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B. Resumo

Neste trabalho foram preparados materiais hibridos de Mn-porfirinas catidnicas (MnP)
imobilizadas no argilomineral paligorsquita e confeccionados eletrodos de pasta de carbono
(EPC) modificados com Mn-porfirina ou sistemas hibridos a base de vermiculita (Verm/MnP)
ou paligorsquita (Paligos/MnP). Além da caracterizacdo dos materiais hibridos e dos eletrodos
modificados, um dos eletrodos confeccionados foi empregado na eletrocatalise de reducéo do
H202> em meio aquoso. A imobilizagcdo dos trés isomeros das N-metilpiridilporfirinas de
Mn(I11), Mn(HID)TM-X-PyPCls (X = 2, 3 e 4) em paligorsquita monoidnica de sodio seguiu um
protocolo previamente estabelecido para sistemas analogos a base de vermiculita (Verm/MnP)
e foi essencialmente quantitativa, resultando nos materiais paligo/Mn(I11)TM-X-PyPCls (X =
2, 3 e 4). A incorporacdo de MnP na paligorsquita foi caracterizada por espectroscopia de
reflectancia difusa. Analises por difracdo de raios-X indicaram que a imobiliza¢do das MnP nao
levou a modificagdo estrutural significativa da paligorsquita. Os estudos eletroquimicos
seguintes concentraram-se apenas no isdbmero mais comumente empregado, Mn(l11)TM-4-
PyPCls, sendo confeccionados os seguintes eletrodos modificados: EPC+Mn(I11)TM-4-PyPCls,
EPC+Paligo, EPC+Verm, EPC+Paligo/Mn(l11)TM-4-PyPCls e EPC+Verm/Mn(l11)TM-4-
PyPCls. Todos os EPC modificados foram eletroquimicamente caracterizados pelas técnicas de
voltametria ciclica e espectroscopia de impedancia eletroquimica. Os EPC confeccionados
mostraram atividade eletroquimica e estabilidade mecanica, com exce¢do do EPC+Verm, que
se desfez ao entrar em contato com a solucdo eletrolitica. Todas as modificacdes no EPC
aumentaram a condutividade da matriz da pasta de carbono, além de tornarem o processo de
oxidagio/reducdo do sistema [Fe(CN)s]*/[Fe(CN)s]* mais reversivel e facilitarem a
transferéncia de elétron na superficie do eletrodo. Por fim, foi avaliada a capacidade
eletrocatalitica do EPC modificado com Mn(111) TM-4-PyPCls frente a eletrocatalise de reducéo
do H202, em meio aquoso. Mesmo com 0 EPC+Mn(I11)TM-4-PyPCls possuindo um teor de
Mn-porfirina na pasta de carbono de 0,012% (m/m), o eletrodo mostrou ser um bom sensor
eletroquimico amperométrico, sendo apto para a deteccdo do H20.. A curva analitica obtida
apresentou dois intervalos lineares: i) de 20 umol Lt a 120 pmol L, e ii) 0,20 mmol Lt a 2,10
mmol L, onde no intervalo de maior concentragdo os limites de deteccéo e quantificagdo sdo
de 5,8 umol Lt e 19,2 umol L%, respectivamente, além da sensibilidade ser relativamente alta
(6,9 uA L mmol™).

Palavras chave: Mn porfirinas cationicas, paligorsquita, vermiculita, eletroquimica, eletrodo
modificado, sensor amperomeétrico, peréxido de hidrogénio.



C. Abstract

In this work, hybrid materials were prepared by immobilizing cationic Mn-porphyrins (MnP)
on palygorskite clay mineral and carbon paste electrodes (CPE) were modified with Mn-
porphyrin or palygorskite-based (Palygo/MnP) or vermiculite-based (Verm/MnP) hybrid
materials. In addition to the characterization of the hybrid materials and modified electrodes,
one of the modified electrodes was studied for H2O: electroreduction in aqueous milieu. The
immobilization of the three isomers of Mn(lll) N-methylpyridylporphyrin, Mn(I11)TM-X-
PyPCls (X = 2, 3 and 4), on sodium palygorskite followed a protocol previously established for
the vermiculite-based (Verm/MnP) counterparts, yielding Paligo/Mn(I11)TM-X-PyPCls (X = 2,
3 and 4) materials in quantitative yields. MnP incorporation on palygorskite was characterized
by diffuse reflectance spectroscopy. X-ray diffractometry analyses showed that MnP
immobilization did not affect significantly the palygorskite structure. The electrochemical
studies were carried out with the most common MnP isomer, Mn(l11)TM-4-PyPCls, and
included the construction of the following modified electrodes: CPE+Mn(l11)TM-4-PyPCls,
CPE+Palygo, CPE+Palygo, CPE+Palygo/Mn(111) TM-4-PyPCls and CPE+Verm/Mn(111) TM-4-
PyPCls. All the modified CPE were characterized by cyclic voltammetry and electrochemical
impedance spectroscopy techniques. Whereas CPE+Verm disintegrated upon contact with the
electrolytic solution, all other modified CPE showed both electrochemical activity and
mechanical stability. All CPE modifications increased the carbon-paste matrix conductivity,
led to more reversible [Fe(CN)s]*>/[Fe(CN)s]* oxidation/reduction processes, and facilitated
electron transfer on the electrode surface. Finally, the electrocatalytic behavior of
EPC+Mn(111)TM-4-PyPCls was evaluated against the electrocatalytic reduction of H2O> in
aqueous milieu. Despite the low percentage of MnP incorporated onto CPE+Mn(I11)TM-4-
PyPCls (0.012% wi/w), the MnP-modified electrode behaved as a good amperometric sensor for
H>0O> detection and quantification. The analytical curve showed two linear regions: i) from 20
umol Lt to 120 umol L, and ii) from 0.20 mmol L to 2.10 mmol L. For the higher
concentration region, the limits of detection and quantification were 5.8 umol Lt and 19.2 pmol
L1, respectively, with relatively high sensibility of 6.9 A L mmol™.

Keywords: Cationic Mn porphyrins, palygorskite, vermiculite, electrochemistry, modified
electrode, amperometric sensor, hydrogen peroxide.
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1. Introducédo

As porfirinas compreendem uma classe de compostos macrociclicos tetrapirrélicos, que
possuem um sistema 1t extensivamente conjugado. Esses compostos, sejam os de origem natural
ou sintética, tém sido amplamente estudados devido a versatilidade de sintese e derivatizagéo,
capacidade de formacao de complexos estaveis, caracteristicas espectroscopicas bem definidas
e uma quimica biomimética rica. Estes sistemas m altamente deslocalizados influenciam
diretamente o0s processos redox de metais coordenados ao centro porfirinico em
metaloporfirinas, o que resulta em uma plataforma eficiente para estudo de reagdes de
transferéncia de elétrons, em analogia aos sistemas naturais a base de Fe-porfirinas presentes
em grupos heme de citocromos a, b e ¢ (FUKUZUMI e IMAHORI 2001).

O manganés é um metal de transicdo que possui uma eletroquimica rica, apresentando
como estados de oxidagdo mais comuns o Mn'/Mn"" (E, = 1,51 V vs. NHE) e é de grande
importancia em meio biolégico, pois esta associado a algumas enzimas que desempenham
funcBes vitais nos organismos vivos, como as Mn-catalase e as Mn-peroxidase (LEE 1999,
MACHINI 2015). Devido a estas propriedades o0 manganés é amplamente aplicado em estudos
eletroquimicos, cataliticos e biomiméticos, principalmente quando coordenados a ligantes
como salens, aminas policiclicas e porfirinas (BATINIC-HABERLE 2002, 2016).

As Mn(lI1l)-porfirinas mais frequentemente exploradas em estudos biomiméticos sdo as
MnTE-2-PyP°>*, MnTnOct-2-PyP%*, MnTnHex-2-PyP>*, MnTnButOEt-2-PyP%", MnTE-3-
PyP%", e MnTBAP®, com potenciais de meia onda (E:;) do metal centrado no anel porfirinico
(Mn"P/Mn""P) variando de —0,194 a +0,340 V vs. NHE (TOVMASYAN 2014). Esta variagdo
nos Ex, de cada complexo vem do efeito retirador/doador de elétrons dos substituintes no anel
porfirinico (BATINIC-HABERLE 2016).

As propriedades redox e cataliticas de Mn(lll)-porfirinas vem sendo amplamente
exploradas como modelos biomiméticos de hemeproteinas e enzimas oxirredutases, como
citocromos P450 e catalase. Mais recentemente, modelos das enzimas superoxido dismutases
(SOD) a base de Mn-porfirinas catiénicas hidrossoltveis derivadas das N-piridilporfirinas, tal
como a Mn(l11) meso-tetraquis(N-metilpiridinio-2-il)porfirina (MnTM-2-PyP>*, Figura 1.1),
tém se destacado como moduladores redox potentes de estresse oxidativo. Os isdmeros orto
dessa classe de Mn-porfirinas pentacationicas tém se destacado, particularmente, no

desenvolvimento de terapéuticos experimentais redox-ativos em testes clinicos em humanos



(fases I e I/11) nos EUA e Canadd (BATINIC-HABERLE 2016). Estes compostos tém como
caracteristica marcante potenciais de reducdo Mn(II1)/Mn(Il) préximos aquele das enzimas
SOD (Ew =~300 mV vs. NHE).

MnT-3-PyP

[V"TTT"\-'LJ-P‘{P

Figura 1.1 Representacdo dos complexos de Mn(I11) derivados das N-piridilporfirinas.

A grande maioria dos estudos de catélise biomimética e desenvolvimento de farmacos
experimentais a base de complexos de Mn(lll) derivados das N-piridilporfirinas explora
consideravelmente as propriedades redox desses sistemas em meio homogéneo (REBOUCAS
2008b, SPASOJEVIC 2006). Por serem catidnicas, estas Mn-porfirinas podem também ser
imobilizadas eletrostaticamente em suportes inorganicos com cargas superficiais negativas, tais
como argilominerais ou silica (MACHADO 2002; PINTO 2013; FALCAO 2016). Apesar do
interesse nesses materiais hibridos para catalise heterogénea biomimeética ter se intensificado
recentemente, o0 nimero de estudos investigando as propriedades eletroquimicas de MnTM-X-
PyP>* heterogeneizadas em suportes inertes ou na superficie de eletrodos s&o,

comparativamente, ainda mais raros.



Este presente trabalho de mestrado propde-se, de modo amplo a inaugurar no Programa
de P6s-Graduacdo em Quimica da UFPB uma linha de investigacdo associando as expertises
dos grupos de pesquisa em catalise biomimética, eletroquimica e argilominerais.
Especificamente, busca-se contribuir para o entendimento da modulacdo das propriedades
redox de Mn-porfirinas pela imobilizacdo em superficies, bem como explorar o potencial
eletrocataliticos de eletrodos quimicamente modificados com Mn-porfirinas e Mn-porfirinas

imobilizadas em argilominerais.

1.1. Eletrodos quimicamente modificados

Murray e colaboradores (MURRAY 1975) intitularam eletrodos quimicamente
modificados (EQM) aqueles com espécies quimicamente ativas imobilizadas na superficie
desses dispositivos, tendo como objetivo alterar e modificar a reatividade e a seletividade do
eletrodo base. Posteriormente, a divisdo de Quimica Analitica da IUPAC (Internation Union of
Pure and Applied Chemistry) definiu como EQM aqueles feitos de material condutor ou
semicondutor gque sdo recobertos com um filme mono ou polimolecular, iénico ou polimérico
e que, por meio de reacGes faradaicas, apresentam propriedades quimicas, eletroquimicas e/ou
Oticas referentes as espécies quimicas incorporadas (INCZEDY 1998).

Um dos aspectos mais importantes para a modificacdo de um eletrodo é a escolha do
material do qual ele é feito, onde ndo apenas o comportamento eletroquimico é levado em
consideracdo, mas também a praticidade e viabilidade para se executar a modifica¢do. Os
materiais mais explorados como eletrodos sdo o ouro, platina, filme de mercdrio, fibras de
carbono, carbono vitreo e pasta de carbono. (PEREIRA 2002). Eletrodos comumente
empregados na confeccdo de EQM sdo os eletrodos a base de carbono (pasta de carbono,
carbono vitreo e nanotubos de carbono), onde a imobilizacdo pode ser realizada por adsorcao,

ligagdo covalente, formacéao de filme polimérico e ocluséo.

