atingir um “méximo” de adsor¢do, onde a taxa de reducdo e oxidagao das espécies
eletroativas em solucdo € minima, sendo esse tempo mais curto para a substincia de
menor cadeia carboOnica. Isso ocorre, pois, as moléculas de cadeia mais curta possuem
uma mobilidade maior.

Na pratica, o limite a altas freqiiéncias (maiores que 10" Hz) é controlado por
uma indutancia, pois, a influéncia desta aumenta linearmente com o aumento da
freqiiéncia, ndo sendo essa uma indutancia causada por nenhum processo eletrédico. A
mesma surge de contribuicdes das conexdes da célula e interagdes com o meio fora do
sistema.”"” Finalmente, microfissuras na superficie do eletrodo (devido a imperfeicdes
que surgem de vdrios polimentos € com o excesso de uso) podem contribuir
significantemente a impedancia, e acaba diminuindo a confiabilidade dos resultados.

Um estado estaciondrio, como o proposto, € dificil de medir com as técnicas de

perturbacao senoidal da impedancia eletroquimica. O sistema eletroquimico pode mudar
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de acordo com a adsor¢do de impurezas da solugdo, crescimento de camada de 6xido,
formacdo de produtos em solucdo, degradacio de filmes, mudangas de temperatura, s6
para listar alguns fatores. Por isso, a perturbacio do sistema foi a menor possivel, para
manter um estado quase-estaciondrio durante as medidas.

Uma das dificuldades na caracterizacio das monocamadas foi determinar a
extensdo e a natureza da modificacdo que a molécula efetua no processo eletroquimico
estudado. Quanto mais comprida € a cadeia carbdnica das moléculas de alcanotiol, mais
eficiente € a barreira contra a transferéncia eletronica heterogénea e a penetracao idnica.
A dependéncia entre a eficiéncia de bloqueio e o tamanho da cadeia hidrocarbonica
mostra a falta de organizacdo e compactacio nas monocamadas utilizadas. A

eletroatividade residual observada em todas as monocamadas tidlicas deve ocorrer nos

6 130-135, 217

defeitos da monocamada'® ou por tunelamento através da mesma. Porém,
outros estudos com alquil-silanos e monocamadas mistas de alquil-silanos e
alcanoti6is®'® suportam o modelo de defeitos (pinholes), em que os sitios defeituosos
atuam como microeletrodos.”'® Devido 2 distribuicdo dos sitios defeituosos sobre a
superficie do eletrodo e a duracdo dos experimentos, os eletrodos modificados
mantiveram quase toda a reatividade frente as reacdes controladas por difusdo, como a
do par redox HCF.

A partir da literatura, parece trivial ajustar um suposto modelo equivalente.
Porém, um extremo cuidado deve ser tomado com as estimativas iniciais € a

interpretacdo dos resultados, pois, todos os modelos testados resultaram em ajustes

aceitdveis. Porém, apenas os apresentados estao condizentes com a realidade do sistema.

4.1.2.2. Reducao de oxigénio em solucio alcalina

O comportamento voltamétrico do eletrodo de Au em solu¢do aquosa de NaOH

(0,5 M) ja foi discutido no capitulo 4.1.1. Caracterizagcdo dos eletrodos de ouro, entre
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0,6 e -0,8 V. Uma alteracdo nos voltamogramas ocorre quando o eletrodo é modificado
com as moléculas de tidis. Para tanto, os eletrodos modificados com SAMs foram
submetidos as mesmas condi¢des alcalinas, na presenca e auséncia de oxigénio.

Primeramente, um circuito elétrico foi proposto para caracterizar esse sistema,
através da técnica de impedancia eletroquimica, com os eletrodos antes e apds a
modificacdo, em solugdo alcalina desaerada. Depois, o mesmo sistema com O, foi
testado.

A presenca de tragos de oxigénio dissolvido explica o desvio dos dados
experimentais de um circuito equivalente de Helmholtz; resistor e capacitor (na prética,
um elemento de fase constante) em série (ver figura 12 — Apéndices). Em um sistema
contendo apenas hidréxido de sédio e argdnio, e para um potencial igual ou bastante
proximo do equilibrio, esperava-se apenas uma resposta referente a resisténcia da
solucdo e a capacitancia da dupla camada elétrica. Também foi certificado que o
acréscimo no modelo somente de uma resisténcia a polarizacdo nao pdde representar o
sistema Au/NaOH + Ar. O circuito equivalente que reproduziu os dados experimentais

com fidelidade é o apresentado na Figura 36:

RS

=]

Figura 36 Representacao para o circuito equivalente proposto para o sistema Au/SAM/NaOH + Ar
Ja que O, dissolvido no eletrdlito afeta os espectros de impedancia, na Figura 37

pode-se observar a diferenca entre os sistemas Au/NaOH + Ar e Au/NaOH + O;:
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Figura 37 Representacio grafica de Nyquist para os sistemas Au/NaOH + Ar (-m-) e Au/NaOH + O,
(-0-), em -0,16 V, amplitude 5 mV e intervalo de freqiiéncia 0,1 a 10° Hz. Detalhe: voltamogramas
respectivos para os sistemas: Au/NaOH + Ar (—) e Au/NaOH + O, (---)

Vé-se claramente no grafico acima o efeito das moléculas de oxigénio dissolvido
em hidroxido de sédio e, portanto, o porqué de um elemento de difusdo ter sido
adicionado ao circuito equivalente. Porém, para um potencial aplicado de +0,15 V, essa
diferenca € minima.

Apds a modificagdo, foi observado que o circuito equivalente aplicado para
ajustar os espectros de Au/NaOH + Ar ainda é aplicavel as diferentes SAMs,
independente do tempo de imersdo do eletrodo na solugdo de quaisquer um dos tidis.

Embora seja sabido que o potencial aplicado para as impedancias afeta bastante
0s espectroszzo, foi tomado o cuidado de realizar os experimentos longe de um valor
limite, no qual ocorre a incorporacdao de moléculas de dgua e fons do eletrélito suporte
para dentro das SAMs.

Sobre eletrodos de Au, a reducdo de O, varia de 2 a 4 elétrons, dependendo da
orientacio cristalografica dos dtomos de Au. Anions HO™ especificamente adsorvidos
catalisam a reducdo de O, sobre eletrodos de Au (100), por exemplo. Embora vérios

aspectos acerca da reducdo de oxigénio em ouro tenham sido discutidos e atualmente
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aceitos, pouca atencao foi dedicada ao efeito do pré-tratamento do eletrodo sobre essa
reau;ﬁo,221 conforme ja discutido no capitulo 4.1.1. Caracterizacdo dos eletrodos de
ouro. Conforme o eletrodo passa o tempo na solu¢do de NaOH, ocorre um processo de
desativacdo da superficie, como foi observado pela rugosidade e A apresentadas na
Tabela 7, e de acordo com outros autores.!! Isso foi tido como um bom sinal no sentido

de diminuir a reatividade da superficie até uma reducao passo a passo de O,.
. ~ A 221
De acordo com as literaturas sobre reducao de oxigénio molecular sobre ouro,

temos as seguintes reagdes importantes nos passos de reducdo de O, molecular a pH =

14 (potenciais referentes ao eletrodo de referéncia de Ag/AeCl 3M KCl):

Tabela 10: Potenciais padriao das reacoes de reducio mais importantes no sistema estudado em
soluc@o alcalina saturada com oxigénio

07 +H,04¢ ——HO; +HO™ |E°=021v | ¥
- - 0 95)
0, +2H,0+4e” ——4HO E° =020V
. - - 0 (96)
0,+H,0+2¢  ——HO; +HO™ | E°=-027V
) ) . e 97)
HO; +H,0+¢" ——HO"+2HO™ | E°=-044V
0,+e ——07 E=-076v | %
H,O+e” H%H2+HO_ E°=-1,03V 9

Como pode ser facilmente deduzido pela Tabela 10 acima, a reducdo
monoeletronica de oxigénio molecular em uma solucao alcalina exige que seja aplicado
um potencial bastante negativo sobre o eletrodo de trabalho, mas menos negativo que o
necessdrio para a reducdo do solvente — equacdo (99). Enquanto isso, as redugdes

subseqiientes de superdxido, explicitadas nas equagdes (94) e (97), a reducdo completa
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— equagdo (95), e a reducdo geradora de peroxilato — equagdo (96) sdo
termodinamicamente mais favorecidas, como demonstram os valores de potenciais
menores para as respectivas redugdes.

- SAM-3:

Alterando o sistema eletroquimico para uma solucdo de eletrdlito suporte
composta por NaOH 0,5 mol L saturada com O, ou Ar, foi verificada a estabilidade e

durabilidade do filme SAM-3 nesse sistema, quando da varredura de potenciais.

1—Au t;
4.0x1@3]" - Au/SAM-3 10 ciclo
Au/SAM-3 20 ciclo

o004 efogTT -

-4,0x10° -

-8,0x10°1 |

40 08 06 04 02 00 02 04
E/V (vs. Ag/AgCI 3M)

Figura 38 Voltamograma ciclico em solucao de NaOH 0,5 mol " saturada com O,, para Au/SAM-3
apos 70 minutos de imersao em soluciao etanélica de SAM-3 1mM

Na Figura 38 acima, pode-se observar um par de picos do par O,/HO, - equagdo
(96) - que se formam em E,. = -0,241 V e Ep; = -0,059 V sobre o eletrodo Au
devidamente pré-tratado. Os picos sdo deslocados para a dire¢cdo mais catédica quando
o eletrodo € coberto pela SAM-3, e novos ombros de redu¢do aparecem, mas o Unico
pico de oxidagdo € nitidamente suprimido até um pequeno ombro em torno de -0,38 V.
Somente no primeiro ciclo hda um ombro largo de reducdo em torno de -0,46 V, e
semelhante ao pico respectivo ao Au, sendo proposto entdo, que a primeira redugdo € a

normal por 2 elétrons — equacdo (96), também pela saturacdo de O, na solucdo
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eletrolitica. A segunda reducdo ocorre nos dois ciclos no mesmo potencial: -0,85 V.
Aqui pode-se propor a formagio de O, - equacdo (98). Como o potencial onde ocorre a
oxidagdo fica em torno de -0,38 V, duas reacOes podem ser propostas: as da equacao
(94) e (95). A 2* ndo € plausivel, pois ndo foi observada a formagdo de bolhas sobre o
eletrodo modificado. Como a 1? redugdo gerou a espécie HO,, e o sistema tem como
anions, os fons hidroxila, a equacdo (94) parece refletir o que possa estar acontecendo
no sistema quando o potencial -0,38 V € atingido e varrido para dire¢des anddicas.

Apds “varrer” os potenciais até valores negativos proximos de -1 V os picos
voltam a se aproximar. Alguns autores atribuem esse comportamento a uma dessor¢ao

parcial ou total do filme depositado sobre o eletrodo.”?

O filme ndo é completamente
dessorvido do eletrodo, pois o voltamograma ndo volta a ser como o do Au apds
tratamento. Aqui € sugerido que as espécies radicalares formadas dentro das
monocamadas, por serem bastante reativas, podem reagir mesmo com prétons
provenientes da cadeia carbOnica, distruindo a monocamada, destruindo sua
conformagdo nos sitios organizados ao invés de dissorvé-la. Ou a energia liberada da
protonacdo pode causar esse mesmo efeito na destruicdo da organizacdo da
monocamada.

A Figura 39 mostra a alteracdo no perfil dos espectros de impedancia, os
mesmos confirmam que o filme dessorve do eletrodo durante os experimentos, tanto de
impedancia quanto de voltametria. Isso significa que uma pequena perturbagdo, ainda
que pulsada, como nas medidas de EIS, sdo suficientes para modificar a estrutura da

monocamada. Todas as outras monocamadas de tiol testadas tdo pouco mantiveram-se

estdveis nos meios eletroliticos testados até o final dos experimentos.

96



Capitulo 4.1.2.2. Reducdo de oxigénio em solugdo alcalina

—Au
100_———-Au/SAM-3 ]
= Au/SAM-3 apéds algumas horas em NaOH
< -8,0x10°
— 80
K8
3] 16,0x10"
& 60-
® 4
o 404 N 4,0X1 0
E
o) 4
S 20 12.0x10¢
0 {00 @
)
T T T T T T T T T C
-1 1 2 4 5 7

0 3
log|Frequéncia| / AU

Figura 39 Espectro de impedéancia de SAM-3 (70 minutos) em solucao NaOH 0,5 mol L desaerada,
a0V e5mV de amplitude

- SAM-6:

Em solu¢do de NaOH 0,5 mol L saturada com O,, ap6s 4 dias de imersao, ndo
foi observado nenhum comportamento comparavel com as outras SAMs, como pode-se
averiguar na Figura 40. Enquanto os espectros de SAM-3 e SAM-tio s@o praticamente
lineares em freqiiéncias baixas, o espectro de SAM-6 lembra um semi-circulo achatado.
Mesmo tendo o tempo de imersdo sido bem mais longo que para as outras duas (70 e 15
minutos), isso ndo deveria alterar o comportamento elétrico da SAM, ja que no
eletrélito usado no capitulo anterior foi usado os mesmos tempos longos € 0 mesmo
circuito equivalente se aplicada a todas as SAMs de mesma fun¢do quimica.