Dada a sua simplicidade, a técnica de adsorcéo é bastante explorada, pois envolve apenas
as interacdes fisicas (por exemplo, eletrostaticas) entre o modificador e a superficie do eletrodo.
Todavia, este tipo de modificacdo pode as vezes comprometer tanto a estabilidade quanto a
reprodutibilidade do EQM a depender de situa¢6es como, por exemplo, a formacdo de uma
unica monocamada e a possivel lixiviagdo do modificador para o seio da solucdo durante a

analise, 0 que geralmente compromete a resposta linear do eletrodo (PEREIRA 2002).



A modificagdo por ligacdo covalente, como 0 nome sugere, consiste na interacdo quimica
(formacdo de uma ligagdo covalente) entre o agente modificador e sitios especificos na
superficie do eletrodo. Apesar de proporcionar alta estabilidade em relacdo aos demais métodos,
a modificacdo por ligacao covalente limita a apenas uma Unica monocamada imobilizada e é de
dificil execucdo, sendo mais utilizada na imobilizacdo de enzimas e microrganismos, formando
0s biossensores. (YOETZ-KOPELMAN 2016)

H& uma grande diversidade de modificadores de eletrodos, incluindo materiais organicos
e inorganicos como enzimas, particulas metalicas ou complexos metélicos (MA 2013; SHEEN
2016; XIAO 2015).

1.2. Técnicas Voltamétricas

1.2.1. Voltametria ciclica

A caracterizacgdo eletroquimica dos EQM é comumente feita por técnicas voltamétricas,
gue permitem, entre outros, estudar os mecanismos de transferéncia de elétrons em superficies
de eletrodos (SKOOG 2005). A voltametria ciclica € a técnica voltamétrica mais empregada
para adquirir informacdes qualitativas sobre os processos eletroquimicos, devido a sua relativa
simplicidade de aplicacdo e interpretacdo, e ao mesmo tempo velocidade de obtencdo de
informacdes sobre a termodinamica de processos redox, da cinética de reacdes heterogéneas de
transferéncia de elétrons e sobre reagcdes quimicas acopladas a processos adsortivos (WANG
2006). Assim, velocidade de varredura e os potenciais iniciais e finais sdo utilizados para
identificar processos de oxidacéo, reducao, e de adsorcao/dessorcao, e ainda determinar se esses

processos ocorrem de forma reversivel ou irreversivel (Ticianelli e Gonzalez, 2013).

Em processos reversiveis, a reacao de transferéncia de carga € tdo répida que o eletrodo
se encontra sempre em equilibrio eletroquimico, sendo assim, o transporte de massa conhecido
como difusdo é, geralmente, a etapa determinante da cinética do processo global. Por outro
lado, quando o processo é irreversivel uma ou mais reacdes de transferéncia de carga
determinam a velocidade do processo. Ainda existem 0s processos quase reversiveis, em que o
transporte de massa e a reacdo de transferéncia de carga apresentam velocidades comparaveis
(Gonzalez e Stradiotto, 1982).



A voltametria ciclica consiste na varredura linear de potencial de um eletrodo de trabalho
estacionario, utilizando uma variacéo de potencial de forma triangular (Figura 1.2), de maneira
que a varredura se inicia em um valor de potencial no qual nenhuma reacao ocorre, seguindo
até o potencial de inversdo e retomando, geralmente ao potencial inicial (WANG 2006). O
voltamograma gerado € caracteristico do tipo de mecanismo redox que ocorre na interface
eletrodo/eletrolito (Figura 1.3), o que faz da voltametria ciclica uma ferramenta muito

importante para estudos mecanisticos (PACHECO 2013).

Potencial (E)A

Temp5

Figura 1.2 Variacdo do potencial aplicado durante uma varredura de voltametria ciclica, em

que E;i é o potencial inicial, Er € o potencial final e E; é o potencial mais positivo.
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Figura 1.3 Voltamograma representativo de processos de oxidacdo/reducdo que ocorrem na

interface eletrodo/eletrélito, iniciando terminando em 0 V.

1.2.2. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Outra técnica empregada para estudos de processos de ocorrem na interface
eletrodo/eletrolito € a espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE). A impedancia, Z, é
estimada através da relacdo entre o potencial e a corrente, de maneira anéloga a lei de Ohm,
porém, adaptada para expressdes referentes a um circuito de corrente alternada (1).

Egsen(wt)

7 =

1
lgsen(wt+¢@) @

Onde Eo é a amplitude do potencial aplicado, o ¢é a frequéncia angular, que depende da
frequéncia imposta ao sistema (Figura 1.4), e ¢ ¢ 0 angulo de fase, que € a defasagem de tempo
entre a aplicacdo do sinal de tensdo alternado e a corrente de resposta (io) (Figura 1.5).
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Figura 1.4 Representacdo da variacdo do potencial aplicado numa medida de impedancia
eletroquimica em funcgéo do tempo.

....................................................................................................

Potencial (E)
Corrente (i)

Figura 1.5 Representacdo da defasagem entre o potencial aplicado (linha azul) e a corrente
resultante (linha vermelha), dando origem a fase do sistema



Na EIE, trabalha-se com trés componentes de impedéncia: |Z|, Z’ e Z*’, que representam,
respectivamente, o médulo da impedancia, a parte real da impedancia (que corresponde as
contribuicdes resistivas) e a parte imaginaria da impedancia (que corresponde as contribuicdes
capacitivas e indutivas) e relacionam-se de acordo com a Equacao (@) (WOLYNEC
2003).

Z=17+ jZ” @)

Onde j é 0 nimero complexo -1, esta convencdo veio por que nestes sistemas o i, que

normalmente representa o V-1, pode ser confundido com a corrente resultante.

Estas contribuicdes real e imaginaria vém da relacdo fundamental entre funcdes
trigonométricas e a funcdo exponencial complexa x (3), desenvolvida  por

Euller:
Ix — —
e = COSX = lsenx 3)

Onde e é a base logaritmo natural e i é \-1. Em sistemas de corrente alternado, potencial
(Eosen(wt)) e corrente (iosen(mt + ¢)) sdo funcdes trigonométricas, logo é possivel expressar a

impedancia na expresséo de Euller:

Z,e/?@) = 7 [cos(@) + jsen(p)] @

AEquagio ZoelP(@) = Z, [cos(p) + jsen(p)] w ¢

/ crzl]
simplificadapelaEquac;éoZ — Z + ]Z (2) e o modulo da

impedancia é igual a:

Zl = J(Z)2+ (2" e

A EIE é frequentemente utilizada para caracterizar eletrodos modificados, pois possibilita

distinguir os diferentes processos de condutividade que ocorrem no material. As medidas de



EIE originam diversos resultados numéricos, e as combinacBes graficas de alguns destes
componentes possibilitam identificar os circuitos equivalentes e seus respectivos elementos,
podendo assim, ser utilizados para diferenciar e calcular parametros como a resisténcia do
eletrolito, condutividade idnica, capacitancia da dupla camada elétrica e resisténcia de
transferéncia eletronica (LASIA 1999 e 2014; RIBEIRO 2015) (Figura 1.6).

Z" | Q

0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000
Z'[ Q

Figura 1.6 Espectro de impedancia eletroquimica do tipo Nyquist. Inset: circuito comumente
atribuido a estes circuitos, onde Rs representa a resisténcia da solucdo, Rp representa a
resisténcia de transferéncia de elétron, CPE € o elemento de fase constante que representa a
dupla camada elétrica formada na superficie do eletrodo e W é o elemento de Warbug, que
representa a difusdo linear semi-infinita do eletrolito do seio da solugédo até a superficie do

eletrodo.

A Figura 1.6 mostra um diagrama de Nyquist, em que -Z’’ vs Z’ sdo plotados, ja que a

parte imaginaria da impedancia em sistemas eletroquimicos é negativa. No inserte, o circuito



equivalente ao processo que estd evidenciado no grafico, seus elementos representam

fendmenos fisicos que ocorrem na superficie do eletrodo.

Os procedimentos empregados para 0 ajuste dos resultados experimentais com circuitos
equivalentes incluem as seguintes etapas: diagnosticos do diagrama de Nysquist, propor um
circuito equivalente que descreva a interface eletroquimica mais adequadamente, ajustar 0s
dados da EIE com um software apropriado, avaliar o ajuste e repetir o procedimento até que o
mesmo seja satisfatério (MENNUCCI 2006; LASIA 2014).

1.3. Eletrodos de pasta de carbono

O primeiro eletrodo de pasta de carbono (EPC) foi reportado por ADAMS (1958), com a
finalidade de tentar substituir o eletrodo gotejante de mercurio e alcancar potenciais mais
positivos que aqueles acessiveis pelo eletrodo de mercdrio. Posteriormente, Adams publicou
alguns trabalhos caracterizando o EPC, fazendo uso de técnicas eletroquimicas basicas, como
voltametria ciclica (OLSON e ADAMS 1960). Os eletrodos a base de pasta de carbono
oferecem versatilidade, baixa corrente de fundo, baixo ruido, baixo custo, facilidade tanto de
modificacdo quanto de renovacdo da superficie. Tais propriedades garantem aos EPC um
extensivo uso em eletroanalise (SVANCARA 1990).

A pasta de carbono é basicamente uma mistura de grafite em p6, de um ou mais
modificadores e de um material aglutinante a base de um liquido imiscivel em solucGes aquosas,
como parafina ou 6leo mineral (SHAIDAROVA 2004). Sua superficie € complexa e com
muitas possibilidades de interacGes. O material aglutinante serve para manter a pasta de carbono
no eletrodo, preencher as cavidades entre as particulas do grafite e evitar o contato entre a
solugéo aquosa e o grafite. Uma das vantagens de se trabalhar com EPC esta na possibilidade
de se modificar ndo apenas sua superficie, como corre em eletrodos solidos convencionais, mas
também a matriz da pasta de carbono que constitui o eletrodo, o que implica na possibilidade

de co-imobilizagédo de enzimas, cofatores, mediadores e estabilizadores.

A utilizagdo de EPC como sensores amperométricos tem crescido consideravelmente nos
ultimos anos, devido a sua aplicabilidade nos mais diversos meios e versatilidade de confeccao.
As modificacdes realizadas nos EPC podem ser feitas pela inser¢do de algum modificador

seletivo (enzimas ou catalisadores redox) a pasta de carbono, ou até sistemas mais elaborados
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que usam polimeros molecularmente impressos ou nanotubos de carbono (SANTOS 2007.
ZHENG 2008).

1.4. Eletrodos modificados com materiais argilosos

Os argilominerais podem ser empregados como agente modificadores de eletrodos, sendo
a classe dos filossilicatos a mais empregada para este fim. A estrutura dos filossilicatos pode
ser fibrosa ou lamelar, sendo constituida, principalmente, por tetraedros de [SiO4]* e octaedros
de [AlOg]®, que se condensam em folhas através do compartilnamento de oxigénios. O arranjo
das folhas tetraédricas:octaédricas pode ser de 1:1 ou 2:1 (Figura 1.7) e possuem espacos
interlamelares com diferentes dimensGes e formas (The ClayMinerals Society, 1994).
Substituicdes isomorficas dos atomos centrais de Si**e AI**, tanto nas folhas tetraédricas quanto
nas octaédricas, por outros atomos com valéncia e tamanho diferentes ocorrem normalmente
nas lamelas e isso acarreta em regifes com excesso de carga negativa, que séo compensados
por céations hidratados trocaveis (Na*, K*, Ca** e Mg?"), localizados na regi&o interlamelar da
argila. A distancia interlamelar, também chamada de distancia basal, é uma caracteristica
importante no estudo de argilominerais e sua dimenséo depende do nimero de moléculas de
agua e de cations trocéaveis que ocupam o espaco interlamelar. Outras propriedades importantes
guanto a estrutura dos argilominerais sdo sua grande area superficial, capacidade de troca

catidnica e de adsorcdo compostos organicos (PAN 2017; WANG 2016).
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Figura 1.7 Representagdo da estrutura de um filossilicato a) 1:1 e b) 2:1, com folhas tetraédricas

e octaedricas e 0s respectivos &tomos gque aparecem em sua estrutura.
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A paligorsquita € um argilomineral com estrutura 2:1, com cristais fibrosos (Figura 1.8
a) que formam canais alongados e pouco flexiveis quando comparados com outras argilas
fibrosas como, por exemplo, a sepiolita. Industrialmente suas aplicacbes se concentram na
capacidade absortiva de 0Oleos, para limpeza de assoalhos industriais, suporte primario para
agentes neutralizantes de bactérias e fungos (biocidas) e como absorvente de 6leos e gorduras
para ragdes animais (COELHO 2007). No meio académico, a paligorsquita é amplamente
explorada na: remocdo de compostos metalicos, farmacos e pesticidas presentes em meio
aquoso, podendo ser aplicada também na catalise e modificacdo de eletrodos para o
desenvolvimento de sensores eletroquimicos (CHENG 2015, GUO 2015, LI 2017, ZHANG
2014).