A reducgdo de oxigénio sobre essa SAM ocorreu como em ouro pré-tratado. De
acordo com a Figura 34, esta monocamada deveria ser altamente isolante apds 4 dias de
imersdo em SAM-6, porém os experimentos de voltametria ciclica ndo concordaram
com essa observacdo. Isso pode ser explicado pelo alto pH do eletrdlito utilizado, e pelo

longo tempo de imersdo ter, de alguma forma danificado sua estrutura.
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Figura 40 Espectros de impedancia em solu¢io NaOH 0,5 mol L" desaerada para as diferentes
monocamadas de tidis, a 0 V e 5SmV de amplitude

- SAM-tio:

Para a monocamada de tiofenol, com um tempo de adsor¢do de apenas 15
minutos ja foi possivel observar um comportamento semelhante ao do sistema
Au/SAM-3 em solucdo de hidréxido de sddio saturada com O,, e o pico referente a
formagéo de O," mais pronunciado em -0,75 V (Figura 41). A figura claramente mostra
que com essa monocamada, o superoxido € mais estabilizado, e, portanto, o tempo de
adsor¢do ndo tem um efeito importante sobre a capacidade da SAM de se adsorver ao
eletrodo e de realizar o efeito estabilizador em superdxido gerado eletroquimicamente.

Também mais pronunciado € o pico de oxidacdo do 1° ciclo neste sistema,
provavelmente referente a reoxidacdo das espécies HO, geradas no mesmo ciclo na
direcdo catddica. Isso também comprova a ndo formagdo dos ions peroxilato no 2° ciclo,

pois o pico de oxidacdo deixa de existir.
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Figura 41 Voltamograma ciclico em solucao de NaOH 0,5 mol L saturada com O,, para Au/SAM-
tio apés 15 minutos de imersao em solu¢io aquosa de SAM-tio ImM

Assim como para o sistema Au/SAM-3 em NaOH, a monocamada sofre
alteracdo durante os experimentos. O eletrodo modificado, apds aplicar-se potencial até
-1 V, volta a comportar-se parcialmente como Au , além dos espectros de impedancia
confirmarem essa observacdo (por serem semelhantes aos do sistema Au/SAM-3, ndo
foram mostrados).

Ao se modelar circuitos equivalentes para os sistemas eletroquimicos contendo
SAMs, € proposta a formacgdo de um filme incompleto ou disperso onde a transferéncia
de carga ocorre nos sitios livres. Enquanto essa andlise € vélida no capitulo anterior,
onde o par redox sofre reacdo de esfera externa, quando a transferéncia eletronica € de
esfera interna, foi provado que os mesmos filmes sdo permedveis a oxigénio
molecular,” permitindo que o mesmo participe de processos de transferéncia
eletronica.

Na pratica, o sistema NaOH + O, é muito mais instadvel que o KCl + HCF,
devido ao desenho da célula nao manté-la totalmente isolada do ambiente externo,

portanto, a pressdo de oxigé€nio, salvo por tempos muito longos de purga, nio
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permanece constante. Isso dificultou a reprodutibilidade dos experimentos de

voltametria e impedancia.

4.1.3. Eletrodo de ouro/fenotiazinas

Ap6s a otimizagdo dos modelos de circuito equivalente e dos estudos com SAM
de ti6is no intuito de gerar radicais livres, estudos preliminares foram feitos com os
sistemas contendo fenotiazina e 10-metil-fenotiazina em hidréxido de sddio
concentrado (1 M), na seguinte ordem:

- 1° Au/PHT/NaOH/Ar,

- 2° Au/PHT/NaOH/O,,

- 3° Au/MPT/NaOH/Ar e

- 4° Au/MPT/NaOH/O,.

Para o primeiro sistema, ap6és 3 horas de adsorcio em uma solucdo de
fenotiazina 2 mM (12:1 dgua:ACN), pode-se ajustar os parametros de impedancia com
o mesmo modelo utilizado para Au/SAM/HCF, apresentado na Figura 29, salvo a
seguinte adaptagdo: R passa a ser Ry, quando ndo hd o par redox na solugdo
eletrolitica, ou seja, em sistemas como Au/PHT ou MPT/NaOH/Ar. R, € a resisténcia a
polarizacdo do eletrodo, quando o potencial pulsado € diferente do potencial de circuito
aberto. Embora o processo de adsorcdo reflita-se nos parametros de [RC]gjme, 0 eletrodo

ndo permanece totalmente coberto:
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Figura 42 Voltamograma ciclico em solucdo de NaOH 1,0 mol " saturada com Ar, para Au (—) e
para Aw/PHT (----) apoés 3 horas de imersao em solu¢io 2mM de fenotiazina

Percebe-se claramente que alguns sitios da superficie de ouro permanecem
livres, onde ainda ocorre o processo reversivel de formacdo de 6xido. Ao se varrer
potenciais em direcdo catddica, ultrapassando -0,8 V, a camada do filme dessorve
parcialmente. Esse comportamento ¢ comprovado pelos ajustes de circuito equivalente

na Tabela 11 abaixo:

Tabela 11: Ajuste dos dados experimentais para o sistema Au/PHT(3 horas)/NaOH/Ar, com o
modelo de circuito equivalente adaptado da Figura 29, antes e apds a varredura de potenciais até -1
V e para o mesmo sistema com tempo de imersio de 3 dias. Solucdo de fenotiazina 2 mM (12 agua:
1 ACN), E;, =+ 0,15 V, amplitude 5 mV

Rpol | Rfiime/ C_dll/ e Wl/ N Cﬁ?ﬁ“e/n . x> . %

/Q kQ uQ s pQ s uQ s x 10 erro
Antes | 13,5 | 54,3 33 09| 10,2 |05 3.4 1,0 30 1,5
Apés | 184 | 20,8 36 09| 12,2 |06 8,2 1,0 210 | 116
3dias | 47,4 | 52,8 1,08 (08| 104 |05 0,4 1,0 60 2,6

Para que toda a superficie de ouro fique coberta com o filme, extrapolou-se o
tempo de imersdo do eletrodo para 3 dias e verificou-se que, mesmo a tempos de
imersao 24 vezes mais longos, a resisténcia do sistema Au/PHT permanece equivalente,
mas a capacitancia ¢ bem menor para 3 dias de imersdo, indicando uma organizacao

mais alta do filme. Pode-se supor, contudo, que em tempos de imersdo mais longos, a
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o © e _ 102
entrada de oxigénio leve a oxidagdo da fenotiazina, de forma que a lavagem do eletrodo

antes da medicao retira as moléculas oxidadas que nao estdo bem adsorvidas no sistema.
Em presenca da molécula eletroquimicamente ativa, O, o segundo sistema foi
analisado com relacdo a sua estabilidade com o tempo de contato do eletrodo com a

solucdo eletrolitica e foi constatado que (parametros resumidos na Tabela 12):

Tabela 12: Ajuste dos dados experimentais para o sistema Au/PHT(3 horas)/NaOH 1M/O,, com o
modelo de circuito equivalente adaptado da Figura 29. Solucio de fenotiazina 1,08mM (3 agua: 1
ACN), variando o potencial aplicado, amplitude 5 mV. Em negrito valores para +0,15 V, em italico

para -0,16 V
2
Rfiime/ Rei/ Ca/ HQ_I W/ },lQ_l Crilme/ },tQ_l xl()_ %
kQ Q S s S X 1 erro
Au/PHTI
+0,15V 522 | 395 | 02 12,3 4,94 10 | 06
Au/PHT 3
s015y | 04 | 299 05 8,1 4,80 93 | 05
Au/PHT 5
+0,15V 658 | 124 | 31 7,86 2,77 55 | 03
Au/PHT 7
s0a5y | b2 | 1501 24 7,62 3,85 57 | 03
Au/PHT 9
s015y | 43 | 161 25 8,58 5,01 60 | 03
Au/PHTIO
0,16V 131 | 195 | 14 189,1 3,43 0 | 07
Au/PHT
12 39,5 16,9 2,5 8’5 5,52 7,1 0,4
+0,15V
Auw/PHT 13
0,16V 130 | 214 | 15 1833 3,62 85 | 04
Au/PHT15
s015y | ¥ | 1841 56 8,4 3,56 100 | 5,0
Au/PHTI6
0,16 V 12,3 21,0 L5 191,8 3,89 10 0,6
Au/PHT
18 366 | 168 | 28 9,02 6.23 73 | 04
+0,15V

- para uma série de medidas de impedancia, a capacitancia do filme oscilou ao
redor de um valor médio de 4,6 uQ's, permanecendo portanto, praticamente

constante com o tempo,
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- variando-se o potencial aplicado nas impedancias de +0,15 V para -0,16 V

(Eoc) - Figura 37 - as maiores diferencas encontram-se nos valores de Rjjme, W

e Cq. A resisténcia do filme e a capacitincia da dupla camada elétrica sao

maiores em potencial positivo (#Eq.),

- embora haja diferengas entre os potenciais +0,15 e -0,16 V para os sistemas

saturados com oxigénio, a0 comparar o sistema saturado com oxigénio com o

sistema saturado de argdnio, os pardmetros se aproximam quando o potencial

aplicado = 0,15 V. Dessa forma, os experimentos foram realizados neste

potencial.

O grau de cobertura foi calculado usando os valores dos experimentos realizados
a Eyp = Eoc = -0,16 V, para o sistema Au/PHT/NaOH 1 M/O,, sendo © tanto maior
quanto menos concentrada a solucdo de fenotiazina. Entre 1 e 2mM, para o mesmo
tempo de adsor¢do, a solu¢cdo menos concentrada resultou em um valor de 6 = 0,50 *
0,04. Isso explica o comportamento da Figura 42, ja que metade da superficie estd
descoberta. A baixa solubilidade em 4gua e a capacidade dessa molécula de formar
agregados neste solvente podem explicar o fato de quanto menor a concentracdo da
solugdo, mais eficiente seja a adsor¢ao. A CCgme = 3,66 uF € um valor bastante préximo
do real: 3,43 puF (“Au/PHT10” - Tabela 12). A espessura da molécula de fenotiazina
sobre o eletrodo foi calculada como descrito na parte experimental, 1 = 2,5 x 1071 m.
Desse valor, pode-se calcular a constante dielétrica desse filme, &fime = 1,88 £ 0,85, um
valor que comprova que esse filme € mais polar que tiofenol, condizente com a presenca
do heterodtomo de N e seus pares de elétrons livres.

Além disso, ndo se pode desconsiderar a fotoatividade da molécula, embora
esses efeitos ndo tenham sido levados em conta nesse estagio.

Para a adsor¢do de MPT, foi utilizada uma solu¢do de 28 mM em tetra-

hidrofurano. O eletrodo ficou imerso por 3 horas. Os resultados foram similares, com
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exce¢do do valor de Ryo, 1000 x maior. A molécula 10-metil-fenotiazina possui um
grupo metila que pode ou ndo influenciar este pardmetro. Contudo, mais experimentos
variando Cypr € tempo de adsorcdo para certificar-se de que este filme pode ser
representado pelo circuito equivalente empregado até aqui devem ser feitos.

Uma vez caracterizado os sistemas neste eletrdlito, deu-se procedimento a
tentativa de geracdo de superdxido neste meio. O potencial de oxidag¢do de fenotiazina
(+0,6 V), e o baixo recobrimento dificultaram a otimizacdo deste experimento, nao
tendo sido possivel alcangar as condi¢Oes ideais para geragdo e deteccdo de superdxido
ou mesmo de hidroperéxido. Deve se ter em conta que a fenotiazina pode ser reduzida
na presenga de oxigénio e forma complexos com o mesmo, deslocando os picos de
reducdo de oxigé€nio a potenciais mais negativos, como ji foi mencionado por Martin,

. . . 204
Price e Gudzinowicz.

5. Conclusoes

Este trabalho consistiu de estudos da viabilidade da geracdo e identificacdo de
radicais livres envolvidos em processos oxidativos avancados por via eletroquimica.