Figura 1.8 Representacéo das estruturas de argilominerais (a) lamelares e (b) fibrosos.

A vermiculita também é um argilomineral com estrutura 2:1, de arranjo lamelar (Figura
1.8 b). A carga negativa na superficie das lamelas é devida a substituicdo dos AI** por Si** nos
sitios tetraédricos. Seus cristais sdo grandes o suficiente para que estudos estruturais detalhados
possam ser feitos com facilidade (BRIGATTI 2006). As principais aplicagdes da vermiculita
na industria s&o como isolante térmico e anticorrosivo, como material para confeccdo de
embalagens a prova de choque e fogo e na construcdo civil, onde pode ser aplicada como
isolante térmico de argamassas para coberturas e paredes etc. Devido a sua capacidade de troca
catidnica, a vermiculita é amplamente estudada como agente adsorvente/desorvente de cations
metalicos, mas também é muito explorada na absorcdo de compostos organicos. Estas
caracteristicas também tém permitido que as vermiculitas sejam exploradas na detecgéo
eletroquimica de metais (ABATE 2002, DZENE 2015, MA 2017, SVEGL 1998).
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GOSH E BARD (1983) desenvolveram, em 1983, o primeiro eletrodo modificado com
filme de argila a base de montmorilonita sédica, depositado em um eletrodo de vidro com éxido
de estanho, a fim de estudar o comportamento eletroquimico de algumas substancias
incorporadas ao filme. A partir de entéo, estudos quanto ao comportamento eletroquimico de
pares redox fazendo uso de eletrodos modificados com argila se expandiram. Em 1987,
HERNANDEZ et al. (1987, 1988 e 1989) iniciaram estudos exploratorios de eletrodos de pasta
de carbono modificados com zedlita natural, seguido de estudos com o argilomineral sepiolita

como modificador.

Como suporte para membranas a base de argila, sdo geralmente empregados materiais
condutores como Pt, Au, SnO3, carbono vitreo e grafite pirolitico, sendo incomum o uso de
pasta de carbono, a excecdo dos EPC, a modificacao destes eletrodos se da apenas na superficie
(SEO 2012; ZUNIC 2014). A imobilizacao das argilas na superficie dos eletrodos é usualmente
feita por intermédio de polimeros organicos. De maneira geral, estas membranas se formam
pelo gotejamento, seguido de secagem, de uma suspencdo coloidal contendo a argila de
interesse e 0 reagente que dard origem ao polimero fixador. O tipo de argila, tamanho de
particula e secagem do solvente sdo fatores cruciais na obtencdo de filmes a base de argila,
influenciando diretamente na estabilidade, uniformidade e espessura do filme
(NACRATILOVA 2003).

Os eletrodos modificados com argilominerais sdo eletroativos frente a diversos analitos,
mas principalmente aqueles dotados de carga como cations (GOSH E BARD, 1983; FITCH,
1990) e anions (MACHA 1998). Frente a analitos neutros, as argilas organo-funcionalizadas

apresentam-se mais eficiente, devido a afinidade e capacidade adsortiva que estas possuem.

Os EPC modificados com argilominerais tém sido explorados na literatura, devido a sua
facil confecg¢do. A matriz da pasta de carbono dos eletrodos modificados com argilominerais é
um sistema heterogéneo complexo, formado pelas particulas de carbono sélido, o agente
aglutinante organico, as particulas de argila e a fase aquosa que esta inclusa na estrutura das
argilas. Por exemplo, OGEREVC et al. (1995) modificaram EPC com vermiculita, que foi
aplicado para deteccio de elemento trago (Cu?*). Neste estudo os eletrodos apresentaram limite
de detecgéo de 5 10™° mol L para o Cu?*, sendo empregada a técnica de pré-concentragio in
situ, pela aplicacdo do potencial de reducdo do Cu?*, por um intervalo de tempo, antes da

analise, melhorando assim o desempenho dos eletrodos desenvolvidos. Esta estratégia
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funcionou excepcionalmente bem devido a capacidade de troca catibnica que a vermiculita

possui, facilitando o processo de pré-concentragéo.

1.5. Eletrodos modificados com porfirinas

As porfirinas, imobilizadas ou ndo em suportes, sdo grandemente exploradas como
modificadores de eletrodos, principalmente para o desenvolvimento de sensores
eletroquimicos. O uso de sistemas porfirinicos como mediadores redox na modificacdo de
eletrodos comegou em 1977 com o trabalho pioneiro de MURRAY e LENNOX (1977). Neste
trabalho um eletrodo de carbono vitreo foi modificado com os isbmeros para ou meta da meso-
tetra(aminofenil)porfirinas através da funcionalizacdo da superficie do eletrodo e imobilizacéo
covalente das porfirinas. Desde entdo diversos trabalhos vém sendo publicados com sistemas
proximos a este, com mudancas que vao desde o tipo de eletrodo onde a porfirina esta
imobilizada (DU 2014) a diferentes tipos de porfirinas empregadas nos mais diversos tipos de
reacdo. (ANSON 1982; REZZANO 2003; DU 2014)

A maioria dos trabalhos que trata da imobilizacdo de porfirinas em eletrodos usa a
estratégia de imobilizacdo via formacdo de ligacdo covalente da porfirina a superficie de
eletrodos por intermédio de filmes ou da funcionalizacéo direta da superficie do eletrodo (FAN
2016) (Figura 1.9 a). Alternativamente, um nimero menor de trabalhos reporta o emprego de
eletrodos de pasta de carbono com sistemas porfirinicos dispersos em suas matrizes (Figura 1.9
b), estando, neste caso, as porfirinas imobilizadas em algum suporte inorganico, tal como silica,
argilas e materiais ceramicos (KEMMEGNE-MBOUGUEN 2015).
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a) Eletrodo
Filme

M-Porf

Figura 1.9 Representacdo dos tipos de imobilizacdo das metaloporfirinas (M-Porf.) em

eletrodos: a) Covalentemente e b) dispersas em matriz de pasta de carbono.

O escopo dos trabalhos envolvendo eletrodos modificados com sistemas porfirinicos,
aplicados a sensores eletroquimicos, sdo o de Dobson e Saini (1997), Dong e Kuwana (1991),
Azevedo et al. (1998) e Gailon et al. (1991).

Dobson e Saini (1997) modificaram um eletrodo de carbono vitreo com meso-
tetrafenilporfirina de cobalto(ll) e o aplicou na deteccdo de poluentes a base de haletos
organicos em meio aquoso, com limites de deteccéo de 0,5 a 30 pmol L sem necessidade de
desoxigenacdo do sistema. Mesmo na presenca de muitas espécies eletroativas, incluindo
oxigénio, o sensor eletroquimico a base de porfirina foi sensivel aos analitos de interesse

permitindo sua quantificacdo apropriada.

Dong e Kuwana (1991) imobilizaram simultaneamente, com auxilio de um filme de
Nafion, a Co-porfirina catidnica (CoTM-4-PyPCls) e a enzima glucose oxidase em um
microeletrodo de carbono. Este eletrodo foi empregado na detecgéo e quantificacdo da glicose,
de maneira indireta, através do consumo do O dissolvido na solugdo devido a reagdo
enzimatica da glucose oxidase. O limite de deteccgdo deste sistema foi de 10 umol L, mesmo

na presencga de interferentes como ascorbato ou outros agucares.

Ja Azevedo et al. (1998) fizeram a modificacdo de um eletrodo de carbono vitreo com a
deposicéo de filmes de duas metaloporfirinas distintas, uma Co(l11) N-piridilporfirina contendo
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clusters de ruténio nos grupos piridilas e uma Zn(ll)-porfirina anionica derivada da meso-
tetrafenilporfirina sulfonada. O sistema foi empregado na quantificagéo de nitrito e sulfito, sob
injecdo de fluxo. Este sistema, mesmo complexo, apresentou excelente desempenho nestas
condicdes, com limites de detecgdo, para nitrito e sulfito, de 10® e 107 mol L?,

respectivamente.

Em 1991, Gaillon et al. (1991) realizaram estudos de caracterizagdo eletroquimica da
MnTM-4-PyPCls imobilizada em montmorilonita. Através da modificacdo de um eletrodo de
pasta de carbono (sem a adicdo do agente aglutinante) foram realizados ensaios de voltametria

ciclica, utilizando diferentes solventes e eletrolitos suporte.

Apesar da modificacdo de eletrodos com porfirinas ter amplo apelo na literatura, ainda é
muito limitada a exploracdo de Mn-porfirinas e, em particular, dos derivados das N-
piridilporfirinas para confeccéao de eletrodos, sendo mais comum o emprego de Co(ll)- e Zn(Il)-
porfirinas derivadas da meso-tetrafenilporfirina. Este cenario se repete quando se amplia o
objeto de estudo para incluir porfirinas imobilizadas em argilas como modificadores de

eletrodos.

1.6. Deteccédo e quantificacdo do H202

A determinacéo rapida e facil de H-O> é alvo de bastante atengdo em quimica analitica
devido ao importante papel do H.O. na industria alimenticia, téxtil, farmacéutica e de
cosmeéticos (BENVIDI 2017), e em sistemas biolégicos, atuando como oxidante e molécula de
sinalizacdo em varios processos (ZHANG 2016). Nos Gltimos anos, muitas pesquisas foram
realizadas visando o desenvolvimento de métodos para determinacdo de H>O, em diferentes
tipos de amostras. Técnicas como titulometria (HURDIS e ROMEYN, Jr. 1954),
espectrofotometria (CHAI 2004), fluorimetria (TANG 2006), quimioluminescéncia
(TAHIROVIC 2007), cromatografia (STEINBERG 2013) e eletroanalise (POURBEYRAM

2014) séo empregadas para a determinagdo de H2Ox.

Entre as técnicas mencionadas, a deteccdo eletroquimica de H.O> possui algumas
vantagens, como alta sensibilidade, simplicidade, seletividade, custo relativamente baixo e
resposta rapida (XING 2015). Eletrodos modificados tém sido amplamente utilizados para o

desenvolvimento de sensores eletroquimicos de H2O>. A redugdo ou oxidagéao direta do H.O>
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no eletrodo ndo-modificado mostra-se inadequada para aplicacdo analitica, devido a cinética
lenta do eletrodo e dos potenciais muito positivos ou muito negativos necessarios para que a
reacao redox aconteca (SALIMI 2007). Para melhorar o desempenho analitico dos sensores de
H.O2, séo utilizados mediadores redox, como complexos metélicos (ZUNIGA 2016;
GHASEMI 2017), pigmentos (QIU 2017), materiais ceramicos (DOMENECH 2002) e
nanoparticulas (RAOOF 2012), entre outros.

Uma importante classe de sensores eletroquimicos modificados sdo os biossensores, que
se baseiam na modificagdo de eletrodos com enzimas. Como o H2O, é produto de algumas
reagOes enzimaticas, biossensores sensiveis ao H20> sdo desenvolvidos como medida indireta
para determinar outros substratos. Este é o caso de biossensores para glicose, onde sensores
amperometricos sdo utilizados para determinar o H,O> formado como coproduto da oxidagao
da glicose catalisada pela enzima glucose oxidase, sendo a concentragao de H>O> proporcional
a concentracdo de glicose (WANG 2008). No entanto, a maioria dos sensores eletroquimicos
baseados em enzimas ou proteinas possuem limitagcdes, como vida util curta, baixa estabilidade
e procedimentos complexos no processo de fabricagdo. Portanto, o desenvolvimento de
sensores nao enzimaticos vem ganhando espaco nos estudos sobre sensores eletroquimicos de
H20. (WU 2014).

Visando a construcdo de sensores nao enzimaticos de H20., moléculas macrociclicas
como as porfirinas e seus derivados sdao empregados na modificacdo de eletrodos. Wu et al.,
modificaram o eletrodo de carbono vitreo com um sistema relativamente complexo a base de
filme de brometo de tetra-n-octilamonio e Zn-porfirina-fulereno para construcéo de um sensor
ndo-enzimatico de H,O,, obtendo limite de deteccdo de 0,81 pmol L?, além de boa
sensibilidade, reprodutibilidade e boas recuperacGes para analise de aguas (WU 2014).
Falkowski e colaboradores (2017), desenvolveram um sensor para H>O> baseado na
modificacdo do eletrodo de carbono vitreo com oOxido de grafeno reduzido e uma porfirazina,
obtendo limites de deteccdo de 40 umol L (FALKOWSKI 2017).