Para a geracdo e identificagdo de radicais livres em eletrodos modificados com
organotidis via eletroquimica, escolheu-se uma técnica pouco aplicada para este fim; a
espectroscopia de impedancia eletroquimica, e o ajuste dos dados experimentais pela
proposta de modelos de circuitos equivalentes. O eletrodo de trabalho utilizado (Au) foi
caracterizado em meio acido e basico e diversas monocamadas auto-organizadas
conhecidas foram adsorvidas sobre o mesmo e também caracterizadas por esta técnica.
Parametros importantes como constante dielétrica, capacitancia de uma monocamada
livre de defeitos e grau de recobrimento foram determinados com éxito.

Como evolugao dos sistemas Au/SAMs de tidis, foram empregadas moléculas

menos utilizadas como modificadoras de eletrodos (fenotiazinas e derivados). As

104



Capitulo 5. Conclusdes

mesmas foram caracterizadas no sistema Au/adsorvente/NaOH, pois, o pH alto garante
a formacgdo do radical super6xido e do anion hidroperéxido. Os mesmos modelos de
circuitos equivalentes puderam ser empregados na obtencdo dos pardmetros fisicos
relativos a essas moléculas no sistema eletroquimico utilizado.

Em uma etapa subsequente obteve-se a valiosa informagdo se as moléculas
adsorvidas sobre Au poderiam ser usadas para a obtencdo de superdxido e outros
radicais.

As monocamadas de tidis, quando utilizadas para gerar radicais livres, se
mostraram aptas a gerar superoxido em meio alcalino saturado com oxigénio molecular.
Como se demonstrou na etapa de caracterizagdo, as SAM-3 e SAM-6 ndo formaram um
empacotamento totalmente hidrofébico. Por este motivo, mesmo que superéxido tenha
sido gerado, nao pdde ser detectado. J4 para a fenotiazina e seu metil-derivado, a
cinética de adsorcdo e a utilizacdo de solu¢des aquosas impediram a formagdao de um
filme completo e homogéneo, imprescindivel para a constituicdio de uma interface
hidrofébica e isolante. Além disso, possiveis reacdes de complexacdo entre as
moléculas e superdxido, reacdes entre a fenotiazina cation-radical e superdxido fazem
necessdrios mais estudos acerca da natureza eletroquimica do sistema, que ja € bastante
conhecido fotoquimicamente.

Além disso, ap6s a modificacdo, todos os eletrodos se mostraram ser bastante
sensiveis ao pH e aos eletrdlitos utlizados, alterando-se a estrutura interna muito
facilmente, o qual implica uma limitacao no tempo de uso e reprodutibilidade quando da
geracdo de um radical tdo reativo quanto superéxido.

Para os sistemas eletroquimicos desenvolvidos, muitas possibilidades surgem a
partir da compreensdo das caracteristicas do sistema. Por exemplo, moléculas de
interesse bioquimico (enzimas e nucleotideos) reagem de forma seletiva com o radical

em estudo; outras moléculas que formam adutos com o anion radical e que permitiriam

105



Capitulo 5. Conclusdes

posterior detec¢do por técnicas de EPR podem ser testadas como novas SAMs. Outra
idéia é encontrar uma molécula que adsorva sobre o eletrodo facilmente e que seja
eletroativa na faixa de potenciais estudados, sofrendo uma reducdo monoeletronica, e
posterior oxidacao frente a oxigénio, forcando a molécula a reagir na superficie do filme

sobre o eletrodo.

6. Referéncias

1 Nadezhdin, A.; Dunford, H.B.; “Oxidation of nocotidamine adenine dinucleotide
by hydroperoxyl radical. A flash photolysis study”, The Journal of Physical
Chemistry, 83 15 (1979), 1957-1961

2 Khan, M. M.; Hendry, G. A. F.; Atherton, N. M.; Vertucci-Walters, C. W.; “Free
radical accumulation and lipid peroxidation in tests of rapidly aged soybean

seeds: A light -promoted process”, Seed Science Research 6 3 (1996), 101-107

3 Hon, D. N. S.; Ifju, G.; Feist, W. C.; “Characteristics of free radicals in wood”,
Wood and Fiber, 12 2 1980, 121-130

4 Malato, S.; Blanco, J.; Vidal, A.; Richter, C.; “Photocatalysis with solar energy at
a pilot-plant scale: an overview”, Applied Catalysis B: Environmental, 37 (2002),
1-15

5 Sun, Y.; Pignatello, J.; “Evidence for a surface dual hole-radical mechanism in the
TiO2 photocatalytic oxidation of 2,4-Dichlorophenoxyacetic acid”, Environmental

Science Technology, 29 (1995), 2065-2072

6 Reisz , E.; Schmidt, W.; Schumann, P.; V on Sonntag, C.; “Photolysis of Ozone
in aqueous solution in the presence of tertiary butanol”, Environmental Science

Technology, 37 (2003), 1941-1948

7 Machulek, A.; Quina, F.H., “Estudos mecanisticos da origem da inibi¢do da
reacdo foto-Fenton por fons cloreto”, tese de doutorado — Instituto de Quimica —

USP (defendida em 09.03.2007)

106



Capitulo 6. Referéncias

8

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

Yu, X-Y.; Barker, J.R., “Hydrogen peroxide photolysis in acidic aqueous
solutions containing chloride ions. I. Chemical mechanism”, Journal of Physical

Chemistry A, 107 (2003), 1313-1324

Alegre, M.L. e outros, “Kinetic study of the reactions of chlorine atoms and Cl,”
radical anions in aqueous solutions. 1. Reaction with benzene”, Journal of

Physical Chemistry A, 104, (2000), 3117-3125

Sawyer, D.T.; Gibian. M.J.; “The chemistry of superoxide ion”, Tetrahedron 35
12 (1979), 1471-1481

Bard, A.J. (editor); “Oxygen” em Encyclopedia of electrochemistry of the
elements, vol.II, cap. 5, Marcel Dekker Inc. 1973, 193-267 e 304-350

Sawyer, D.T.; “Oxygen: Inorganic Chemistry” in Encyclopedia of inorganic

chemistry, vol.6, John Willey and Sons Inc., 1975, 2947-2985

Sawyer, D.T.; Valentine, J.S.; “How super is superoxide?”, Accounts of Chemical

Research, 14 (1981), 393-400

Sawyer, D.T.; Roberts Jr, J.L.; “Electrochemistry of oxygen and superoxide ion in
dimethylsulfoxide at platinum, gold and mercury electrodes”, Journal of

Electroanalytical Chemistry, 12 2 (1966), 90-101

Matsumoto, F.; Tokuda, K.; Ohsaka, T., “Electrogeneration of superoxide ion at
mercury electrodes with a hydrophobic adsorption film in aqueous media”,

Electroanalysis, 8 7 (1996), 648-653

Kohen, R.; Nyska, A.; “Oxidation of biological systems: oxidative stress
phenomena antioxidants redox reactions and methods for their quantification”,

Toxicologic Pathology, 30 6 (2002), 620-650

http://en.wikipedia.org/wiki/Reactive_oxygen_species (dltimo acesso:

18/01/2007)

Miyasaka, T. e outros, “Superoxide sensors”, Sensor Letters, 4 (2006), 144-154

Pehkonen, S.O.; Lin, C-J., “Aqueous photochemistry of mercury with organic

acids”, Journal of the Air & Waste Management Association, 48, 144-150

Luo, Q-H. e outros, “A study on the reaction of copper complex of
dioxotetraamine with superoxide ion by spectrophotometry and pulse radiolysis”,

Inorganica Chimica Acta, 357 (2004), 66-74

107



Capitulo 6. Referéncias

21

22

23

24

25

26

27

28

29

30

31

32

Zafiriou, O.C.; Voelker, B.M.; Sedlak, D.L., “Chemistry of the superoxide radical
in seawater: reactions with inorganic copper complexes”, Journal of Physical

Chemistry A, 102 (1998), 5693-5700

Sedlak, D.L.; Hoigné, J., “Oxidation of S (IV) in atmospheric water bt
photooxidants and iron in the presence of copper”, Environmental Science and

Technology, 28 (1994), 1898-1906

Fukuzumi, S. e outros, “Formation of superoxide-metal ion complexes and the

electron transfer catalysis”, Coordination Chemistry Reviews, 226 (2002), 71-80

Rhee, S.G. e outros, “Cellular regulation by hydrogen peroxyde”, Journal of the
American Society of Nephrology, 14 8 S3, 211-215

Weinberg, E.D.; “Cellular iron metabolism in health and disease”, Drug

Metabolism Reviews, 22 (1990), 531-579

Nascimento, C.O. e outros, “Degradaciéon fotoquimica de compuestos organicos
de origen industrial” em Quimica Sustentable, Norma Nudelman Ed. 2004, 205-

220

Nriagu, J.O., “Mechanistic steps in the photoreduction of mercury in natural

waters”, The Science of the Total Environment, 154 (1994), 1-8

Cohen, G., “Enzymatic/nonenzymatic sources of oxyradicals and regulation of
antioxidant defenses”, Annals of the New York Academy of Sciences, 738 (1994),
8-14

Hodges, G.R.e outros, “How should xanthine oxidase — generated superoxide

yields be measured?”, Free Radical Biology & Medicine, 29, 5 (2000), 434 - 441

Ziyatdinova, G.K.; Gil’metdinova, D.M.; Budnikov, G.K., “Reactions of
superoxide anion radical with antioxidants and their use in voltammetry”, Journal

of Analytical Chemistry, 60 1 (2005), 49-52

Buxton, G.V. e outros, “Critical review of rate constants for reactions of hydrated
electrons, hydrogen atoms and hydroxyl radicals in aqueous solution”, Journal of

Physical and Chemical Reference Data, 17 2 (1988), 513-886

Koppenol, W.H.; Liebman, J.F., “The oxidizing nature of the hydroxyl radical. A
comparison with the ferryl ion”, Journal of Physical Chemistry, 88 (1984), 99-101

108



Capitulo 6. Referéncias

33

34

35

36

37

38

39

40

41

42

43

Kliining, U.K.; Sehested, K.; Holcman, J., “Standard Glbbs Energy of Formation
of the Hydroxyl Radical in Aqueous Solution. Rate Constants for the Reaction
ClO; + O3”, Journal of Physical Chemistry, 89 (1985), 760-763

Meyerstein, D.; “Complexes of Cations in Unstable Oxidation States in Aqueous
Solutions as Studied by Pulse Radiolysis”, Accounts of Chemical Research, 11
(1978), 43

Singh, A. e outros, “General discussions”, Faraday Discussions of Chemical

Society, 63 (1977) 189 - 212

Bielski, B.H.J.; Cabelli, D.E., “Superoxide and hydroxyl radical chemistry in
aqueous solution” em Active oxygen in chemistry, cap.3 (1995), Chapman & Hall

GmbH, 67-103

Loépez-Gejo, J., Braun, A.M., “Theoretical Background: VUV-photochemically
initiated processes” em Applications of the VUV-photochemically initiated
oxidation for waste gas treatment and surface functionalization (dissertacdo de

doutorado Ingenieurwissenschaften), cap.2, (2005), Universitaet Karlsruhe, 19

Haber, F.; Weiss, J., “The catalytic decomposition of hydrogen peroxide by iron
salts”, Proceedings of the Royal Society (London), A147 (1934), 332-351

Ruppert, G.; Bauer, R.; Heisler, G., “The photo-Fenton reaction - an effective
photochemical wastewater treatment process”, Journal of Photochemistry and

Photobiology A: Chemistry, 73 (1993), 75-78

Huston, P.L.; Pignatello, J.J., “Degradation of selected pesticide active
ingredientes and commercial formulations in water by the photoassisted Fenton

reaction.”, Water Research, 33 (1999), 1238-1246

Pak, D.; Chakrovortty, S., “Hydroxyl radical production in electrochemical
reactor”, International Journal of Environment and Pollution, 27 1-3 (2006), 195-

203

Troster, 1. e outros, “Electrochemical advanced oxidation process using DiaChem

(R) electrodes”, Water Science and Technology, 49 4 (2004), 207-212

llan,Y.A.; Czapski, G.; Meisel, D., “The one-electron transfer redox potentials of
free radicals. 1. The oxygen/superoxide system”, Biochimica et Biophysica Acta —

Bioenergetics, 430 2 (1976), 209-224

109



Capitulo 6. Referéncias

44

45

46

47

48

49

50

51

52

53

54

55

Bielski, B.H.J.; Cabelli, D.E.; Arudi, R.L., “Reactivity of HO,/O, radicals in
aqueous solution”, Journal of Physical and Chemical Reference Data, 14 4

(1985), 1041-1100

Divisek, J.; Kastening, B., “Electrochemical generation and reactivity of the
superoxide ion in aqueous solutions”, Journal of Analytical Chemistry, 65 (1975),

603-621

Bielski, B.H.J., “Reevaluation of the spectral and kinetic properties of HO, and
O, free radicals”, Photochemistry and Photobiology, 28 (1978), 645-649

Czapski, G. e outros, “Acid dissociation constant and decay kinetics of the

perhydroxyl radical”, Journal of Physical Chemistry, 74 17 (1970), 3209-3213

Rabani, J.; Nielsen, S.O., “Absorption spectrum and decay kinetics of O, and
HO; in aqueous solutions by pulse radiolysis”, Journal of Physical Chemistry, 73
(1969), 3736-3744

Bielski, B.H.J.; Allen, A.O., “Mechanism of the diproportionation of superoxide
radicals”, The Journal of Physical Chemistry, 81 11 (1977), 1048-1050

Arudi, R.L.; Sutherland, M.W.; Bielski, B.H.J., “Reaction of HO,/O, with a-
tocopherol in ethanolic solutions” em Oxy radicals and their scavenger systems,

vol.1, Elsevier Biomedical New York (1983), 26-31

Rao, P.S.; Hayon, E., “Redox potentials of free radicals. IV. Superoxide and
hydroperoxy radicals”, Journal of Physical Chemistry, 79 (1975), 397-402

Bielski, B.H.J.; Cabelli, D.E., “Kinetics and mechanism for the oxidation of
ascorbic acid/ascorbate by HO,/O, radicals. A pulse radiolysis and stopped-flow
photlysis study”, Journal of Physical Chemistry, 87 (1983), 1809-1812

Sawyer, D.T.; Nanni, E.J.; Stallings, M.D., “Does superoxide ion oxidize
catechol, a-tocopherol and ascorbic acid by direct electron transfer?”, Journal of

the American Chemical Society”, 102 13 (1980), 4481-4485

Hoshino, M. e outros, “Photochemical generation of superoxide ions from -
superoxo-decacyanodicobalt (II) ions in aqueous solutions”, Journal of Physical

Chemistry, 86 (1982), 221-223

Draper, W.M.; Crosby, D.G., “Photochemical generation of superoxide radical

anion in water”, Journal of Agricultural and Food Chemistry, 31 (1983), 734-737

110



Capitulo 6. Referéncias

56

57

58

59

60

61

62

63

64

65

Stasko, A. e outros, “Oxygen photosensitization in the presence of sodium
anthracene-1-sulphonate”, Journal of Photochemistry and Photobiology A:
Chemistry, 76 (1993), 159-165

Icli, S. e outros, “Photophysical and photochemical properties of a water-soluble
perylene diimide derivative”, Journal of Photochemistry and Photobiology A:
Chemistry, 136 (2000), 15-24

Leu, T.M.; Roduner, E., “Oxidation catalysis of unsaturated hydrocarbons with
molecular oxygen via single-electron transfer in thermally treated H zeolites”,

Journal of Catalysis, 228 2 (2004), 397-404

Konovalova, T.A.; Lawrence, J.; Kispert, L.D., “Generation of superoxide anion
and most likely singlet oxygen in irradiated TiO, nanoparticles modified by
carotenoids”, Journal of Photochemistry and Photobiology, A: Chemistry, 162 1
(2004), 1-8

Matsumura, M. e outros, “Quantitative analysis of superoxide ion and hydrogen
peroxide produced from molecular oxygen on photoirradiated TiO, particles”,

Journal of Catalysis, 225 (2004), 223-229

Miyata, N. e outros, “Direct detection of superoxide anion generated in Cgo-
photosensitized of NADH and an analogue by molecular oxygen”, Journal of the

Chemical Society: Perkin Transactions 2, 2 (2002), 1829-1833

Pickering, K.D.; Wiesner, M.R., “Fullerol-sensitized production of reactive

oxygen species in aqueous solution”, Environmental Science and Technology, 39

(2005), 1359-1365

Yamakoshi, Y. e outros, “Active oxygen species generated from photoexcited
fullerene as potential medicines: O," versus 102”, Journal of the American

Chemical Society, 125 (2003), 12803-12809

Weinstein, J.; Bielski, B.H.J., “Kinetics of the Interaction of HO, and O, Radicals
with Hydrogen Peroxide. The Haber- Weiss Reaction”, Journal of the American

Chemical Society, 101 1 (1979), 58-62

Yu, X-Y; Barker, J.R.; “Hydrogen peroxide photolysis in acidic aqueous solutions
containing chloride ions. II. Quantum yeld of HO-(aq) radicals”; Journal of

Physical Chemistry A, 107 (2003), 1325-1332

111



Capitulo 6. Referéncias

66

67

68

69

70

71

72

73

74

75

76

Holroyd, R.A.; Bielski, B.H.J., “Photochemical generation of superoxide radicals
in aqueous solutions”, Journal of the American Chemical Society, 100 18 (1978),

5796-5800

Gonzalez, M.G. e outros, “Vacuum-ultraviolet photolysis of aqueous reaction

systems”, Journal of Photochemistry and Photobiology C; 5 (2004), 225-246

Baxendale, J.H.; Wilson, J.A., “The photolysis of hydrogen peroxide at high light
intensities”, Transactions of the Faraday Society, 53 (1957), 344-356

Valentine, J.S.; Miksztal, A.R.; Sawyer, D.T., “Methods for the study of
superoxide chemistry in nonaqueous solutions”, em Methods in Enzymology,

vol.186 (1984), Academic Press, New York, 771-181

Kim, J.H. e outros, “The reductive half-reaction of xanthine oxidase”, The Journal

of Biological Chemistry, 271 12 (1996), 6771-6780

Luna, A.J.; VII Congresso ELAFOT, Vifia del Mar, Chile, 11/2002, Resumo
OP23, 37

Bossmann, S.H. e outros, “New evidence against hydroxyl radicals as reactive
intermediates in the thermal and photochemically enhanced Fenton Reactions.”,

Journal of Physical Chemistry A, 102 (1998),5542-5550

Martyanov, LN.; Savinov, E.N.; Parmon, V.N., “A comparative study of
efficiency of photooxidation of organic contaminants in water solutions in various
photochemical and photocatalytic systems. 1. Phenol photoxidation promoted by
hydrogen peroxide in a flow reactor’, Journal of Photochemistry and

Photobiology A: Chemistry, 107 (1997), 227-231

Kiwi, J.; Lopez, A.; Nadtochenko, V.; “Mechanism and kinetics of the OH radical
intervention during Fenton oxidation in the presence of a significant amount of
radical scavenger (Cl')”; Environmental Science & Technology, 34 (2000), 2162-
2168

Pozdnyakov, LP. e outros, “Mechanism of Fe(OH)**(aq) photolysis in aqueous
solution”, Pure and Applied Chemistry, 72 (2000), 2187-2197

De Grey, A.D.N.J., “HO,": The Forgotten Radical”, DNA and Cell Biology, 21 4
(2002), 251-257

112



Capitulo 6. Referéncias

77

78

79

80

81

82

83

84

85

86

87

Braun, A.M.; Maurette, M-T.; Oliveros, E., “Superoxide anion” em

Photochemical Technology, John Wiley & Sons, cap. 11.9 (1991), 484

Bigda, R., “Consider Fenton’s chemistry for wastewater treatment”, Chemical

Engineering Progress, 1995 (Dec), 62-66

Gierst, L. e outros, “Electrogeneration and some properties of the superoxide ion
in aqueous solutions”, Electroanalytical — Chemistry and Interfacial

Electrochemistry, 39 (1972), 201-216

Wei, Y.; Dang, X.; Hu, Sh., “Electrochemical properties of superoxide ion in

aprotic media”, Russian Journal of Electrochemistry, 40 4 (2004), 450-454

Ortiz, M.E.; Nufiez-Vergara, L.J.; Squella, J.A., “Voltammetric determination of
the heterogeneous charge transfer rate constant for superoxide formation at a
glassy carbon electrode in aprotic medium”, Journal of Electroanalytical

Chemistry, 549 (2003), 157-160

Moorcroft, M.J.; Hahn, C.E.W.; Compton, R.G., “Electrochemical studies of the
anaesthetic agent enflurane in the presence of oxygen: reaction with

electrogenerated superoxide”, Journal of Electroanalytical Chemistry, 541 (2003),
117-131

Gibian, M.J., e outros, “Reactivity of superoxide ion with carbonyl compounds in
aprotic solvents”, Journal of the American Chemical Society, 101 3 (1979), 640-
644

Christensen, H.; Sehested, K., “HO2 and O2- radicals at elevated temperatures”,
Journal of Physical Chemistry, 92 (1988), 3007-3011

Bieslki, B.H.J. e outros, “Reactivity of HO2/O2 radicals in aqueous solutions”,

Journal of Physical and Chemical Reference Data, 14 (1985), 1041-1100

Yeager, E., “Dioxygen electrocatalysis: mechanisms in relation to catalyst

structure”, Journal of Molecular Catalysis, 38 (1986), 5-25

Kastening, V.B.; Kazemifard, G., “Elektrochemische Reduktion von Sauerstoff
zum Superoxid-Anion in waessriger Loesung”, Berichte der Bunsen-esellschaft

fuer physikalische Chemie, 74 6 (1970), 551-556

113



Capitulo 6. Referéncias

88

89

90

91

92

93

94

95

96

97

98

99

Colombari, E. e outros, “Espécies reativas de oxigénio no controle
neurovegetativo da pressdo arterial’, X Simpdsio Brasileiro de Fisiologia

Cardiovascular, Cap VIII (2006), 77-88

Tian, Y.; Mao, L.; Ohsaka, T., “Electrochemical biosensors for superoxide

anion”, Current Analytical Chemistry 2 1 (2006), 51-58

Bauer, D.; Beck, J-P., “Electrochimie de I’oxygene et de sés produits de réduction
dans 1€s solvants et 1&s sels fondus”, Electroanalytical Chemistry and interfacial

Electrochemistry, 40 (1972), 233

Peover, M.E.; White, B.S., “Electrolytic reduction of oxygen in aprotic solvents:

the superoxide ion”, Electrochimica Acta, 11 (1966), 1061-1067

Maricle, D.L.; Hodgson, W.G., “Reduction of oxygen to superoxide anion in

aprotic solvents”, Analytical Chemistry, 37 (1965), 1562-1565

Goolsby, A.D.; Sawyer, D.T., “Electrochemical reduction of superoxide ion and
oxidation of hydroxide ion in dimethyl sulfoxide”, Analytical Chemistry, 40
(1968), 83-86

Fee, J.A.; Hildenbrand, P.G., “On the development of a well-defined source of
superoxide ion for studies with biological systems”, FEBS Letters, 39 1 (1974),
79-82

Wei, Y.; Dang, X.; Hu, Sh., “Electrochemical properties of superoxide ion in

aprotic media“, Russian Journal of Electrochemistry, 40 4 (2004), 400-403

Chevalet, J., e outros, “Electrogeneration and some properties of the superoxide
ion in aqueous solutions”, Electroanalytical Chemistry and Interfacial

Electrochemistry, 39 (1972), 201-216

Bianchi, G.; Mazza, F.; Mussini, T., “Catalytic decomposition of acid hydrogen
peroxide solutions on platinum, iridium, palladium and gold surfaces”,

Electrochimica Acta, 7 (1962), 457

Gerischer, R.; Gerischer, H., “Catalytic decomposition of hydrogen peroxide on

metallic platinum”, Zeischrift fuer Physikalische Chemie, 6 (1956), 178-200

Pauling, L., The nature of the chemical bond, 1960, Cornell University Press, 3*
ed., 351

114



Capitulo 6. Referéncias

100

101

102

103

104

105

106

107

108

109

110

111

112

Atkins, P.W., “Equilibrium electrochemistry”, em Physical Chemistry, 1998,
Oxford University Press, capitulo 10, 243-282

Tarasevich, M.; Sadwoski, A.; Yeager, E., “Kinetics and mechanisms of electrode

processes”, em Comprehensive Treatise of Electrochemistry, vol. 7 (1983),

Plenum Press, New York, 301-398

Yablokova, 1. E.; Bagotskii, V. S., “Equilibrium potential of the system oxygen-
hydrogen peroxide”, Doklady Akademii Nauk SSSR, 85 (1952), 599-602