Outro sistema empregado para modificacdo de eletrodos no desenvolvimento de sensores
eletroquimicos para H.O> faz uso da imobilizag&o de argilas na superficie de eletrodos. Charradi
e colaboradores (2009) empregaram argilas naturais e sintéticas, nontronita, montmorilonita e

saponita, para modificar o eletrodo de carbono vitreo e conseguiram determinar H>O> com
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limites de deteccéo de 109 pumol L para o eletrodo modificado com nontrolita e 246 pmol L

para o eletrodo modificado com a montimorilonita (CHARRADI 2009).

Até onde é do nosso conhecimento, ndo ha estudos relatando a utilizacdo de sistemas de
EPC modificado com Mn-porfirinas catiénicas ou com Mn-porfirinas imobilizadas em argilas

para a deteccéo e quantificacdo eletrocatalitica de H20..
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2.

Objetivos

Os principais objetivos deste trabalho de mestrado foram:

Imobilizar os trés isdbmeros das Mn(111) N-metilpiridinioporfirinas, MnTM-X-PyPCls
(X= 2, 3 e 4) em paligorsquita monoibnica de sodio (Paligo) para originar os
materiais Paligo/MnTM-X-PyPCls (X= 2, 3 e 4), ampliando o0 escopo da metodologia
desenvolvida pelo Grupo para os sistemas correlatos em vermiculita monoiodnica de
sodio (Verm), Verm/MnTM-X-PyPCls (X=2, 3 e 4).

Confeccionar e verificar a estabilidade mecanica de eletrodos de pasta de carbono
modificados com Paligo)/MnTM-4-PyPCls, Verm/MnTM-4-PyPCls, além dos
eletrodos controle contendo apenas MnTM-4-PyPCls ou os argilominerais Paligo e
Verm sem Mn-porfirina;

Caracterizar os eletrodos confeccionados por tecnicas eletroquimicas como
voltametria ciclica e espectroscopia de impedéancia eletroquimica;

Estudar o desempenho do eletrodo modificado com MnTM-4-PyPCls frente a
eletrocatalise do H20- e suas capacidades como sensor eletroquimico para H202 em

meio aquoso;
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3. Metodologia experimental

3.1. Reagentes e solventes

Todos os reagentes quimicos e solventes utilizados, neste trabalho foram adquiridos da
Alfa Aesar (2-piridinacarboxialdeido, 3-piridinacarboxialdeido, 4-piridinacarboxialdeido),
Sigma-Aldrich (silica-gel (60 A, 70-230 mesh), pirrol, cloreto de tosila, acetado de manganés
(11) tetraidratado, Aliquat® (cloreto de N-trioctilmetilaménio), hexafluorofosfato de aménio),
Tedia (cloroférmio, acetonitrila, acetona, N-N-dimetilformamida, éter etilico, metanol), Merck
(alumina neutra para cromatografia, ), Vetec (cloreto de sodio, hidroxido de sédio), Nuclear
(bicarbonato de sddio) ou Quimica moderna (acetona, cloroférmio, metanol, éter etilico, &cido
acetico, diclorometano, acetona) e usados sem purificacdo prévia. A paligorsquita natural
empregada nos estudos foi proveniente de uma mina de extracdo em Coimbra, no Piaui. A
concentracdo da solucdo de perdxido de hidrogénio (Quimica Moderna) 30% v/v foi
determinada periodicamente por método espectrofotométrico (ALLEN 1952). Para a confecgédo
dos eletrodos de pasta de carbono, foram empregados p6 de grafite (Sigma-Aldrich) e 6leo

mineral (Johnson & Johnson).

A vermiculita monoibnica de sédio (Verm) e a MnTM-4-PyPCI5 imobilizada em
vermiculita monoibnica de so6dio (Verm/MnTM-4-PyPCls, 10,6 umol/g) foram originarios do
trabalho de doutoramento de Victor H. A. Pinto junto ao PPGQ/UFPB (PINTO 2013). Os
solidos foram macerados e passados em peneira granulométrica de 200 mesh.

Os isémeros MnTM-X-PyPCls (X = 2, 3 e 4) foram obtidos e caracterizados conforme
descrito na literatura. Brevemente, a sintese das bases livres HoT-X-PyP (X = 2, 3 e 4) foi
efetuada através da condensacdo do pirrol com o respectivo aldeido em écido acético (ADLER
etal., 1964; HAMBRIGHT et al., 1985; MAIA, 2015). A seguir, procedeu-se a metalacao das
bases livres com acetato de Mn(l1l) em meio aerobico (WIJESEKERA e DOLPHIN 1994,
PINTO 2013), sendo os complexos de Mn(lll) resultantes, MnT-X-PyPCI (X = 2, 3, ou 4),
sujeitos a metilacdo com tosilato de metila e posterior isolamento dos complexos catiénicos
correspondentes MNnTM-X-PyPCls (X = 2, 3 ou 4) (PINTO 2013). Todas as porfirinas € Mn-
porfirinas preparadas apresentaram caracteristicas cromatograficas e espectroscopicas
semelhantes aquelas descritas na literatura (REBOUCAS et al. 2002; BATINIC-HABERLE et
al. 2002; REBOUCAS et al. 2008b; PINTO 2013).

A 4agua utilizada neste trabalho foi destilada e deionizada.
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3.2. Equipamentos e medidas
3.2.1. Cromatografia de camada delgada

As analises por CCD foram realizadas em Iaminas de microscopio recobertas com silica
gel 60 (Merck, sem indicador de fluorescéncia) (GORDON E FORD 1973). Para eluicéo das
N-piridilporfirinas e respectivos complexos de Mn(l11) utilizou-se como eluente a mistura de
solventes cloroférmio/metanol (9:1, v:v), para as N-metilpiridinioporfirinas de Mn(l11) usou-se
uma mistura de KNOs(ag,sat.):H20:MeCN (1:1:8, viv/iv).

3.2.2.  Espectroscopia eletronica de absorc¢éo na regido do UV/vis

Os espectros eletronicos de absorcdo na regido do UV/visivel foram registrados no
LCCQS-CCEN/UFPB, em um espectrofotometro Shimadzu, modelo UV-1800. O intervalo
espectral foi de 200 a 800 nm, com resolugédo de 1 nm, utilizando cubetas de quartzo, vidro ou

plastico com 10 mm de caminho Gtico.

3.2.3. Espectroscopia eletrénica na regido do UV/vis por reflectancia difusa

Os espectros de reflectancia difusa foram registrados no LCCQS-CCEN/UFPB em um
espectrofotdbmetro Shimadzu, modelo UV-3600, equipado com acessorio para aquisi¢do de

reflectancia difusa. O intervalo espectral foi de 200 a 800 nm, com resolucdo de 1 nm.

As medidas foram realizadas usando sulfato de bario como branco e como agente
dispersante. Assim, cada amostra foi previamente pesada (~ 1 mg) e macerada com 10 mg de
sulfato de bério. Os espectros de reflectancia difusa foram registrados e, entdo, convertidos para
absorbancia para melhor comparagdo com o0s espectros obtidos para as Mn-porfirinas em

solugéo.

3.2.4. Difratometria de raios-X de pé

As anélises por difracdo de raios-X foram realizadas no Laboratorio de Combustiveis e
Materiais (LACOM)-CCEN/UFPB, em um difratdmetro de p6 Shimadzu, modelo XRD-6000,

21



com fonte de radia¢io de CuKa (A=1,5406 A). As amostras foram previamente peneiradas a
200 mesh e, em seguida, compactadas em porta amostra de pd. Para aquisicdo dos
difratogramas, poténcia de 2kVa, voltagem de 30 kV e corrente de 30 mA foram utilizadas,

com varredura no intervalo de 20 entre 2 e 80°, passo de 0,02° ¢ velocidade de 2° min™.

3.2.5. Medidas eletroquimicas

As medidas eletroquimicas foram realizadas no LEQA (Anexo)-CCEN/UFPB em um
potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT 101, conectado a um microcomputador,
gerenciado pelo software NOVA 1.10.5, em uma célula eletroquimica convencional de trés
eletrodos, sendo um eletrodo de referéncia (Ag/AgCl ou calomelano saturado), um eletrodo
auxiliar (platina) e como eletrodo de trabalho foram empregados eletrodo de pasta de carbono
(EPC) ou EPCs modificados neste trabalho. Como eletrolito suporte foi empregado o NaCl com
concentragdes entre 0,1 e 0,5 mol L, tipicamente 0,5 mol L. Quando necessario utilizou-se
purga com N2 gasoso por 5 minutos, sendo este, 0 menor tempo de purga onde ja é possivel se

observar um comportamento eletroquimico sem interferéncia.

3.3. Obtengdo da paligorsquita monoidnica de sodio

As amostras de paligorsquita bruta de origem natural foram peneiradas em peneira de 200
mesh para a remocao de material particulado grande. Posteriormente, ~200 g da paligorsquita
peneirada foi suspensa em agua deionizada até a concentracdo de ~0,5 g mL™, sob agitacio
magnética, para posterior centrifugacdo a 4000 rpm por 30 minutos, sendo a fracdo solida
menos densa coletada manualmente e analisada por DRX. As etapas de ressuspensao,
centrifugacdo, separagdo tiveram de ser repetidas cinco vezes, até que os difratogramas do

material coletado permanecessem essencialmente inalterados (Fluxograma 3.1).
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Fluxograma 3.1 Etapas de purificacdo da paligorsquita natural: remocdo de contaminantes

cristalinos.

A remocdo da matéria organica residual foi efetuada por tratamento com H>O> sob
agitacdo mecénica (MIKUTTA 2005). Assim, ao sélido coletado foram adicionados 30 mL de
H202 (30 %, v/v). A cada 24 horas, a solu¢do de H.O: foi trocada, através da centrifugacdo da
suspensdo, e, ao término de 72 horas, o processo foi cessado, a suspencdo centrifugada e o
solido lavado exaustivamente com agua deionizada. O sélido resultante foi seco em estufa por

48 horas a 100 °C, resultando em 5,1 g de paligorsquita (Fluxograma 3.2).
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Fluxograma 3.2 Etapas de purificacdo da paligorsquita natural: remocao de matéria organica

residual.

Para obtencdo da paligorsquita monoi6nica de sodio (Paligo), procedeu-se a troca
cationica com NaClg). Assim, 4,2 g de paligorsquita foram tratados com 40 mL de solugéo de
NaCl 1,0 mol L* em um béquer de 100 mL, sendo a suspencdo resultante agitada
mecanicamente por um periodo de 9 dias. Durante este periodo, a solucdo de NaCl foi trocada
a cada 72 horas. O solido resultante foi lavado exaustivamente com agua deionizada até que o
teste do sobrenadante para cloreto com solucdo de AgNOs (0,1 mol L) acusasse negativo. O
solido foi entdo filtrado e seco em estufa por 48 horas a 100 °C, macerado e passado em peneira
de 200 mesh, resultando em 4,2 g de paligorsquita monoi6nica de sédio (Paligo), o que

corresponde a 2,1 % da massa do solido bruto inicial (Fluxograma 3.3).
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Fluxograma 3.3 Etapas de homogeneizacdo dos céations interlamelares da paligorsquita

purificada.

3.4. Imobilizacdo dos isomeros MnTM-X-PyPCls (X = 2, 3 e 4) em Paligo para a obtencao

dos materiais Paligo/MnTM-X-PyPCls (X =2, 3 e 4)

Para imobilizagdo das Mn-porfirinas catidnicas MnTM-X-PyPCls (X= 2, 3 e 4) na
paligorsquita monoibnica de sddio, foi utilizada uma metodologia adaptada dos sistemas
correspondentes com vermiculita (PINTO 2013). Tipicamente, em um baldo de trés bocas
acoplado a um condensador e um agitador mecanico, contendo 50 mL de uma solugdo aquosa
escura de MnTM-X-PyPCls (X= 2, 3 e 4) a 0,20 mmol L™, sob refluxo, adicionou-se 1,0 g de
Paligo (Figura 3.1). Ap6s 2h de refluxo, deixou-se o sistema atingir a temperatura ambiente
para ser entdo centrifugado a 4000 rpm por 1 h, resultando em um sélido amarronzado escuro

e um sobrenadante claro, consistente com uma imobilizacdo aproximadamente quantitativa.
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Figura 3.1 Sistema de refluxo empregado para a imobilizagdo dos isomeros da MnTM-X-
PyPCls (X =2, 3 e 4) em Paligo.