Bagotskii, V.S.; Yablokova, LE.; Lomonosov, M.V., “Mechanism of
electrochemical reduction of oxygen and hydrogen peroxide on a mercury

electrode”, Zhurnal Fizicheskoi Khimii, 27 (1953), 1663-1675

Kolthoff, I.M.; Miller, C.S., “The reduction of oxygen at the dropping mercury
electrode”, Journal of the American Chemical Society, 63 (1941), 1013-1017

resultado da pesquisa por “Ilkovic equation”:

http://webferret.search.com/click?wf,ilkovic+equation,,www.chemistry.adelaide.edu.

au%2Fexternal %2Fsoc-rel %2Fcontent%2Fpolarogr.htm,.aol (dltimo acesso 16.02.2007)

Kuta, J.; Koryta, J., “Reduction of oxygen at the mercury electrode”, Collection of

Czechoslovak Chemical Communications, 30 12 (1965), 4095-4110

Traube, M., “Ueber Aktivierung des Sauerstoffs*, Chemische Berichte, 15 (1882),
2421-2434

resultado da pesquisa por “surfactant™:
http://www.iupac.org/goldbook/S06194.pdf, TUPAC Compendium of Chemical
Terminology, 2* ed. (1997), (dltimo acesso em 08.03.2007)

Kastening, B.; Vavricka, S., “Dismutation kinetics of the nitrobenzene radical

anion”, Berichte der Bunsen-Gesellschaft, 72 1 (1968), 27-32

Kastening, B., “Rapid reactions of short-lived electrochemically produced radicals
in electrolytic cells using E.P.R. spectrometer”, Fresenius' Zeitschrift fuer

Analytische Chemie, 224 1 (1967), 196-211

Czapski, G., “Pulse radiolysis studies in oxygenated alkaline solutions”, Journal

of Physical Chemistry, 71 6 (1967), 1683-1687

Behar, D. e outros, “Acid dissociation constant and decay kinetics of the

perhydroxyl radical”, Journal of Physical Chemistry, 74 17 (1970), 3209-13

115



Capitulo 6. Referéncias

113

114

115

116

117

118

119

120

121

122

Chen, S.; Yan, G.; Schwartz, M. A.; Perrin, J. H.; Schulman, S. G., "Penicillin-
enhanced chemiluminescence of the luminol-hydrogen peroxide-cobalt system”,

Journal of Pharmaceutical Sciences, 80 11 (1991), 1017-1019

Foldes-Papp, Z. e outros, “Oxidative stress caused by acute and chronic exposition

to altitude”, Wiener medizinische Wochenschrift, 155 (2005), 136-142

Zang, L.; Misra, H.P., “EPR kinetic studies of superoxide radicals generated
during the autoxidation of I1-methyl-4-phenyl-2,3-dihydropyridinium, a
bioactivated intermediate of Parkinsonian-inducing neurotoxin 1-methyl-4-
phenyl-1,2,3.6-tetrahydropyridine”, Journal of Biological Chemistry, 267 33
(1992), 23601-23608

Skoog, , D.A.; Holler, F.J.; Nieman, T.A., “Voltametria” em Principios de Andlise
Instrumental, Artmed Editora S.A. (1998), Sao Paulo, capitulo 25, 584

Bluess-Herman, C.; Gierst, L., “The case of two-dimensional phase transitions
involving surfactants at the water-mercury interface”, Colloids and Surfaces, 12

(1984), 137-150

Lipkowski, J. e outros, “Mechanism of electron transfer through monomolecular
films of neutral organic species adsorbed at an electrode surface”, Journal of

Electroanalytical Chemistry, 202 (1986), 169-189

Kastening, B.; Holleck, L., “Protonen- wund Elektronen-transfer an
inhibitorbedeckten Elektroden”, Journal of Electroanalytical Chemistry, 27
(1970), 355-368

Barnham, K.J.; Masters, C.L.; Bush, A.L; “Neurodegenerative diseases and

oxidative stress”, Nature Reviews - Drug Discovery, 3 (2004), 205-214

Srinivasan, R.; de Levie, R., “Condensed thymine films at the mercury/water
interface part II. Effects on electrode kinetics”, Journal of Electroanalytical

Chemistry, 201 (1986), 145-152

resultado da pesquisa por “inner-sphere electron transfer” e “outer-sphere
electron transfer”: http://goldbook.iupac.org/103052.html,
http://goldbook.iupac.org/O04351.html, TUPAC Compendium of Chemical
Terminology, 2* ed. (1997), (dltimo acesso em 20.03.2007)

116



Capitulo 6. Referéncias

123

124

125

126

127

128

129

130

131

132

133

Sawyer, D.T.; Seo, E.T., “One-electron mechanism for the electrochemical

reduction of molecular oxygen”, Inorganic Chemistry, 16 (1977), 499-501

Sem, R.K.; Zagal, J.; Yeager, E., “The electrocatalysis of O, reduction”, Inorganic

Chemistry, 16 (1977), 3379-3380

Sabatani, E. e outros, “Thioaromatic monolayers on gold: a new family of self-

assembled monolayers”, Langmuir, 9 (1993), 2974-2981

Lee, 1.D., Quimica Inorgdnica — um novo texto conciso, tradugao da 3* edicdo

inglesa (1980), Ed. Edgard Bliicher Itda., 352-353

Gutman, V.; Gritzner, G.; Danksagmiiller, K.; “Solvent effects on the redox
potential of hexacyanoferrate (IIl) — Hexacyanoferrate (I1)”, Inorganica Chimica

Acta, 17 1 (1976), 81-86

Weaver, M.J.; Anson, F.C.; “Distinguishing between Inner- and Outer-Sphere
Electrode Reactions. Reactivity Patterns for Some Chromium(II1)-Chromium(I1)
Electron-Transfer Reactions at Mercury Electrodes”, Inorganic Chemistry, 15 8

(1976), 1871-1881

Protsailo, L.V.; Fawcett, R.; “Studies of electron transfer through self-assembled
monolayers using impedance spectroscopy”’, Electrochimica Acta, 45 (2000),

3497-3505

Kaufman, F.B.; Engler, E.M., “Solid-state spectroelectrochemistry of cross-linked
donor bound polymer films”, Journal of The American Chemical Society, 101

(1979), 547-549

Laviron, E., “Electron transfer mediated by redox polymer electrodes”, Journal of

Electroanalytical Chemistry, 131 (1982), 61-75

Hupp, J.T.; Weaver, M.J., “Experimental estimate of the electron-tunneling
distance for some outer-sphere electrochemical reactions”, Journal of Physical

Chemistry, 88 (1984), 1463-1467

Miller, C.; Cuendet, P.; Gritzel, M., “Adsorbed ®-hydroxy thiol monolayers on
gold electrodes: evidence for electron tunneling to redox species in solution”,

Journal of Physical Chemistry, 95 (1991), 877-886

117



Capitulo 6. Referéncias

134

135

136

137

138

139

140

141

142

143

144

Xu, J.; Li, H-L.; Zhang, Y., “Relationship between electronic tunneling coefficient
and electrode potential investigated using self-assembled alkanethiol monolayers

on gold electrodes”, Journal of Physical Chemistry, 97 (1993), 11497-11500

Waldeck, D.H., “Control of the electron transfer rate between cytochrome c¢ and
gold electrodes by the manipulation of the electrode’s hydrogen bonding

character”, Langmuir, 19 (2003), 2378-2387

Seyfang; B.; Braun, A.M., “Untersuchungen zur elektrochemischen Generierung
von Superoxid — Anionradikalen (O,") an verschiedenen Elektroden in wiissrigen
Elektrolyten, Tese de conclusdao de graduacdo (Diplomarbeit) - Universitaet

Karslruhe (defendida em 12/2005)

Gyllenhammar, H., “Lucigenin chemiluminescence in the assessment of
neutrophil superoxide production”, Journal of Immunological Methods, 97 (1987),

209-213

Vasquez-Vivar, J., e outros, “Superoxide anion formation from lucigenin: an

electron spin resonance spin-trapping study”, FEBS Letters, 403 (1997), 127-130

Trush, M.A.; Wilson, M.E.; Van Dyke, K., “The generation of
chemiluminescence (CL) by phagocytic cells”, Methods in Enzymology, 57
(1978), 462-494

Wang, P.; Zweier, J.L., “Measurement of nitric oxide and peroxynitrite generation
in the postischemic heart”, Journal of Biological Chemistry, 271 (1996), 29223-
29230

Dambrova, M., e outros, “Improved method for EPR detection of DEPMPO-
Superoxide radicals by liquid nitrogen freezing”, Biochemical and Biophysical

Research Communications, 275 (2000), 895-898

Renukambal, A.; Shakuntala, K. “Stabilization of superoxide ion in aqueous

media by triptophan”, Bioelectrochemistry and Bioenergetics, 19 (1988), 161-172

Halliwell, B., “The SOD activity of Fe-complexes”, FEBS Letters, 56 (1975), 34-
40

Ostrakhovitch, E.A.; Afanas’ev, 1.B., “Oxidative stress in rheumatoid arthritis

leukocytes: suppression by rutin and other antioxidants and chelators”,

Biochemical Pharmacology, 62 6 (2001), 743-746

118



Capitulo 6. Referéncias

145

146

147

148

149

150

151

152

153

154

155

Nanjo, F. e outros, “Radical scavenging activity of tea catechins and their related
compounds”, Bioscience and Biotechnology in Biochemistry, 63 9 (1999), 1621-
1623

Nakanishi, L., e outros, “Direct detection of superoxide anion generated in C60-
photosensitized oxidation of NADH and na analogue by molecular oxygen”,

Journal of the Chemical Society — Perkin Transactions 2, 1829-1833

Buess-Herman, C.; Gierst, L.; Vanlaethem-Meuree; N., “On the behaviour of

molecules of the quinoline group at the water-mercury interface”, J. Electroanal.

Chem., 123 (1981), 1-19

Plakhotnik, V. A., “Effect of the concentration of iron (III) aqua ions on the
decomposition rate of hydrogen peroxide inhibited by tetranitromethane”,

Izvestiya Akademii Nauk SSSR - Seriya Khimicheskaya, 3 (1974), 503-506

Agalidis, I. e outros, “Purification, redox and spectroscopic properties of the
tetraheme cytochrome c isolated from Rubrivivax gelatinosus, European Journal

of Biochemistry, 261 (1999), 325-336

Bockris, J.O’M.; Damjanovic, A.; Rao, M.L.B., “Nuclear magnetic resonance
spectroscopy. Long range phosphorus-31-hydrogen-1 spin-spin coupling”,
Journal of Physical Chemistry, 67 (1963), 2508-2509

Martins, M.E.; Cérdova O, R.; Arvia, AlJ., “The potentiodynamic
electroformation and electroreduction of the o-containing layer on gold in alkaline

solutions”, Electrochimica Acta, 26 11 (1981), 1547-1554

Burke, L.D.; O’Sullivan, J.F., “A study of the electrocatalytic behaviour of gold in
base using ac voltammetry”, Electrochimica Acta, 37 4 (1992), 585-594

Burke, L.D.; Lee, B.H., “An investigation of the elctrocatalytic behaviour of gold
in aqueous media”, Journal of Electroanalytical Chemistry, 330 (1992), 637-661

Hicling, A., “The anodic behaviour of metals. Part II.—Gold”, Transactions of the

Faraday Society, 42 (1946), 518-512

Trasatti, S.; Petrii, O.A., “Real surface area measurements in electrochemistry”,

Pure & Applied Chemistry, 63 5 (1991), 711-734

119



Capitulo 6. Referéncias

156

157

158

159

160

161

162

163

164

165

166

167

Schultze, J.W.; Vetter, K.J., “Kinetics of the electrochemical formation and
reduction of monomolecular oxide layers on gold”, Berichte der Bunsen-

Gesellschaft fuer Physikalische Chemie, 75 (1971), 470-481

Damjanovic, A.; Genschaw, M.A.; Bockris, J. O’M., “Hydrogen peroxide
formation in oxygen reduction at gold electrodes : II. Alkaline solution”, Journal

of Electroanalytical Chemistry, 15 2-3 (1967), 173-180

Kolthoff, J.M.; Jordan, J., “Exaltation of the limiting current of oxygen by
hydrogen peroxide at the rotated gold electrode as a means for amperometric

determination of traces of oxygen”, Analytical Chemistry, 24 6 (1952), 1071-1072

Laitinen, H.A.; Enke, C.G., “The Electrolytic Formation and Dissolution of Oxide
Films on Platinum”, Journal of The Electrochemical Society, 107 9 (1960), 773-
781

Sawyer, D.T.; Interrante, L.V., “Electrochemistry of dissolved gases: 1L
Reduction of oxygen at platinum, palladium, nickel and other metal electrodes”,

Journal of Electroanalytical Chemistry, 2 (1961), 310- 327

Hoare, J.P., “The normal oxygen potential on bright platinum”, Journal of the

Electrochemical Society, 110 (1963), 1019

Hoare, J.P.; Thacker, R.; Wiese, C.R., “Sorption of oxygen from solution by noble
metals : II. Nitric acid-passivated bright platinum”, Journal of Electroanalytical

Chemistry, 30 (1971), 15-23
http://www.iupac.org/publications/compendium/index.html

Bockris, J. O’M.; Reddy, A.K.N.; Gamboa-Aldeco, M.; “Metal-Water
Interactions” in Modern Electrochemistry 2A, Kluwer Academic, pnd edition, 896-

897

Liang, H-D.; “Investigation into non-covalent interaction between gold and sulfur

clusters by TOF SIMS”; Zhongguo Kuangye Daxue Xuebao, 30 6 (2001), 593-599

McNeil, C.J., e outros, “Application of the electrochemistry of cytochrome c to
the measurement of superoxide radical production”, Free radical research

communications, 7 2 (1989), 89-96

Campanella, L., e outros, “New biosensor for superoxide radical used to evidence

molecules of biomedical and pharmaceutical interest having radical scavenging

120



Capitulo 6. Referéncias

168

169

170

171

172

173

174

175

176

properties”, Journal of Pharmaceutical and Biomedical Analysis, 23 (2000), 69-
76

McNeil, C.J., e outros, “Electrochemical sensors for direct reagentless
measurement of superoxide production by human neutrophils”, Free Radical

Research Communications, 17 6 (1992), 399-406

Fabian, R.H.; DeWitt, D.S.; Kent, T.A., “In vivo detection of superoxide anion
production by the brain using a cytochrome c electrode”, Journal of cerebral

blood flow and metabolism, 15 2 (1995), 242-7

Ge, B.; Lisdat, F., “Superoxide sensor base don cytochrome ¢ immobilized on
mixed-thiol SAM with a new calibration method”, Analytica Chimica Acta, 454
(2002), 53-64

Matsumoto, F.; Tokuda, K., Ohsaka, T., “Electrogeneration of superoxide ion on
thiophenol-modified gold electrode in aqueous solution”, Denki Kagaku, 63 13

(1995), 1205-1208

Ruan, C., e outros, “A reagentless amperometric hydrogen peroxide biosensor
based on covalently binding horseradish peroxidase and thionine using a thiol-
modified gold electrode”, Journal of Electroanalytical Chemistry, 455 (1998),
121-125

Kane Jennnings, G. e outros, “Effect of chain length on the protection of copper

by n-alkanethiols”, Lagmuir, 14 (1998), 6130-6139

Gui, J.Y. e outros, “Adsorption and surface structural chemistry of thiophenol,
benzyl mercaptan, and alkyl mercaptans. Comparative studies at silver(111) and
platinum(111) electrodes by means of Auger spectroscopy, electron energy loss
spectroscopy, low energy electron diffraction and electrochemistry”, Langmuir, 7

(1991), 955-963

Carron, K.T.; Hurley, L.G., “Axial and azimuthal angle determination with
surface-enhanced Raman spectroscopy: thiophenol on copper, silver, and gold

metal surfaces”, Journal of Physical Chemistry, 95 (1991), 9979-9984

Bryant, M.A.; Joa, S.L.; Pemberton, J.E., “Raman scattering from monolayer
films of thiophenol and 4-mercaptopyridine at Pt surfaces”, Langmuir, 8 (1992),
753-756

121



Capitulo 6. Referéncias

177

178

179

180

181

182

183

184

185

Kochevar, LE.; Chung, F.L.; Jeffrey, A.M., “Photoaddition of chlorpromazine to
DNA”, Chemico-biological interactions, 51 3 (1984), 273-284

Shen, Z.; Prochazka, R.; Daub, J.; Fritz, N.; Acar, N.; Scnheider, S., “Towards
modelling light processes of blue-light photoreceptors. Pyrene-isalloxazine
(flavin) - phenothiazine triad: electrochemical, photophysical, investigations and

quantum chemical calculations”, Physical Chemistry Chemical Physics, 5 (2003),
3257-3269

Fungo, F.; Jenekhe, S.A.; Bard, A.J. ,Plastic electrochromic devices:
electrochemical characterization and device properties of a phenothiazine-
phenylquinoline donor-aceptor polymer”, Chemistry of materials, 15 6 (2003),
1264-1272

Schlereth, D.D.; Katz, E.; Schimdt, H-L., “Surface-modified gold electrodes for
electrocatalytic oxidation of NADH based on the immobilization of phenoxazine
and phenothiazine derivatives on self-assembled monolayers”, Electroanalysis, 7

1(1995), 46-54

Konno, A.; Ochi, T.; Fuchigami, T., “Photoelectrochemical reactions of organic
compounds. II. Preparation and photocurrent response of self-assembled
phenothiazine substituted alkanethiol modified electrodes”, Denki Kagaku, 65 6
(1997), 483-484

Ohtani, M.; Kuwabata, S.; Yoneyama, H., “Electrochemical oxidation of reduced
nicotinamide coenzymes at Au electrodes modified with phenothiazine derivative

monolayers”, Journal of Electroanalytical Chemistry, 422 (1997), 45-54

Wang, R.L.; Buhrmester, C.; Dahn, J.R., “Calculations of oxidation potentials of
redox shuttle additives for Li-lIon cells”, Journal of the Electrochemical Society,

152 2 (2006), A445-A449

Billon, J.P., “Electrochemical properties of phenothiazine”, Bulletin de la Societe

Chimique de France, (1960), 1784-1785

Zimova, N., e outros, “The effect of the structure of the substituent in the position
ten on the voltammetric behaviour of phenothiazine derivatives”, Collection of the

Czech Chemical Communication, 55 (1990), 63-71

122



Capitulo 6. Referéncias

186

187

188

189

190

191
192

193

194

195

196

197

Cauquis, G.; Deronzier, A.; Serve, D., “La préparation électrochimique des
biphénothiazinyles et leur comportement anodique caractéristique des molécules a
deux sites électroactifs”, Electroanalytical ~Chemistry and Interfacial

Electrochemistry, 47 (1973), 193-198

Wagner, E.; Filipek, S.; Kalinowski, M. K., “Visible absorption spectra of the
phenothiazine radical cation and its 10-substituted derivatives”, Monatshefte fuer

Chemie, 119 (1988), 929-932

Kabasakalian, P.; McGlotten, J., “Polarographic oxidation of phenothiazine

tranquilizers”, Analytical Chemistry, 31 (1959), 431-433

Billon, J.P., “Electrochemical properties of phenothiazine. Its oxidation in

acetonitrile at a platinum electrode”, Bulletin de la Societe Chimique de France,

(1961), 1923-1929

Merkle, F. H.; Discher, C. A., “Controlled-potential coulometric analysis of N-
substituted phenothiazine derivatives”, Analytical Chemistry, 36 8 (1964), 1639-
1643

Informacao pesoal de Dra Manju Thankamoni Amma

Bell, J.D., e outros, “The crystal structure of phenothiazine”, Chemical

Communication, 1968, 1656-1657

Greef, R., e outros, “Steady state and potential step techniques”, em Instrumental

Methods in Electrochemistry, John Wiley & Sons, New York, 1985, 43 — 75

Niebler, S.; Braun, A.M., “Funktionalisierung von Goldelektroden mit
Organischen Monoschichten und Kanalproteinen”, tese de doutorado — Fakultét
fiir Chemieingenieurwesen der Universitit Fridericiana Karlsruhe (defendida em

24.02.2005)
http://www.ccdc.cam.ac.uk/ - ConQuest 1.7

McDowell, J.J.H, “The crystal and molecular structure of phenothiazine”, Acta
Crystallographica, Section B: Structural Crystallography and Crystal Chemistry,
B32 1 (1976), 5-10

MacDonald, J.R. (editor) em Complex Nonlinear Least Squares Immitance Fitting
Program, LEVM 7.0, Department of Physiscs and Astronomy, University of
North Carolina, Chapel Hill, NC, 1990

123



Capitulo 6. Referéncias

198

199

200

201

202

203

204

205

206

207

208

209

Strbac, S.; Adzic, R.R., “The influence of pH on reaction pathways for O,
reduction on the Au (100) face”, Electrochimica Acta, 41 18 (1996), 2903-2908

Burke, L.D.; O’Sullivan, J.F., “A study of the electrocatalytic behaviour of gold in
base using ac voltammetry”, Electrochimica Acta, 37 4 (1992), 585-594

Greef, R., e outros, “Electrode reactions involving adsorbed intermediates”, em
Instrumental Methods in Electrochemistry, John Wiley & Sons, New York, 1985,
231-250

Oesch, U.; Janata, J., “Electrochemical study of gold electrodes with anodic oxide
films. — I. Formation and reduction behaviour of anodic oxides on gold”,

Electrochimica Acta, 28 9 (1983), 1237-1246

Coérdova, R.O.; Martins, M.E.; Arvia, A.J., “Response of the polycrystalline
gold/alkaline solution interface to complex potentiodynamic perturbations within
the potential range of the thermodynamic stability of water”, Electrochimica Acta,

25 (1980), 453-459

Strbac, S.; Adzic, R.R., “The influence of HO chemisorption on the catalytic
properties of gold single crystal surfaces for oxygen reduction in alkaline

solutions”, Journal of Electroanalytical Chemistry, 403 (1996), 169-181

Burke, L.D., e outros, “Incipient hydrous oxides - The missing link in noble metal

electrocatalysis”, Journal of the Electrochemical Society, 136 (1989), 1015-1021

Valores calculados usando o ACD/Labs Software V8.14 para Solaris (dltimo

acesso pelo SciFinder Scholar em 21.11.2006)
David, R. (editor), Handbook of Chemistry and Physics, CRC, 87" edition

Widrig, C.A.; Chung, C.; Porter, M.D., “The electrochemical desorption of n-
alkanethiol monolayers from polycrystalline gold and silver electrodes”, Journal

of Electroanalytical Chemistry, 310 (1991), 335

Bockris, J.O’M.; Khan, S.U.M., “Effects of chemically modified electrodes”, em
Surface Electrochemistry, Plenum Press, New York, 1993, 706-707

Dijksma, M. e outros, “Effect of hexacyanoferrate (II/II) on self-assembled
monolayers of thioctic acid and 11-mercaptoundecanoic acid on gold”, Langmuir,

18 (2002), 3105-3112

124



Capitulo 6. Referéncias

210

211

212

213

214

215

216

217

218

219

220

Mendes, R.K. e outros, “Characterization of self-assembly thiols monolayers on
gold surface by electrochemical impedance spectroscopy”’, Journal of the

Brazilian Chemical Society, 15 6 (2004), 849-855

Ding, S-J. e outros, “Impedance spectral studies of self-assembly of alkanethiols
with different chain lengths using diffent immobilization strategies on Au

electrodes”, Analytica Chimica Acta, 554 (2005), 43-51

Ticianelli, E.A.; Gonzalez, E.R., “A dupla camada elétrica”, em Eletroquimica,

Edusp, 1998, 23-75

Kane Jennings, G. e outros, “Effect of chain length on the protection of copper by

n-alkanethiols”, Lagmuir, 14 (1998), 6130-6139

Diao, P. e outros, “Studies of structural disorder of self-assembled thiol
monolayers on gold by cyclic voltammetry and ac impedance”, Journal of

Electroanalytical Chemistry, 464 (1999), 61-67

Bockris, J. O’M.; Reddy, A.K.N.; Gamboa-Aldeco, M., “Impedance
sprectroscopy”, em Modern Electrochemistry: Fundamentals of electrodics,

Kluwer Academic/Plenum Publishers, ond edition, vol. 2A, 1127-1139

Finklea, H.O. e outros, “Blocking oriented monolayers of alkyl mercaptans on

gold electrodes”, Langmuir, 3 (1987), 409-413

Porter, M.D.; Bright, T.B.; Chidsey, C.E.D., “Spontaneously Organized Molecular
Assemblies. 4. Structural Characterization of Normal-Alkyl Thiol MOnolayers on
Gold by Optical Ellipsometry Infrared-Spectroscopy, and Electroquemistry”,
Journal of the American Chemical Society, 109 (1987), 109, 3559

Finklea, H.O. e outros, “Formation of an organized monolayer by solution
adsorption of octadecyltrichlorosilane on gold: electrochemical properties and

structural characterization”, Langmuir, 2 (1986), 239-244

Finklea, H.O.; Snider, D.A.; Fedyk, J., “Passivation of pinholes in octadecanethiol
monolayers on gold electrodes by electrochemical polymerization of phenol”,

Langmuir, 6 2 (1990), 371-376

Boubour, E.; Lennox, R.B., “Stability of w-functionalized self-assembled

monolayers as a function of applied potential”, Langmuir, 16 (2000), 7464-7470

125



Capitulo 6. Referéncias

221

222

223

224

Evans, D.H.; Lingane, J.J., “The chronopotentiometric reduction of oxygen at

gold electrodes”, Journal of Electroanalytical Chemistry, 6 (1963), 283-299

Riepl, M.; Mirsky, V.M.; Wolfbeis, O.S.; “Electrical control of alkanethiols self-
assembly on a gold surface as an approach for preparation of microelectrode

arrays”, Mikrochimica Acta, 131 (1999), 29-34

Ishibashi, M. e outros, ‘“Permeability of alkanethiol self-assembled monolayers
adsorbed on copper electrodes to molecular oxygen dissolved in 0.5 M Na;SO,4

solution”, Electrochimica Acta, 41 (1996), 241-248

Martin, H. F.; Price, S.; Gudzinowicz, B. J., “Evidence for the complexing of
oxygen by phenothiazines”, Archives of Biochemistry and Biophysics, 103 2
(1963), 196-199

126



Apéndice A Dos sistemas fotoquimicos desenvolvidos

Apéndice A:
Dos sistemas fotoquimicos desenvolvidos

Algumas atividades realizadas durante a parte inicial do doutorado serdao
relatadas neste Apéndice. Mais especificamente acerca das reagdes de Fenton aceleradas
fotoquimicamente e de por quais intermedidrios ocorre a degradacdo de um poluente
modelo (fenol), além do desenvolvimento com sucesso de métodos de separacdo de

intermedidrios da oxida¢do do mesmo fenol e PEG por HPLC.