O solido coletado foi lavado exaustivamente com H20, EtOH, MeOH e CHCl3, nesta
ordem. As analises espectroscopicas dos sobrenadantes coletados nas lavagens com H,O, foram
prejudicadas por material particulado ainda suspenso, mesmo apés 1 h de centrifugacdo a 4000
rpm. N&o se verificou perda de material nos sobrenadantes das lavagens com solventes
organicos. Apos lavagem com CHClIz, o sélido centrifugado foi coletado e, entdo, seco em

estufa a 60 °C por 24 horas, macerado e passado em peneira de 200 de mesh (Fluxograma 3.4).
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Fluxograma 3.4 Etapas de imobilizacdo dos isbmeros da MnTM-X-PyPCls na paligorsquita

Resfriado

monoiodnica de sodio.

O procedimento permitiu a obtencdo de 0,90 g de Paligo/MnTM-4-PyPCls, 0,88 g de
Paligo/MnTM-3-PyPCls e 0,89 g de Paligo/MnTM-2-PyPCls, com rendimentos de 90 %, 88 %
e 89 %, respectivamente. As perdas dos materiais suspensos nos sobrenadantes da imobilizagdo

e lavagens esta associado ao isolamento ndo quantitativo dos solidos.

3.5. Eletrodos de pasta de carbono e eletrodos de pasta de carbono modificados
3.5.1. Confeccdo do EPC e dos EPCs modificados

Para a confeccdo do eletrodo de pasta de carbono, uma mistura de 60 mg de pé de grafite
e 40 mg de 6leo mineral (60:40, m/m) foi macerada manualmente por 40 min usando almofariz
e pistilo de porcelana. A mistura resultante foi entdo compactada na ponta de uma seringa de
plastico de 5 mL e, como contato elétrico e Embolo, empregou-se um filamento de cobre de 3
mm como contato elétrico (CARDOSO 2005) (Fluxograma 3.5).

27



Para a confecgdo do eletrodo de pasta de carbono modificado com MnTM-4-PyPCls,
utilizou-se um procedimento semelhante aquele descrito para 0 EPC ndo modificado acima,
exceto que a mistura macerada de 60 mg de p6 de grafite e 40 mg de 6leo mineral (60:40, m/m)
foram adicionados 100 pL de uma solugio aquosa de MnTM-4-PyPCls (1,52 mmol LY). Apos
evaporacdo do solvente com auxilio de uma lampada de 400 watts a pasta resultante foi
macerada manualmente por mais 40 minutos. A mistura foi entdo compactada na ponta de uma
seringa de plastico de 5 mL e, como contato elétrico e émbolo, empregou-se um filamento de

cobre de 3 mm (Fluxograma 3.5).

+ Oleo Mineral |:>
40 mg

Po de grafite l Apos 40 minutos de

)

60 mg g maceracao

EPC+MnTM-4-PyPCl;

100 pL de solugao
MnTM-4-PyPCl, |:>

1,52 mmol L!

40 minutos de
maceracao

Lampada de 400 W
Fluxograma 3.5 Etapas para a confec¢do do EPC e EPC+MnTM-4-PyPCls.

Para a confeccdo dos eletrodos de pasta de carbono modificado com Paligo, Verm,
Paligo/MnTM-4-PyPCls ou Verm/MnTM-4-PyPCls, foi macerada manualmente por 40 min
uma mistura de 30 mg de po de grafite, 30 mg do argilomineral de interesse (com ou sem MnP)
e 40 mg de 6leo mineral (30:30:40, m/m/). A mistura resultante foi entdo compactada na ponta
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de uma seringa de pléstico de 5 mL e, como contato elétrico e émbolo, empregou-se um
filamento de cobre de 3 mm como contato elétrico (Fluxograma 3.6).

_|_
P6 de grafite Modificante argiloso
& 30 mg 30 mg I
i‘ ,
|
+
Oleo mineral
40 mg

£

40 minutos de
macerac¢ao

Fluxograma 3.6 Etapas para a confecc¢do dos EPC modificados com sistemas argilosos (Paligo,
Paligo/MnTM-4-PyPCls, Verm e Verm/MnTM-4-PyPCls).
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EPC+MnTM-4-PyPCl; EPC+Paligo/MnTM-4-PyPCl;
EPC EPC+Paligco  EPC+Verm EPC+Verm/MnTM-4-PyPCl;

Figura 3.2 EPC confeccionados durante este trabalho, da esquerda para a direita: EPC,
EPC+MnTM-4-PyPCls, EPC+Paligo, EPC+Verm, EPC+Paligo/MnTM-4-PyPCls e
EPC+Verm/MnTM-4-PyPCls, respectivamente.

Quando necessério, a superficie do EPC e dos EPCs modificados € limpa/renovada
através do polimento em folha de papel oficio limpa (Figura 3.3).
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Figura 3.3 Folha de papel empregada para limpar/renovar a superficie dos eletrodos de pasta

de carbono por abraséo.

3.5.2. Caracterizacdo eletroquimica dos EPCs modificados

Os voltamogramas ciclicos dos EPCs foram obtidos utilizando os varios EPCs como
eletrodos de trabalho e solugdes de NaCl (0,1 a 0,5 mol L) como eletrdlito de suporte.
Inicialmente, foram empregadas janelas amplas de potencial, tais como -1,0 a 1,0 V, e,
posteriormente, janelas de potencial menores para evidenciar melhor 0s processos
eletroquimicos particulares de cada sistema. A influéncia da velocidade de varredura no
processo redox Mn(l11)/Mn(ll) caracteristico da MnP foi estudadas através do registro de

voltamogramas ciclicos com velocidades de varredura entre 40 e 300 mV s,

Os fenbmenos que ocorrem na superficie dos EPCs foram investigados por
espectroscopia de impedancia eletroquimica. As medidas foram realizadas em solugdo de NaCl
(0,1 mol L) como eletrdlito de suporte, contendo, como probe para a transferéncia de carga, o
sistema [Fe(CN)s]*"* (mistura equimolar de K4[Fe(CN)s] e Ks[Fe(CN)s] ambos a 5 mmol LY).

O sistema dispensou desoxigenacgao do meio, pois ndo se observou diferenga nos espectros com
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ou sem purga. Enquanto o intervalo de varredura foi de 100 KHz a 100 mHz e amplitude de 10
mV, o potencial aplicado variou em funcdo do EPC analisado (ZHANG 2014, ZHENG 2013).

3.5.3. Eletrocatalise do H20>

A eletrocatalise do H20O. foi estudada através das técnicas de voltametria ciclica e
cronoamperometria. A cronoamperometria consiste no acompanhamento da corrente gerada a
partir de um potencial fixo, este potencial coincide com a oxidacdo ou reducdo de um analito,

permitindo assim correlacionar a corrente com a concentracdo deste analito (SKOOG 2005).

As medidas amperométricas foram realizadas em solucdo de NaCl (0,5 mol L), em
volume de 5 mL, com aplicacdo de potenciais fixos entre -1,15 e -1,25 V, com desoxigenacgéo
da solucdo. Para a construgdo das curvas analiticas com H>O, o tempo de estabilizacdo foi de
aproximadamente 900 s, o intervalo entre as adi¢6es de solucdo padréo de H.O> foi de 120 s, e
o sistema foi mantido sobre agitacdo constante. A concentracdo de H2O2 no sistema variou de
10%a 102 mol L™,

Para célculo dos limites de deteccdo e de quantificacdo, foram utilizados os valores de
corrente média durante o intervalo de medida, visto que, devido a agitacdo magnética necessaria
para homogeneizar 0 meio, o valor de corrente oscila. Os valores de corrente em funcdo da
concentracdo do analito foram plotados em um grafico, a partir do qual a curva analiticas foi

obtida em um intervalo linear do gréafico.

As equacdes (1) e (2) foram empregadas no calculo dos limites de detec¢do (LD) e

quantificacdo (LQ), respectivamente:
LD= (1)

LO= 10s @
b

Onde s é o desvio padrdo das correntes obtidas no branco, durante o intervalo de tempo
que antecede a primeira adicdo de solucdo padréo de H20>, e b é o coeficiente angular da curva

analiticas (WU 2014).
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4. Resultados e Discussao

4.1. Obtengéo da paligorsquita monoidnica de sodio

A paligorsquita bruta, de origem natural, pode conter diversos contaminantes como
material organico e compostos inorganicos, onde os de maior ocorréncia sdo o quartzo e a
caulinita. A rota classica de purificacdo da paligorsquita bruta é dividida em duas etapas, a
primeira consiste de uma série de centrifugacdes da amostra suspensa em &gua, seguido da
coleta da fracdo de menor densidade (paligorsquita), onde a fracdo mais densa corresponde aos
contaminantes (SANTOS 2013).

A segunda etapa de purificacdo é por lavagem do solido com solu¢édo de H202 30% (v/v),
sob agitacdo constante, para a remocgao da matéria organica. Esta rota é menos agressiva para a
argila que a mais comumente utilizada, que empregam soluc6es acidas, como acido nitrico ou
sulfurico, para a remoc¢do da matéria organica, podendo destruir algumas das lamelas que

compdem a estrutura cristalina da argila (MELO 2010).

2000
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Figura 4.1 Difratograma de raios-X das amostras de paligorsquita natural (a) e monoidnica de
sodio (b), onde verifica-se a presenca da paligorsquita (P) e de seus contaminantes: caulinita
(C) e quartzo (Q). Os picos indexados da paligorsquita sdo apresentados, distancias

interlamelares e planos cristalograficos.

A caracterizagdo das fases cristalinas da paligorsquita, e seus respectivos contaminantes

cristalinos, foi realizada pela técnica de difratometria de raios-X (Figura 4.1). Durante as etapas
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de purificacdo da amostra, houve a permanéncia de contaminagdes que ndo foram eliminadas.
As fases cristalinas dos contaminantes foram identificados como sendo caulinita e quartzo, de
acordo com as respectivas fichas JCPDS — ICDD: 29-1488 (caulinita) e 85-794 (quartzo). A
indexacdo dos picos da paligorsquita foi feita com auxilio da ficha JCPDS — ICDD 31-783.

A evolucgdo da purificacdo da amostra de paligorsquita atraves de sucessivos ciclos de
suspensdo em agua e centrifugacdo foi monitorada por DRX, onde foi verificado que os picos
referentes a paligorsquita foram se sobressaindo a medida que estas etapas de purificagdo foram
sendo efetuadas. Porém, a partir da quarta repeticdo ndo se observou decréscimo nos picos
relativos aos contaminantes cristalinos. E na quinta repeticdo, visivelmente, a mostra ndo
apresentava separagédo de fases, o que dificulta ainda mais a coleta da fase correspondente a
paligorsquita. Cessou-se, entdo, 0 processo de purificacdo na quinta repetigéo.

Na lavagem com H>O. para a eliminagdo da matéria organica, o solido coletado ao
término das 72 horas possuia coloracdo mais clara que o material inicial, além de se suspender
com maior facilidade no meio, dificultando a decanta¢do quantitativa do material por

centrifugacdo.

A homogeneizacdo dos cations da paligorsquita por cation sédio ndo gerou alteracdes
significativas no perfil do difratograma da amostra quando comparado ao sélido precursor,
indicando que as distancias interlamelares (10,4 A, calculado a partir do plano cristalogréfico
(1 1 0), pela Lei de Bragg) permaneceram inalterados e consistentes com as distancias
observadas na literatura (WANG et al. 2014). A partir daqui a paligorsquita monoi6nica de

sodio sera denominada “Paligo”.

4.2. Imobilizacdo das MnTM-X-PyPCls (X = 2, 3 e 4) em Paligo
A imobiliza¢do das MnTM-X-PyPCls em argilominerais, especialmente em filossilicatos,

pode ocorrer por simples troca catidnica, visto que esta classe de porfirina apresenta cargas
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positivas permanentes sobre o0s nitrogénios dos grupos piridinio, enquanto que a superficie dos
filossilicatos é carregada negativamente. Assim, a forte interagdo entre as porfirinas catiénicas

a superficie é essencialmente eletrostatica (TAKAGI 2011).

A metodologia mais empregada para imobilizag&o por troca-idnica consiste na suspensao
do argilomineral em uma solucdo aquosa da MnTM-X-PyPCls, sob agitacdo constante, e em
alguns casos sob refluxo (PINTO 2013). Durante o processo, é possivel acompanhar a
diminuicdo da concentragdo da MnTM-X-PyPCls em solugdo espectrofotometricamente,
indicando que as Mn-porfirinas estdo migrando do meio aquoso para a superficie, ou espago

interlamelar, do argilomineral.