Aplicacao das reacoes de Fenton aceleradas fotoquimicamente

As reagdes fotoquimicas, quando aumentam a velocidade de um processo de
oxida¢@o na presenca de reagente de Fenton (sulfato ferroso), sio denominadas reacoes
de Fenton aceleradas fotoquimicamente, ou simplesmente processo “foto-Fenton”. A
teoria sobre a reacdo de foto-Fenton e suas implicacdes em um sistema de degradacao
de poluentes aquosos foi apresentada no capitulo 1.1.3. Dos processos de oxidacdo
avangada.

Realizaram-se experimentos de “foto-Fenton” com um poluente organico muito
investigado, tanto através de processos oxidativos avancados™ quanto por técnicas
eletroquimicas:""" o fenol. Esta molécula é considerada poluente modelo, devido ao seu
mecanismo bem estudado na literatura e pela larga experiéncia do grupo de pesquisa
com o mesmo. Também foi estudada a oxidacdo de PEG e fenol pelo processo foto-
Fenton, com algumas modificacdes no tipo de reator. Para o caso anterior, foi utilizado
o reator hibrido, com apenas uma lampada de média pressao de Hg, e para o PEG e
outro experimento com fenol, foi utilizado um reator com 12 lampadas de luz negra

dispostas em circulo.
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A técnica de HPLC aplicada ao estudo do processo foto-Fenton

Foi utilizado um método rapido, simples e eficiente para identificar e quantificar
os ultimos intermedidrios da degradacio de PEG e fenol por HPLC.
Complementarmente o estudo da formagao dos intermedidrios principais e iniciais da

degradacao de fenol constituiu a primeira via de aproximagao com o objeto de estudo.

Parte Experimental
Processo foto-Fenton

As primeiras atividades desenvolvidas na pesquisa foram a oxida¢do do
composto modelo fenol e do polimero PEG pelo processo foto-Fenton, com énfase na
caracterizacdo e especiacdo dos intermedidrios formados durante a reagdo, através das

técnicas de HPLC e TOC.

Fotodegradacoes em solucao aquosa

Para a fotodegradacdo do fenol, as condi¢Oes, aparelhos e materiais utilizados
foram as seguintes:

- Termostato ajustado para 30°C para a dgua de recirculacao.

- Camisa de borossilicato para a lampada.

- Lampada de média pressdo de mercurio, 450 W nominal, marca Hanovia.

- Concentragdo inicial de fenol aproximadamente 14mM.

- 0,1 mmol L' de sulfato ferroso, da Acros.

- 100 mmol L’! H,0,, da Acros.

- pH =3, controlado por 4cido sulfarico (Merck) e hidréxido de sédio (Merck).

- Reator hibrido de volume total 2 L, como mostra a Figura 1.

- Duracdo do experimento: 3 horas.
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r

. Agitador mecinico

Termometro / Medidor de pH

Bomba
dosadora

Lampada UV

Reator
fotoquimico

Coleta de amostra [

Bomba de recirculagio

Reservatorio
Tanque de de Hy04
recirculagio

Figura 1: Reator fotoquimico, montado com uma lampada de vapor de mercurio a
pressdo média de 450 W e esquema de funcionamento

O PEG utilizado foi oxidado nas seguintes condicdes de foto-Fenton
(Fe3+/H202/UV) e por H,O,/UV. Fenol também foi oxidado nas condi¢des de foto-
Fenton no reator circular da Figura 2:"'

- Termostato ajustado para 40°C para a dgua de recirculagao.

- Camisa de borossilicato para a lampada.

- Lampada de média pressdo, 400 W nominal, nacional da marca Phillips

(método foto-Fenton).

- Lampadas fluorescentes (luz negra, Sylvania, 40 W) dispostas em circulo

(método UV + H,0»,).

- 3,67 g de PEG (1000 ppmC/L), 6000 g/mol de peso molecular (Vetec, grau

P.A)).

- [FeSO4] = 1 mM (método foto-Fenton).

- 2493 mL de H,O, Synth 35% (a concentracdo ndo foi determinada pelo

método espectrofotométrico).

- Reator de capacidade de 2 L (veja Figura 1).

Reagentes para degradacao do fenol pelo método foto-Fenton:

- Concentragdo de fenol aproximadamente 14 mM.
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130
1 mmol L de sulfato ferroso, da Acros.

62,5 mmol L! H>0,, da Acros.

- pH =3, controlado por 4cido sulfarico (Merck) e hidréxido de sédio (Merck).

Duragdo do experimento: 1 hora.

Esta metodologia foi utilizada para a andlise de PEG, oxidado tanto pelo
processo foto-Fenton, quanto pelo processo oxidativo por H,O,/UV. Para maiores

. ~ . VI
informagdes, favor consultar a Giroto e outros.

£ @ b i
L

Figura 2: Reator fotoquimico com 12 lampadas de luz negra dispostas em circulo

Tratamento das amostras

Para as medidas de Carbono Orgénico Total (TOC), as amostras retiradas em
intervalos de tempos regulares foram tratadas com uma solucdo contendo quantidades
equimolares de 0,1 mol L cada de: iodeto de potédssio (Sigma), sulfito de sédio
(Merck) e hidroxido de sédio (Merck). Essa solugdo reage com a quantidade restante de
agua oxigenada e de espécies oxidantes no sistema, além de precipitar o restante de ions

Fe*> da amostra.
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ApOs essa etapa, as amostras sdo passadas por filtros com poros de 2 pum de
diametro (Millipore). Esse tratamento elimina as espécies que realizam a reacdo térmica
de oxidacdo e, com isso, permite que as amostras possam ser congeladas para anélise

posteriore. Para a andlise de HPLC o tratamento € o mesmo.

Medidas de TOC

As medidas de TOC foram realizadas no equipamento TOC (Shimadzu TOC-

5000A) nas aliquotas retiradas durante os experimentos de fotodegradacao.

Método de separacao de compostos aromaticos e acidos carboxilicos por HPLC

As amostras da degradacdo de fenol em reator hibrido foram analisadas por
cromatografia liquida de alto desempenho (LC-10 Class VP, Shimadzu). Para a anélise
dos compostos aromdticos por HPLC, foi utilizada uma coluna de fase reversa
Shimpack C18 de 15 cm de comprimento (aparelho Shimadzu VP PDA, HPLC com
detector de conjunto de diodos), sem coluna-guarda. Os intermedidrios foram
identificados através de seu espectro de absorcao UV-Vis. A fase mével era constituida
de uma solu¢do aquosa 0,2% de acido acético (solu¢do A) e uma solucdo de metanol
contendo 0,2% de acido acético (solucao B). O fluxo da fase mével foi de 1 cm’/min.
Até 6 minutos, a fase movel consistiu de 100% de A e, a partir desse momento, 20% da
solucdo B comecou a ser adicionada. Essa proporcao foi mantida até o final da andlise,
aos 15 minutos. Todos os reagentes utilizados foram de grau HPLC e a dgua deionizada,
purificada por um sistema Milli-Q. As aliquotas foram retiradas de 5 em 5 minutos nos
primeiros 50 minutos de fotodegradacdo e em tempos mais espacados até completar 3
horas.

Para a fotodegradagdo de fenol no reator circular, as amostras foram coletadas

durante uma hora. Os métodos foram desenvolvidos variando a concentracdo e natureza
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da fase movel, para o caso das moléculas aromaticas e variando a temperatura e a
concentracdo dos modificadores orginicos, para o caso dos &cidos carboxilicos. A
tabela abaixo resume a adaptacdo do método de gradiente acima descrito para a andlise
dos compostos aromdticos da fotodegradacdo de fenol em reator circular.

Tabela 1: Método gradiente para identificacdo dos intermedidrios aromaticos (t = 25°C)

Tempo/ min MeOH H0
2% Hac (B) | 2% Hac (A)
0-6 0 100%
6-12 gradiente linear
12-25 80% | 20%
25 -27 gradiente linear
27 - 35 0 | 100%

Os intermedidarios formados ao final da degradacgdo sdo todos 4cidos carboxilicos

. . . . VIL VI
de cadeia curta, de acordo com o mecanismo radicalar aceito.

Porém, os acidos
carboxilicos foram analisados por HPLC apenas nas amostras irradiadas no reator
circular com luz negra. Foram recolhidas 7 amostras da fotodegradacdo de fenol (1000
ppmC/L) pelo método de Foto-Fenton e analisadas pelo método desenvolvido.

Para a andlise cromatografica dos &cidos carboxilicos intermedidrios foram
utilizadas uma coluna de exclusdo anidnica Hamilton PRP-X300 com a respectiva
coluna de guarda (aparelho Shimadzu VP PDA, HPLC com detector de arranjo de
diodos). Os intermedidrios foram detectados por UV-Vis usando o comprimento de
onda de 210 nm. A fase mdvel era constituida de uma solu¢do aquosa de &4cido
sulfirico, pH = 2,01, a uma temperatura de 40°C. O fluxo da fase mdvel foi de 1
cm’/min. Foi feita eluicdo isocrdtic durante 30 minutos, embora todos os &dcidos

analisados eluissem até 20 minutos nestas condi¢cdes. Todos os reagentes utilizados

eram grau HPLC ou P.A. e 4gua deionizada foi purificada por um sistema Milli-Q.
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Resultados
Fotodegradacao em solu¢ao aquosa

Para a oxidacdo do fenol usando o reator da Figura 1, a partir de 30 minutos de
reacdo, o mesmo € praticamente totalmente consumido, como pode ser visto pela Figura
3. Os intermedidrios principais sdo formados logo nos primeiros 25 minutos da reagdo, e
em 150 minutos ja ndo mais existem compostos organicos na mistura do reator (Figura

4). Isso comprova a eficiéncia do uso de concentragdes consideradas cataliticas de sal de

ferro (II).
1000 @ oF |
eno
Catecol
750
A Hidroquinona
o °
£ 500
aQ
o .
.
250

[ ]
OAd 4 4~ A 2 g
0 10 20 30

Time / min

Figura 3: Desaparecimento do composto de partida (fenol) e intermedidrios formados ao
longo do tempo de irradiagcdo

1000 .
. [Fenol]~12mM, 0,1 mM Fe™*, 100 mM H,0,

500 -

OF ] ]

Concentracao de carbono / ppm

0 50 100 150 200
tempo / min

Figura 4 Consumo da carga organica durante a fotodegradacdo do fenol
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Encontrar hidroquinona e catecol como principais intermedidrios da reacao
condiz com outros estudos mecanisticos de fotodegradacdo de compostos que reagem
— ILVI-IX . . Y
similarmente ao fenol, ou mesmo fenol. O mecanismo envolvido no inicio da
reacdo é o ataque nucleofilico do radical hidroxila, em maior concentracdo no meio
reacional, as posi¢des mais favorecidas do anel aromatico: orto e para, como mostrado
no Esquema 1. Ndo serd abordado nessa tese, mas formam-se ainda outros compostos

hidréxi-substituidos, tais como: resorcinol e pirogalol (1,2,4, - triidr(’)xibenzeno).X

OH
N
[
= Fenol
| + HO®
oH OH OH
~"I"~“xz J OH
m = *"‘*—1 ol S,
) | P

Hidroquinona Catecol Resorcinol

Esquema 1: Ataque nucleofilico do radical hidroxila ao fenol e
primeiros intermedidrios formados

Com relagdo aos 4dcidos carboxilicos formados como intermedidrios de
fotodegradagdo de fenol (Figura 5), em 25 minutos da degradacdo, todos os acidos
formados (menos fumadrico) permanecem estaveis. J4 o 4dcido tartarico e possivelmente
outros ndo analisados transformam-se em acido fumaérico, que nao é degradado por esse
método. Assim, € necessdrio que outro processo de oxidacdo seja combinado a esse;
bioldgico, fotoeletroquimico ou eletroquimico. A abertura dos anéis dos intermedidrios
aromdticos mostrados acima leva a formacdo desses 4cidos organicos.
Conseqilientemente, ocorre uma progressiva diminui¢do do pH do meio reacional até

aproximadamente 2, de acordo com Machulek.* O 4cido oxélico € o intermedidrio
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formado mais resistente a esse processo de oxidacdo, em concordancia com outros

autores .XL Xt
<& Acido oxalico
@ Acido tartarico
0.1 7 A Acido malénico u
x Acido citrico
m Acido fumarico
| |
(EJ | |
0,05 ~
S ¥ X X X
X X
® [ J
S B
48 & o e o o
oM = = ‘ ‘ i |
0 10 . 2
Tempo / min

30

Figura 5 Acidos carboxilicos formados durante a fotodegradacio de fenol

Medidas de TOC

As medidas de TOC indicam a eficiéncia da degradacgdo, ja que pela diferenca:
TOC = TC - IC, onde TC = carbono total e IC = carbono inorganico (carbonato e
bicarbonato), consegue-se estabelecer quanto de matéria organica foi transformada em
sais de carbonato e bicarbonato, ou seja, foi mineralizada. Em 150 minutos, pela Figura

4, vé-se que hd zero ppm de carbono, ou seja, toda a matéria organica foi convertida em

gds carboOnico e sais de carbonato.

A oxidagdo ocorre de maneira mais rdpida na primeira hora de reag¢do, e mais
lentamente até o final do experimento (duas horas e meia). Isso indica que os

intermedidrios formados apds a primeira hora s3o mais estdveis e, portanto, sio

oxidados mais dificilmente.
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Analise por HPLC

Para o fenol oxidado pelo reator hibrido temos que, através da calibracdo do
aparelho com as solucdes padrao dos intermediarios formados, foi possivel realizar uma
separagdo eficiente de hidroquinona, catecol e fenol. Apesar da calibragao ter sido feita
para os seguintes padroes: dcido oxédlico, pirogalol (1,2,4 — benzenotriol), fenol, catecol,
hidroquinona, p-benzoquinona (1,4 — benzoquinona), 4,4 — di-hidréxibifenila e
resorcinol, o método desenvolvido conseguiu separar apenas o composto inicial e os
dois intermedidrios em maior quantidade no inicio da degradagdo.

As concentragdes de fenol e dos intermedidrios formados durante os primeiros
minutos em maior quantidade (catecol e hidroquinona) foram quantificadas. Porém, o
pico que consideramos relativo a molécula hidroquinona, obtido pela técnica de
cromatografia liquida de alta eficiéncia nao é somente hidroquinona, mas sim uma
mistura com benzoquinona. Isso acontece, pois hidroquinona e benzoquinona
interconvertem-se rapidamente. Hidroquinona converte-se em benzoquinona em altas
concentracdes de oxigénio dissolvido no meio (que é o caso em sistema aberto), e
benzoquinona converte-se em hidroquinona através de protonacdo, favorecida em pHs
suficientemente baixos (a reagdo ¢é realizada em pH controlado a 3). Ha estudos
cromatograficos que revelam que a concentragdo de oxigénio dissolvido e o pH sao
cruciais para a defini¢do dos picos na separacio dessas duas espécies. ™

Para os intermedidrios aromaticos, embora com base na aplicacao dos métodos

A . -XV
das referen01as,XIVX m

nao foi possivel empregar um tnico método para a andlise de
uma amostra real total. O método usado foi eficiente na separacdo de 4 compostos em
uma solu¢do padrao: hidroquinona, catecol, dcido oxélico e fenol.

Os 4acidos foram quantificados pelo método da drea (integracdo pelo préprio

programa Class VP da Shimadzu). Essa aproximacdo € razodvel para picos que se
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aproximam de uma distribui¢do gaussianica, mas € menos satisfatdrio para picos baixos,
muito largos ou assimétricos. Enfim, ¢ um método razodvel quando uma alta precisao é
importante. Na Tabela 2 apresenta-se os tempos de retencdo obtidos com esse método
para solugdes padrdo; o cromatograma € apresentado na Figura 6. Essas solucdes padrao
foram feitas para obterem-se curvas de calibracdo para todos os &cidos utilizando
concentracoes diferentes.

Tabela 2 Tempos de retencao dos dcidos carboxilicos de solu¢des padrdao

Substincia tR /min | MM/ g mol "'l Férmula molecular | Férmula estrutural
0 OH
Acido oxdlico | 2,06 126,07 C,H,04.2H,0 o
HO
0O OH
Acido tartdrico 2,55 150,09 C4HgOg HO 0
OH OH
) 0
Acido glicoli 2,85 76,05 C,H,O
cido glicélico 2H403 Ho\)kOH
0
Acido férmico | 3,31 68,01 CH,0,
H~ TOH
) 0O o
Acid 16ni 3,92 104,06 C;H4,0
cido mal6nico 3H404 o J\/U\OH
o ou Q
Acido citrico 4,36 210,15 C¢HzO7,.H,O HO% OH
HO
] 0
Acido acético 6,63 60,05 C,H,O,
HC™ TOH
0
Acido fumérico | 12,40 116,07 C4H,0,4 HO)WOH
0

137



Apéndice A Dos sistemas fotoquimicos desenvolvidos

6x10° F Acido fumarico
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ol Acido férmico
% 3x10° - Acido malénico
ox10° | Acido citrico
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! W
0 A
0 5 10 15

Tempo / min

Figura 6 Solucdes padrdo 200 ug mL™' de cada 4cido diluidos em dgua

Acido fumarico

3x10°

2x10° - Acido oxalico
5 Acido tartarico
< .- .
£ 5 Acido malénico

1x10° / Acido citrico

0 M
0 5 10 15

Tempo / min

. ~ = -1 ‘o o
Figura 7 Solu¢do padrao 200 pg mL™ de cada acido diluidos em etanol

O uso de 4gua pura como fase modvel permitiu que os acidos carboxilicos
estudados eluissem a tempos de reten¢do realmente curtos (menos de 20 minutos)
devido a um efeito de exclusdo idnica semelhante ao efeito observado em outros

< XIX,XX - =

métodos. As espécies puderam ser separadas tanto por exclusdo de tamanho
quanto por exclusdo idnica, como pode ser observado na Figura 6. O uso do acido

sulfirico para diminuir o pH evitou variagdes no tempo de renten¢do dos &cidos
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carboxilicos; ja que para os mesmos o tempo de retengcdo € fortemente dependente do
pKal.XX

A alta temperatura aumentou a separacdo das espécies iOnicas, € mesmo nas
condi¢des do método consideradas razodveis para todos os 4cidos, o formato do pico do
dcido fumdrico (Unico 4cido carboxilico insaturado analisado) apresentou-se
assimétrico, embora reprodutivel nas fases méveis alcodlica e aquosa (Figura 6 e Figura
7). O uso de um eluente como o etanol ndo melhorou a aparéncia desse pico, como
esperado em estudos similares.**

Os polietilenoglicéis sdo um grupo importante de polimeros ndo-idnicos e
sintéticos, soliveis em dgua, derivados do 6xido de etileno. Muitos estudos tém sido
feitos acerca da biodegradabilidade de PEGs, sendo este um bom composto modelo para
se verificar a eficiéncia da fotodegradacdo.™™ O objetivo da analise por HPLC dos
acidos carboxilicos formados por 2 métodos diferentes de oxidacdo avancada €
comparar-los em eficiéncia e com isso otimizar os procedimentos de reciclagem para
cada tipo de poluente. A andlise dos 4cidos carboxilicos determina a biodegradabilidade
do polietilenoglicol, e sdao sempre os produtos finais da fotodegradacdo de compostos
organicos.

Até 20 minutos de degrada¢do com luz UV + H,0, nenhum dacido é formado
(Figura 9), o que ndo ocorre na degradacdo foto-Fenton (Figura 8), onde logo nos
primeiros 5 minutos ja se vé a formacdo de 4cidos carboxilicos detectaveis. Logo se
conclui que para a degradacdo de PEG, o método foto-Fenton é mais indicado para uma
oxidacdo eficaz. Além de radical hidroxila ser a espécie oxidante nos dois processos, no
processo de foto-Fenton a molécula organica também pode reduzir o Fe** formado
XXII A

durante o processo, recuperando ions ferrosos e oxidando-se a0 mesmo tempo.

partir das duas figuras citadas acima se pode confirmar a alta taxa de formacao de acido
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férmico, em comparagio com os outros dois 4dcidos analisados. Acido oxdlico é
encontrado apenas em pequenas quantidades. O radical hidroxila ataca a molécula de
PEG em passos semelhantes aos de iniciagdo, propagacao, terminacdo e decomposicao
no processo de oxidacdo por via umida,XXI por isso pode-se observar que o acido
formado em alta quantidade, e dessa forma o mais estavel dentre os dcidos formados, é

0 mesmo nos 3 tipos de processos (foto-Fenton, UV+H,0, e oxidacao por via imida).

>

+ oxalico = glicélico a férmicq

*

>0
»

e
&

30 60 90 120
Tempo (min)

Figura 8 Acidos carboxilicos formados na degradacdo pelo método Foto-Fenton de PEG

6000MW

13,5

11,5 A

¢ oxalico = glicélico a férmico

]
* *
hd

= & -
& * & &

30 60 90 120
Tempo (min)

Figura 9 Acidos carboxilicos formados na degradacio pelo método UV/H,0, de PEG

6000MW
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Figura 10 Aparecimento de dois picos de reducgao referentes ao filme de 6xido formado
sobre Au, em HCIO4 0,1 M, saturado com Ar, a diferentes velocidades de varredura
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Figura 11 Representacdo grafica dos ajustes para os dados experimentais a partir do circuito
equivalente de Randles para eletrodo de Auy,. em HCF, aplicando E=E,., 5mV de amplitude, de
1x10° a 24,7 Hz ( ponto e trago — experimental, reta continua — simulacio). Esquerda:
representacdo em Bode, direita: representacdo em Nyquist
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Figura 12 Representacdo grafica dos ajustes para os dados experimentais a partir do circuito
equivalente de Helmholtz para eletrodo de Au,. em NaOH + Ar, aplicando E = Eoc = -35
mV, SmV de amplitude (ponto — dados experimentais, linha — simulacdo). Esquerda:
representacdo em Bode, direita: representacdo em Nyquist
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Figura 13 Gréfico e extrapolagc@o para nimero de carbonos em uma molécula de tiol x

2 XXIII
tamanho da molécula

Tabela 3: Ajuste do modelo expandido para o sistema Au/SAM-6/HCF variando o
tempo de imersdo do eletrodo na solucdo etandlica 1 mM de SAM-6

W x Csam X Ca x X2
R;z/ %SQM 10 | n |10%Q | n Ré‘/ 10 | n X ez’o
Qlgn Lgn Qlgn 107
SAM-6 1 5301 832 | 290 |048| 257 09| 111 | 273 | 089 | 2.5 | 024
10 min
SAM.6 | 23.5 1.0 0.89
0123511901 | 281 |047] 113 | 190042 205 [ 289 200 | 1.96
20 min | (f) (f) ()
SAM-6 | 5391 4589 | 273 |046| 063 | 29| 75 | 255 | 0.86 | 4.0 | 038
30 min ()
SAM.6 0.46 1.0
romim | 2290|5825 | 266 | 00| 053 | ()| 82 | 227 085 | 61 | 059
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SAM-6 1 5351 609.0 | 267 | 2% 049 |1.0] 73 | 200 |087| 7.2 | 070
60 min (f)
S”%'6 24| 637.1 | 278 |048| 027 | 11| 68 | 197 |087] 1.3 |0.12

SAM-6
96 h

23,4 | 802,5 | 2,74 |043| 023 |(1,1| 7,5 | 1,20 |0,90| 8,6 | 0,82

(f) valores fixados durante os ajustes
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