Este acompanhamento da imobilizacdo das MnTM-X-PyPCls na Paligo é feito pela coleta
de aliquotas do sobrenadante, que € diluido em uma cubeta e tem o espectro de UV/vis
registrado, desta maneira é possivel acompanhar o decréscimo das bandas caracteristicas das
MnTM-X-PyPCls em solucéo.

Embora as imobilizagdes das MnPs na Paligo tenham sido essencialmente qualitativo por
inspecdo visual, o acompanhamento quantitativo do progresso da imobilizacdo por
espectroscopia de UV/vis foi prejudicado, devido a presenca e permanéncia de material
particulado suspenso no sobrenadante sob analise, mesmo apds centrifugacdo a 4000 rpm por
mais de 10 minutos, o que alterava significativamente a linha de base dos espectros. Devido a
parte do material ficar consistentemente em suspenc¢do durante a imobilizacdo e lavagens do
material resultante, o sélido inicial ndo foi recuperado quantitativamente, tendo-se perdido
cerca de 10 % durante a purificacdo. Este comportamento dos materiais Paligo/MnTM-X-
PyPCls (X = 2, 3 e 4) contrasta diretamente com aquele dos sistemas analogos em vermiculita,
Verm/MnTM-X-PyPCls (X =2, 3 e 4), que eram recuperados quantitativamente (PINTO 2013).

As concentragdes de cada isbmero da MnTM-X-PyPCls (X = 2, 3 e 4) na Paligo, ~9,9
umol g1, foram estimados considerando que a imobilizacio foi quantitativa. Destaca-se que o
solido coletado ao término da reacdo apresentava coloracdo amarronzado escuro, enquanto o

sobrenadante, coloracdo clara, quase translicida.

Os materiais foram caracterizados por espectroscopia de UV/vis (Figura 4.2) e difragédo

de raios-X de reflectancia difusa (Figura 4.3).
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Figura 4.2 Espectros de UV/vis (normalizados) de reflectancia difusa das amostras
Paligo/MnTM-2-PyPCls  (linha vermelha), Paligo/MnTM-3-PyPCls (linha azul) e
Paligo/MnTM-4-PyPCls (linha verde oliva).
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Figura 4.3 Difratogramas em regido de 20 entre 3 a 40 graus, das amostras Paligo/MnTM-2-
PyPCls (linha vermelha), Paligo/MnTM-3-PyPCls (linha azul) e Paligo/MnTM-4-PyPCls (linha

verde oliva).
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Foi observado nos espectros de reflectancia difusa de todas as amostras uma banda em
257 nm caracteristica da propria Paligo. Também é possivel identificar as bandas Soret e as
bandas do visivel, provenientes das MnTM-X-PyPCls, nos espectros das amostras de
Paligo/MnTM-X-PyPCls, indicando que modificagdes estruturais significativas ndo ocorreram

nos complexos durante a imobilizagéo.

Verifica-se que houve um deslocamento batocromico das bandas Soret no espectros dos
materiais Paligo/MnTM-X-PyPCls (X = 2, 3 e 4) quando comparados aos espectros das MnTM-
X-PyPCls correspondentes dispersas em BaSOs. Esta observagdes sdo semelhantes aquelas
descritas por PINTO (2013) para os sistemas em vermiculita, Verm/MnTM-X-PyPCls (X = 2,
3 e 4). Devido as interacdes entre as MnTM-X-PyPCls e a Paligo serem de natureza
eletrostéatica, pode-se presumir que estes deslocamentos sejam consequéncia da perturbacéo que
o suporte exerce sobre os elétrons m do macrociclo porfirinico (VAN DAMME et al. 1978;

BEDIOUI 1995).

No espectro de UV-vis do sistema Paligo/MnTM-4-PyPCls observam-se dois picos na
regido caracteristica da banda Soret, em comprimentos de onda de 474 e 494 nm, indicando
dois possiveis fendmenos: 1) A Mn-porfirina esté distorcida na superficie da Paligo ou 2) alguns
dos grupos piridinio podem estar assumindo uma configuracéo coplanar com o anel porfirinico,
impedindo a livre rotacdo, o que aumentaria a deslocalizagdo dos elétrons © da Mn-porfirina.
Estes fendbmenos poderiam ocorrer na superficie ou nos espacos interlamelares da Paligo.
Comportamento semelhante ja foi observado com a MnTM-4-PyPCls imobilizada em
montmorillonita (BEDIOUI 1995).

Uma evidéncia que enfraquece a possibilidade de que as Mn-porfirinas estejam nos
espacos interlamelares da argila é o fato de que, nos difratogramas de raios-X dos sélidos
Paligo/MnTM-X-PyPCls (X = 2, 3 e 4), ndo houve deslocamento basal da Paligo em nenhum
dos materiais. Se as porfirinas estivessem ocupando o espaco interlamelar da Paligo seria
esperado ocorrer algum deslocamento basal, devido ao volume e o nimero de moléculas de
H.O de hidratacdo das Mn-porfirina serem maiores que do Na*. Isto sugere que as Mn-
porfirinas nos solidos Paligop/MnTM-X-PyPCls (X = 2, 3 e 4) devam estar imobilizadas na

superficie da argila.
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Os estudos eletroquimicos subsequentes foram feitos apenas com o isdbmero para, por
limitagOes temporais e por ser o isdmero mais estudado entre os trés para estes sistemas
(ISHIHARA 2014).

4.3. Confeccdo dos eletrodos de pasta de carbono modificados

A confeccéo dos eletrodos de pasta de carbono (EPC) e EPC modificados, séo feitos de
maneira semelhante aqueles da literatura (CARDOSO 2005). Todos os eletrodos mantiveram
uma propor¢do de 60 mg de material sélido (p6 de grafite ou mistura de p6é de grafite e
argilomineral) e 40 mg de éleo mineral. No caso dos sistemas modificados com argilominerais
(Verm, Paligo, Verm/MnTM-4-PyPCls e Paligo/MnTM-4-PyPCls), o material sélido foi uma
mistura de 30 mg de p6 de grafite e 30 mg do respectivo argilomineral, resultando em uma
proporcao de grafite:argila:6leo mineral de 30:30:40 (m/m). J& para o EPC modificado com
MnTM-4-PyPCls, utilizou-se a proporcao de po de grafite e 6leo mineral tipica (60:40, m/m),
sendo a MnP adicionada ao sistema na forma de solucdo aquosa, a qual foi evaporada com

auxilio de uma lampada de 400 W acompanhada de posterior homogeneizacao por maceragao.

Com excecdo do eletrodo de pasta de carbono modificado com Vermiculita monoibnica
de sodio (EPC+Verm), os demais eletrodos confeccionados apresentaram estabilidade
mecanica compativel com a realizacdo de caracterizacdo eletroquimica. No eletrodo
EPC+Verm, a pasta resultante da mistura fragmentava-se assim que o eletrodo era introduzido
na solucdo eletrolitica. E importante destacar que este comportamento n&o foi observado no
eletrodo a base de vermiculita contendo MnTM-4-PyPCls imobilizada (EPC+Paligo/MnTM-4-
PyPCls). Na literatura encontra-se EPC modificado com Verm, como por exemplo o trabalho
de OGOREVC (1995), porém, para que a estabilidade mecénica fosse atingida neste trabalho
substituiu-se o 6leo mineral por parafina, que, apesar de deixar o eletrodo com uma corrente de
fundo maior (quando o voltamograma apresenta valores de corrente elevado, mesmo nao
ocorrendo nenhum processo redox (SKOOG 2005)), o eletrodo nédo se desfez ao entrar em

contato com a solucdo eletrolitica.

4.4. Caracterizacdo eletroquimica dos eletrodos de pasta de carbono modificados
A voltametria ciclica é uma excelente técnica para realizar estudos mecanisticos, portanto
foi a técnica empregada para avaliar o comportamento eletroquimico dos eletrodos
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modificados. Os voltamogramas ciclicos com os diferentes eletrodos de trabalho foram obtidos
em solucéo aquosa de NaCl 0,5 mol L™ na auséncia de oxigénio no meio. Este estudo inicial
foi realizado a fim de obter informacdes sobre os processos redox que ocorrem na superficie do
eletrodo, bem como a janela de potencial de trabalho. A voltametria ciclica também foi utilizada
para 0 estudo do mecanismo de transferéncia de massa do eletrodo de pasta de carbono
modificado com MnTM-4-PyPCls (EPC+MnTM-4-PyPCls) através da avaliagcdo da influéncia

da velocidade de varredura.

4.4.1. Comportamento eletroquimico do eletrodo de pasta de carbono modificado
com MnTM-4-PyPCls

O EPC+MnTM-4-PyPCls foi estudado, primeiramente, em uma janela de potencial ampla
de -1,2 a 0,0 V vs. Ag/AgCI (Figura 4.4). No voltamograma obtido com o EPC+MnTM-4-
PyPCls observa-se um par redox que é atribuido a Mn(11)/Mn(l11), sendo o pico anddico (Epa)
em -0,483 V vs. ECS (Eletrodo de calomelano saturado) e o pico catodico (Epc) em -0,795 V
vs. ECS. A variacédo de potencial de pico (AEp = Epa - Epc) equivalente a 0,312 V, indicando um
processo eletroquimico quasi-reversivel para o par redox, e um potencial de meia onda, Ev, =
(Epa + Epc)/2, de -0,639 V vs. ECS. Este potencial de meia onda é 410 mV menor que o da
MnTM-4-PyP>" em solucéo aquosa (BATINIC-HABERLE et al. 2010), evidenciando que a
imobilizacdo da MnP no eletrodo teve um impacto significativo no comportamento

eletroquimico da MnP.
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Figura 4.4 Voltamograma ciclico obtido para o sistema EPC+MnTM-4-PyPCls em solucédo
NaCl a 0,5 mol L™ em um intervalo de potencial de -1,2 a 0,0 V vs. ECS, com velocidade de

varredura de 100 mV s, com purga de N2 por 5 minutos.

O estudo quanto a dependéncia da concentracdo do eletr6lito de suporte no
comportamento eletroquimico do EPC+MnTM-4-PyPCls foi realizado em concentracdes que
variaram de 0,1 a 0,5 mol L de NaCl (Figura 4.5). Observou-se que com o aumento da
concentracdo do eletrolito de suporte, os picos de oxidagdo/reducao ficam maiores e com menos
largos, além da corrente de pico também aumentar. Com isso, foi escolhida a concentragdo de

0,5 mol L* para realizar os estudos subsequentes deste trabalho.
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Figura 4.5 Voltamogramas ciclicos obtidos para 0 EPC+MnTM-4-PyPCls com concentragdes
de NaCl entre 0,1 a 0,5 mol L em intervalo de potencial de -1,2 a 0,0 V vs. ECS, com
velocidade de varredura 100 mV s, iniciando em 0 V e com purga de N2 por 5 minutos.

O efeito da velocidade de varredura sobre o comportamento eletroquimico do
EPC+MnTM-4-PyPCls foi estudado, registrando-se voltamogramas ciclicos em diferentes
velocidades de varredura, de 40 a 300 mV s (Figura 4.6). Posteriormente estes dados foram
explorados através de graficos de corrente de pico vs. v (Figura 4.7), onde é possivel

confirmar a dependéncia do transporte de massa, dos processos redox, por difusdo ou absorgéo.
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Figura 4.6 Voltamogramas ciclicos obtidos para 0 EPC+MnTM-4-PyPClsem solucdo de NaCl
a 0,5 mol L em intervalo de potencial de -1,2 a 0,0 V vs. ECS, com velocidades de varredura

variando de 40 a 300 mV s, iniciando em potencial de 0 V e com purga de N2 por 5 minutos.
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Figura 4.7 Dependéncia das correntes de pico anddica (Ipa) e catddica (Ipc) com a raiz

quadrada da velocidade de varredura.
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Os voltamogramas ciclicos mostraram um incremento de corrente de pico, anddico e
catodico, durante todos os ensaios realizados, com um comportamento linear em todo o
intervalo de velocidade de varredura estudado, mostrando que os processos de transferéncia de
massa, que ocorrem na superficie do eletrodo, sdo controlados por difusdo (BARD E
FAULKNER 2001). Seguem as equacOes correspondentes ao comportamento linear do
incremento de corrente anddico e catddico, em funcdo da raiz quadrada da velocidade de
varredura:

Ipa (MA) = -3,79 x10° + 1,46x10° v¥2 (mV¥2 s12) (R?=0,996) (1)

lpc (MA) = 1,43x10° -1,27x105 v2 (mV¥2s¥2)  (R?2=0,998) (2)
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4.4.2. Comportamento eletroquimico do eletrodo de pasta de carbono modificado
com Paligo (EPC+Paligo)

O EPC+Paligo foi estudado, primeiramente, em uma janela de potencial ampla de -1,4 a
1,5V vs. Ag/AgCI (Figura 4.8 a). Observam-se, no intervalo de -1,4 a 1,5 V, trés picos de
oxidacdo e um de reducdo (picos I, Il, 111, e IV, respectivamente) (Figura 4.8 a). Ao se diminuir
a janela de potencial, de -0,5a 1,5 V vs. Ag/AgCl, observou-se que o pico | desapareceu (Figura
4.8 b), indicando que o mesmo aparenta ser dependente de algum fendmeno que ocorre em
potenciais mais negativos. O mesmo torna a aparecer ao se expandir a janela de potencial de -
0,7a1,5V vs. Ag/AgCI (Figura 4.8 c). Por fim, com a janela fechada em potenciais de -0,7 a
1,2 V vs. Ag/AgCl todos os picos aparecem, sendo esta a janela minima para que o0s quatro
processos eletroquimicos ocorram (Figura 4.8 d). Neste intervalo de potencial foram feitos trés
estudos para avaliar a interdependéncia dos picos I, 1, 11l e IV, sempre analisando o primeiro

ciclo do voltamograma.
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Figura 4.8 Voltamogramas ciclicos obtidos para o sistema PC+Paligo em solucéo de NaCl a
0,5 mol Lt em intervalo de potencial que varia (a) de -1,4a 1,5V, (b)-05a1,5V, (c) -0,7 a
1,5V e (d)-0,7a1,2 V vs. Ag/AgCI, com velocidade de varredura de 100 mV s, iniciando em

0V e com purga de N2 por 5 minutos.

No primeiro ensaio, em uma janela de potencial de -0,7 a 1,2 \V/, com a varredura iniciando
em -0,7 V, apenas o pico Il foi observado (Figura 4.9 a), mas 0 mesmo se encontra alargado
guando comparado com 0s ensaios anteriores (Figura 4.8). O segundo ensaio, iniciado no
potencial de 0,7 V vs. Ag/AgCI e subindo para potenciais mais positivos, tem como intuito o
estudo da dependéncia do pico 111 com o Il (Figura 4.9 b). Observou-se a formacao do pico I,
seguido do pico IV e, por altimo o pico Il. Este ensaio mostrou que o pico 1l ndo depende do
pico 1, porém o pico I ndo foi observado. O terceiro ensaio foi similar ao anterior, nesta mesma

janela de potencial e iniciando em 0,7 V vs. Ag/AgCl, porém agora indo para potenciais
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negativos (Figura 4.9 c). Observou-se a formacéo dos picos Il e I1l, mostrando que o pico IV
pode depender do pico Ill. No primeiro e terceiro ensaios, observou-se um pico préximo de
onde o pico IV aparece, porém, devido a sua baixa intensidade e por estar deslocado em relagédo

ao pico 1V, descartou-se a possibilidade de que esse pico correspondesse ao pico IV.
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Figura 4.9 Voltamogramas ciclicos (1° ciclo) obtidos para o EPC+Paligo em solugédo de NaCl
a 0,5 mol L't em um intervalo de potencial de -0,7 a 1,2 V vs. Ag/AgCl, iniciando em (a) -0,7
V, (b) 0,7 V e indo para potenciais mais positivos ou iniciando em (c) 0,7 V e indo para
potenciais mais negativos, com velocidade de varredura de 100 mV s, com purga de N2 por 5

minutos.

A fim de avaliar a interdependéncia entre os picos Il e IV fez-se uma varredura de -0,7
a 0,8 V vs. Ag/AgCl, limitando a varredura a potenciais que néo incluem o pico Ill (Figura

4.10). Observando o voltamograma ficou explicita a interdependéncia entre os picos Il e IV.
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Indicando que, nesta amostra de Paligo pode haver algum metal de transicdo eletroativo (por
exemplo: ferro). A Tabela 4.1 resume as conclusdes destes ensaios, mas ndo conseguiu-se

definir a quais processos de oxidacao/reducdo estes picos estdo relacionados.
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Figura 4.10 Voltamograma ciclico obtido para o EPC+Paligo em NaCl 0,5 mol L™ em um
intervalo de potencial de -0,7 a 0,8 V vs. Ag/AgCl, com velocidade de varredura de 100 mV s’

1 e com purga de N2 por 5 minutos.

Tabela 4.1 Dependéncia dos picos observados no EPC+Paligo.

Pico Dependéncia Potencial (V)
I Fendmeno(s) que ocorrem em potenciais mais negativos -0,18
I Nenhuma 0,36
Il Nenhuma 0,86
v Pico Il 0,15
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4.4.3. Comportamento eletroquimico do eletrodo de pasta de carbono modificado
com MnTM-4-PyPCls imobilizada em Paligo (EPC+Paligo/MnTM-4-PyPCls)

O EPC+Paligo/MnTM-4-PyPCls foi estudado, primeiramente, em uma janela de
potencial ampla de -1,4 a 1,4 V vs. Ag/AgCI (Figura 4.11 a). O voltamograma apresentou
apenas um pico de reducdo, que ocorre na mesma regido de potencial do pico IV do
EPC+Paligo. Nesta janela de potencial ndo foi observado o processo redox da MnTM-4-
PyPCls. Ao se variar a janela de potencial de varredura, o pico de redugdo desloca-se para
potenciais mais negativos (Figura 4.11 b), exemplo: ao se fechar a janela de potencial de - 1,4
ValdVpara-08Vald4dV,opicode reducdo desloca-se de - 0,1 V para ~ - 0,4V vs.
Ag/AgCI. Se a janela de potencial for muito pequena o processo de reducdo ndo ocorre (Figura
4.11 c). Nesses ensaios foi possivel constatar que a presenca da MnTM-4-PyPCls suprime 0s

picos I, Il e Il da Paligo, visiveis nos ensaios anteriores.
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Figura 4.11 Voltamogramas ciclicos obtidos para o EPC+Paligo/MnTM-4-PyPCls em solucéo

de NaCl a 0,5 mol Lt em um intervalo de potencial de (a) -1,4 a 1,4 V, potencial fixo em -0,8
V e variando de (b) 1,0a 1,5V e (c) 0,4 a 1,0 V vs. Ag/AgCl, com velocidade de varredura de

100 mV s e com purga de N2 por 5 minutos.
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4.4.4. Comportamento eletroquimico do eletrodo de pasta de carbono modificado
com MnTM-4-PyPCls imobilizada em Verm (EPC+Verm/MnTM-4-PyPCls)

O EPC+Verm/MnTM-4-PyPCls foi estudado, em uma janela de potencial de-1,0a 1,0 V
vs. Ag/AgCI (Figura 4.12). Durante todo o experimento ndo foi observado nenhum processo de
oxidacdo/reducédo, o que mostra que, mesmo a porfirina sendo eletroativa, no sistema com a
vermiculita ela ndo esta disponivel para reacbes de oxidacdo/reducdo, quando dispersa em
matriz de pasta de carbono. Embora o nosso grupo de pesquisa tenha estudos mostrando que a

Verm/MnTM-4-PyPCls é um catalisador oxidativo.
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Figura 4.12 Voltamograma ciclico obtido para EPC+Verm/MnTM-4-PyPCls em solucédo de
NaCl a 0,5 mol L't em um intervalo de potencial de -1,0 a 1,0 V vs. Ag/AgCI, com velocidade

de varredura de 100 mV s e com purga de N2 por 5 minutos.

4.45. Caracterizacdo por espectroscopia de impedancia eletroquimica

Os estudos de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) fornecem informacdes
sobre as propriedades da interface solucdo/superficie do eletrodo. Um dos importantes dados
que pode se obter atravées do espectro de impedancia € a resisténcia de transferéncia eletrénica

(Ret), além de fornecer informacgBes quanto aos mecanismos que controlam a cinética de
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transferéncia de elétron, provenientes dos processos redox da probe, que ocorrem na superficie
do eletrodo (ZHENG 2013). O sistema Fe(CN)e*"* foi utilizado como probe nos ensaios de

EIE, por ter seus processos redox bem conhecidos na literatura.

Para se obter espectros de impedancia com elevado grau de confiabilidade, é necessario
que trés condi¢des fundamentais sejam respeitadas:

e Linearidade: Diz respeito a correlagdo linear entre o sinal de perturbacdo

(Potencial) e o sinal de medida (Figura 4.13 a e b);

a) ' 1b)

\/

\ 4

Figura 4.13 a) Representacdo de um comportamento ideal da corrente frente a perturbacéo,
com a variacdo do potencial e b) voltamograma ciclico indicando a regido de incremento de

corrente linear (amarelo), tanto da oxidacdo quanto da reducéo.

e Estabilidade: A estabilidade do sistema durante o periodo de obtencdo do espectro
(estado estacionario), ou seja, mudancas pouco significativas do sistema frente a
perturbacéo;

e Causalidade: A qualidade da corrente AC aplicada no sistema, procurando-se

sempre proteger o sistema de interferéncias externas;

Para saber em quais potenciais registrar os espectros de impedancia eletroquimica, foram
realizados, inicialmente, voltamogramas ciclicos em uma solucéo de Ks[Fe(CN)e]/Kz[Fe(CN)s]
(1:1) (5,0 mmol L) e NaCl (0,1 mol L) (Figura 4.14) com os eletrodos a base de carbono

confeccionados.
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Figura 4.14 Voltamogramas ciclicos comparativos entre a EPC e (a) EPC+MnTM-4-PyPCls,
(b) EPC+Paligo/ MnTM-4-PyPCls, (c) EPC+Paligo/ MnTM-4-PyPCls e (d) PC+Verm/ MnTM-
4-PyPCls, em solugdo aquosa contendo Ka[Fe(CN)s/Ks[Fe(CN)s] (1:1) 5 mmol Lt e NaCl 0,1
mol L1, em um intervalo de potencial de -0,5a0,9 V vs. Ag/AgCl, com velocidade de varredura

de 100 mV st e com purga de N2 por 5 minutos.

Foi observado que o EPC+MnTM-4-PyPCls torna o processo redox do sistema
[Fe(CN)s]*"* mais reversivel, por diminuir o intervalo de potencial entre os processos de
oxidacdo/reducdo, porém o potencial de meia-onda (Ex) permanece inalterado (0,223 V)
(Figura 4.14 a). Os eletrodos EPC+Paligo/MnTM-4-PyPCls e EPC+Paligo/MnTM-4-PyPCls
também tornaram o processo redox do [Fe(CN)e]*’* mais reversivel, porém mostraram um
perfil mais resistivo quando comparados com os demais (Figura 4.14 b e 4.11c). O eletrodo
EPC+Verm/MnTM-4-PyPCls ndo apresenta facilitacdo da reversibilidade do sistema
[Fe(CN)s]*"* e apresenta picos de oxidacdo e reducdo mais largos e menos definidos (Figura
4.14 d).
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Tabela 4.2 Diferencga entre os potenciais de oxidacao e redugdo para cada sistema frente ao
processo redox do Fe(CN)g"*.

EPC+MnTM- . EPC+Paligo/MnTM-  EPC+Verm/MnTM-4-
EPC PC+Paligo
4-PyPCls 4-PyPCls PyPCls
AEp
0,728 0,122 0,148 0,281 0,656

Para que os dados obtidos pela espectroscopia de impedancia eletroquimica sejam de
maior confiabilidade é preciso avaliar, nos voltamogramas ciclicos, onde ha uma regido linear
de incremento de corrente. Assim as medidas de a espectroscopia de impedancia eletroquimica

para cada eletrodo foram realizadas nos potenciais listados na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 Potencial aplicado para as medidas de espectroscopia de impedéancia eletroquimica

para cada eletrodo.

Eletrodos Potencial / V vs. Ag/AgCI
EPC 0,45
EPC+MnTM-4-PyPCls 0,22
EPC+Paligo 0,26
EPC+Paligo/MnTM-4-PyPCls 0,21
EPC+Verm/MnTM-4-PyPCls 0,24
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Figura 4.15 Comparativo dos espectros eletroquimicos de impedancia entre o eletrodo nédo
modificado EPC (0,45 V) e (a) EPC+MnTM-4-PyPCls (0,22 V), (b) EPC+Paligo (0,26 V), (c)
EPC+Paligo/MnTM-4-PyPCls (0,21 V) e (d) EPC+Verm/MnTM-4-PyPCls (0,24 V) em
solugdo de Ka[Fe(CN)s]/Ks[Fe(CN)s] (1:1) (5 mmol L) e NaCl ) 0,1 mol L™D).

Todas as modificacgdes feitas na pasta de carbono tornaram os sistemas mais condutores,
esta observacdo é possivel devido a diferenca no tamanho dos espectros obtidos para os
sistemas, onde, quanto maior for o semicirculo inscrito no espectro, maior seré a resisténcia de
transferéncia de elétron (LASIA 1999).

Para o célculo dos valores de resisténcia de transferéncia de elétron (Ret), para cada
eletrodo, fez-se o ajuste tedrico com o auxilio do software Nova 1.10. Os eletrodos aos quais

foi possivel fazer o ajuste teérico foram o EPC e 0 EPC+MnTM-4-PyPCls.
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Figura 4.16 Ajustes para os sistemas (a) EPC e (b) EPC+MnTM-4-PyPCls, o traco é o tedrico
e o pontilhado é experimental. Boas relagcdes foram alcangadas com os sistemas sugeridos para

ambos 0s sistemas.

O EPC mostrou a maior R, enquanto o0 EPC+MnTM-4-PyPCls apresentou a menor Ret.
Como era de se esperar, 0s eletrodos modificados com sistemas argilosos mostram Ret maiores
que o EPC/MnTM-4-PyPCls, estimado pelo perfil do espectro de impedancia eletroquimica,
visto que a modificacdo destes eletrodos consiste na introducdo consideravel de argilas, que sdo
materiais de baixa condutividade elétrica. Os valores calculados de Ret estdo apresentados na
Tabela 4.4.

Tabela 4.4 Resisténcia de transferéncia de elétron para cada eletrodo.

EPC  EPC+MnTM-4-PyPCls
Re (Q) 252Kk 301

O perfil dos espectros de impedéancia eletroquimica, dos sistemas argilosos, sugere que 0
“circuito” que rege a transferéncia eletronica é deveras complexo, devido a ndo formacéo de
um semicirculo em seu espectro. Por limitagdes de tempo, ndo foi possivel determinar todos 0s

circuitos. Propde-se, no entanto, circuitos para EPC e EPC+MnTM-4-PyPCls na Tabela 4.5.

O circuito sugerido para o EPC segue 0 modelo mais comum de circuito encontrado na

literatura (SHAO 2011, ZHANG 2014, ZHENG 2013). Enquanto que o circuito sugerido para
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0 EPC+MnTM-4-PyPCls apresenta um elemento de fase constante entre a R e 0 elemento de
Warburg, porém, ndo se pode atribuir, com exatiddo, a qual fendbmeno ao certo este elemento

estaria representando, sendo necessarios mais testes e mais empenho no ajuste.

Tabela 4.5 Circuitos propostos para EPC e EPC+MnTM-4-PyPCls.

EPC modificado Circuito propostos

W

Y0 =104 pMha

EPC

CFE
Y0 = 77.2 ndMha
N = 0954

ool W

Y = 587 pMha ¥ =110 TMha
M = (392

Y0 =118 nMha
M = 936

EPC+MnTM-4-PyPCls

4.5. Determinagdo de H202 em meio aquoso com EPC+MnTM-4-PyPCls como sensor
eletroquimico
O potencial eletrocatalitico do EPC+MnTM-4-PyPCls foi avaliado pelas técnicas de
voltametria ciclica e amperometria, através da determinacdo de curvas analiticas com adi¢des

consecutivas de soluc6es padréo de H20. como analito.

45.1. Eletrocatalise do H202

A fim de comparar o comportamento eletrocatalitico do EPC+MnTM-4-PyPCls,
primeiramente testou-se 0 EPC, por voltametria ciclica, em uma solucédo de H20. a 10 mmol
L. Nestas condicdes, 0 EPC mostrou que o processo de redugdo do H2O, na sua superficie
ocorre em um potencial, aproximadamente, de -1,40 V (Figura 4.17). O mesmo procedimento
foi realizado com 0 EPC+MnTM-4-PyPCls (Figura 4.18), onde foram identificados dois picos
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de reducgdo, um proximo de -0,40 V e outro em -1,25 V. De acordo com a literatura (WU, 2014)
0 pico em -1,25 V é o que representa a reducao eletrocatalitica do H20:..

I/ LA

-20 T T T T T T
1,6 -1,4 -12 -10 -08 -06 -04 -02 00

E /V vs. Ag/AQCI

Figura 4.17 Voltamograma ciclico com o EPC em solugéo de H,02 10 mmol L, em solucéo

NaCl 0,5 mol L, com velocidade de varredura de 100 mV s, com purga de N2 por 5 minutos.

90 +

L

S~
— -180-

-270 4

L

-360 + H.0, + 2H'——2 H,0

—T T T T T
-14 -12 -10 -08 -06 -04 -02 0,0 0,2

E/V vs. Ag/AgCI

Figura 4.18 Voltamograma ciclico com eletrodo de EPC+MnTM-4-PyPCls em solucdo de
H202 a 10 mmol L, em solugdo NaCl 0,5 mol L, com velocidade de varredura de 100 mV s

! com purga de N2 por 5 minutos.
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Comparado ao sistema com o EPC, o EPC+MnTM-4-PyPCls reduziu o H20. em
potenciais mais positivos, demonstrando assim que ocorre o processo de eletrocatélise do
analito na superficie do EPC+MnTM-4-PyPCls.

45.2. Otimizacdo dos parametros eletroquimicos para a determinacao

amperométrica de H202

Com o intuito de avaliar qual o melhor potencial a ser aplicado durante as medidas
cronoamperometricas, foram construidas curvas analiticas com o0 EPC+MnTM-4-PyPCls nos
potenciais -1,25 V, -1,20 V, -1,15 V e 1,10 V (Figura 4.19), com adigdes sucessivas de 10 pL
de uma solugdo de H,0; a 10" mol L. Antes de comecar as adicGes, foram esperados 900

segundos para que a corrente do sistema se estabilize.

-5 -a)
8
1 Wh*
-10 4 Py wﬁ 104
T uMf‘“l‘u ,H
15 12
\ﬂ'” 1'! iy
< e i
~ 20 ] 144
-~ —— 1,25V =
- —1,20V -16 1
B 1,15V
1,10V -18 1
30 4
T T T T T T 20 7 — T 1 —T — T
060 1200 1440 1680 1920 2160 00 02 04 06 08 _11,0 1.2
Tempo /s [H,0,] (mmol L")

Figura 4.19 (a) Cronoamperograma das curvas de adi¢do de padréo e (b) respectivas curvas de
I vs [H202], nos potenciais -1,25 V, -1,20 V, -1,15 V e -1,10 V, com consecutivas adi¢fes de
10 uL de solucdo de H20, a 10t mol L.

Como mostra a Figura 4.19, a dependéncia entre corrente e concentragdo do analito é
similar em todos os potenciais aplicados, com um valor de sensibilidade medio de -9,0 nA L

mmol, com excecdo do potencial -1,25 V que apresentou sensibilidade de -8,4 nA L mmol™.

58



Apos otimizacdo das condi¢des experimentais, o H20- foi detectado amperometricamente
pelo EPC+MnTM-4-PyPCls, através de sucessivas adi¢Ges de solugdes padrdo de H.O» (Figura
4.20).

1073

T T T T T T T T T T T T ! T
1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
Tempo /s

Figura 4.20 Cronoamperograma da curva analiticas do EPC+MnTM-4-PyPCls em 7 mL de
solugdo de NaCl 0,5 mol L, sob agitacéo e sucessivas adi¢Oes de solugbes padrdo de H20,,

resultando em concentragdes de 10 a 10 mol L.

A resposta ao analito comegou em concentragdes de 10° mol L. A curva analiticas
apresenta duas regides lineares: 1) de 20 pmol L™ a 120 pmol L; 2) de 0,20 mmol L a 2,10
mmol L7, para a regido de mais alta concentragio (equacio 3) a sensibilidade é de 6,9 pA L
mmol?. O limite de deteccdo e quantificagdo sdo de 5,8 umol L (3(S/N)) e 19,2 umol L
(10(S/N)), respectivamente.

I(LA) = 9,83 (LA) + 6,98 (LA L mmol) R2=0,999 (3)
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Por ser um sistema simples, de fécil confeccdo e aplicacdo, 0 EPC+MnTM-4-PyPCls
mostrou-se estavel e uma alternativa como sensor para H202 em meio aquoso, dados a sua boa
sensibilidade, LD e LQ.

5. Conclusao

Nesta dissertacdo foi iniciada uma nova linha de estudos no grupo, onde estudos
exploratdrios quanto ao comportamento espectroscépico e eletroquimico de Mn(l11)-porfirinas,
imobilizadas ou ndo em sistemas argiloso, foram realizados. Com posterior aplicacdo de um

destes sistemas para a deteccdo do agente oxidante H>O>, em meio aquoso.

A paligorsquita natural, originaria de Coimbra, no Piaui, mostrou-se de dificil
purificacdo, exigindo muitas repeti¢des das etapas de purificacdo, para que a amostra apresente

baixo grau de contaminantes.

A paligorsquita monoibnica de sddio (Paligo) mostrou-se um suporte efetivo para a
imobilizacdo das Mn-porfirinas hidrossoltveis MnTM-X-PyPCls (X = 2, 3 e 4) por troca
catibnica. A imobilizacdo foi estimada como sendo essencialmente quantitativa, mas
recuperacdo do material Paligo/MnTM-X-PyPCls (X = 2, 3 e 4) nas etapas de purificagédo foi
de ~90%, devido a dificuldade de sedimentacdo de parte do material suspenso nos

sobrenadantes aquosos de lavagem.

A rota escolhida para a confec¢do de EPC modificados mostrou-se efetiva para que a

modificacdo com argilominerais, e seus derivados, fosse possivel.

Com excecdo do EPC modificado com Verm, todos os outros EPC modificados

apresentaram estabilidade mecanica suficiente para serem caracterizados eletroquimicamente.

Empregando-se a técnica de voltametria ciclica, verificou-se que todos os modificadores

alteraram o perfil voltamétrico da pasta de carbono.

O EPC+MnTM-4-PyPCls tornou o processo redox do [Fe(CN)s]*’* mais reversivel,
enquanto que os EPC+Paligo e EPC+Paligo/MnTM-4-PyPCls apresentaram voltamogramas de
maior resistividade, enquanto que o EPC+Verm/MnTM-4-PyPCls apresentou um

voltamograma com picos de oxidacéo e reducéo largos e de alto intensidade.
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A técnica de espectroscopia de impedancia mostrou que todos os EPC modificados
diminuiram a resisténcia de transferéncia de elétron do [Fe(CN)e]*"*. Os EPC modificados com
sistemas argilosos apresentaram maior resisténcia de transferéncia de elétron quando
comparados com o EPC+MnTM-4-PyPCls, esta diferenca é esperada visto que 0s agentes

modificantes sdo, naturalmente, menos condutores.

Para o EPC+MnTM-4-PyPCls 0 estudo da velocidade de varredura do EPC+MnTM-4-
PyPCls, empregando voltametria ciclica, mostrou que o processo de transferéncia de massa na
superficie do eletrodo é controlado por difuséo.

O EPC+MnTM-4-PyPCls mostrou boa sensibilidade para a determinacdo amperométrica
do H202, em meio aquoso, apresentando limites de deteccdo e quantificagdo de 5,8 e 19,2 umol

L%, respectivamente.

6. Perspectivas futuras
Como sugestoes de trabalho futuros, incluem-se:

e Aplicar os eletrodos argiloso, confeccionados neste trabalho, em sistemas para a detec¢édo
amperométrica do H.O> em meio aquoso.

e Investigar qual a melhor proporcdo de MnTM-4-PyPCls que deve estar contida na pasta
de carbono, a fim de otimizar o desempenho deste eletrodo frente a deteccdo e
quantificacdo do H20.. Além de buscar possiveis rotas alternativas para a confecgdo deste
eletrodo, podendo assim melhorar sua reprodutibilidade e até facilitar sua confeccéo.

e Confeccionar, caracterizar e aplicar na deteccdo/quantificacdo do H>O», eletrodos de
pasta de carbono modificados com os isébmeros MnTM-X-PyPCls (X = 2 e 3),
previamente ou ndo, imobilizados nos mesmos sistemas argilosos (vermiculita e
paligorsquita) estudados neste trabalho.

¢ Realizar estudos quanto a seletividades destes sistemas frente a interferentes que podem
estar presentes em sistemas bioldgicos ou de geracdo in situ de H2O2 como o &cido
ascorbico.

e Ampliar a aplicacdo destes sistemas para 0 monitoramento do consumo/geracao de H>O>
em ensaios de catalise biomimética, em meio aquoso, que sdo comumente realizados pelo
grupo de pesquisa.
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