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RESUMO  

Safadi, B.N. Síntese de materiais híbridos poliméricos derivados de 
carboxiftalocianinas/porfirinas e métodos espectro-eletroquímicos acoplado a 
XPS. 2023. 242p. Tese (Doutorado) - Programa de Pós-Graduação em Química. 
Instituto de Química, Universidade de São Paulo, São Paulo.  

 
A presente tese de doutorado compreende estudos para a síntese de materiais 

híbridos poliméricos derivados de carboxiftalocianinas e porfirinas além do 

desenvolvimento de métodos espectro-elétroquímicos acoplados a técnica de XPS. 

A tese foi dividida em três grandes capítulos. No capitulo 1, um compósito lamelar foi 

preparado coordenando íons de níquel(II) em folhas de óxido de grafeno (GO) e então 

ligando octacarboxiftalocianina de ferro (FeOcPc) levando a formação de uma 

estrutura estável material para o sensoriamento não enzimático de glicose. O novo 

compósito demonstrou ser formado por nanopartículas amorfas e ultrapequenas de 

-Ni(OH)2 que não são facilmente convertidas para a fase menos ativa a -Ni(OH)2, 

mesmo na presença de 5 mM de glicose, afirmando sua estabilidade e 

reprodutibilidade, aliada a uma sensibilidade tão alta quanto 192.13 µA mM-1 cm-2 e 

um limite de detecção tão baixo quanto 0,625 µM. No Capítulo 2, avaliamos a síntese 

de Metal-Organic Frameworks derivadas de zircônio. Os Zr-MOFs com diferentes 

topologias já foram preparados e caracterizados, no entanto, alcançar um controle 

preciso sobre a morfologia e a estrutura cristalina associada ao tipo de metal 

incorporado na estrutura continua sendo uma tarefa difícil. O MOF-525 foi obtido pela 

reação de TCPP base-livre com cloreto de zircônio e, então, o anel porfirínico foi 

metalado para gerar o MOF-525-Cu (2071 m2.g-1 de MOF-525), enquanto NU-902-Cu 

(1211 m2.g-1) foi obtido pela reação de CuTCPP com cloreto de zircônio, evitando 

assim a formação de misturas dos polimorfos desse tipo de MOF. Claramente, 

estruturas e interações sutis são suficientes para mudar a cinética e termodinâmica 

e, consequentemente os produtos da reação. Além disso, o método de metalação 

pós-sintética (PSMet) mostrou-se muito eficaz para a preparação de MOF-525-M, 

onde M=Cu(II), preservando totalmente a estrutura do material precursor. No capítulo 

3, aborda o desenvolvimento de uma nova técnica espectro-eletroquímica de 

microjato acoplado a técnica de XPS, compatível com a configuração de jato líquido 

no FlexPES, uma das linhas de luz do Laboratório MAX IV em Lund, um projeto em 

parceria com a Universidade de Uppsala. A solução contendo complexos metálicos 



 

 
 

passa por um bocal estreito (D≈20 μm) para formar um microjato líquido, que então é 

interceptado pelo feixe de raios X. Considerando uma velocidade de fluxo típica de 

≈100 ms-1, as espécies na solução eletrolisada serão sondadas dentro de cerca de 

10-5 s após deixar a ponta do bocal, o que permite estudar espécies com vida útil 

superior a alguns milisegundos. 

Palavras-chave: sensores não enzimáticos de glicose; carboxiftalocianinas; metal-

organic frameworks, MOFs Porfirínicos; radiação sincrotron, espectroeletroquímica 

XPS 

 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  



 

 
 

ABSTRACT  

Safadi, B.N. Synthesis of polymeric hybrid materials derived from 
carboxyphthalocyanines/porphyrins and spectro-electrochemical methods 
coupled to XPS. 2023. 242p. PhD Thesis - Graduate Program in Chemistry. Instituto 
de Química, Universidade de São Paulo, São Paulo.  

This doctoral thesis comprises studies for the synthesis of polymeric hybrid materials 

derived from carboxyphthalocyanines and porphyrins, in addition to the development 

of spectro-electrochemical methods coupled to the XPS technique. The thesis was 

divided into three major chapters. In Chapter 1, a laminar composite was prepared by 

coordinating nickel(II) ions onto graphene oxide (GO) sheets and then linking iron 

octacarboxyphthalocyanine (FeOcPc) leading to the formation of a stable material 

structure for non-enzymatic glucose sensing. The new composite demonstrated to be 

formed by amorphous and ultra-small nanoparticles of -Ni(OH)2 that are not easily 

converted to the less active phase -Ni(OH)2, even in the presence of 5 mM of glucose, 

confirming its stability and reproducibility, combined with a sensitivity as high as 

192.13 µA.mM-1.cm-2 and a detection limit as low as 0.625 µM. In Chapter 2, we 

evaluated the synthesis of zirconium-derived Metal-Organic Frameworks. Zr-MOFs 

with different topologies have already been prepared and characterized, however, 

achieving precise control over the morphology and crystalline structure associated 

with the type of metal incorporated in the structure remains a difficult task. MOF-525 

was obtained by reacting TCPP free base with zirconium chloride and then the 

porphyrin ring was metallized to generate MOF-525-Cu (2071 m2.g-1 of MOF-525), 

while NU- 902-Cu (1211 m2.g-1) was obtained by reacting CuTCPP with zirconium 

chloride, thus avoiding the formation of mixtures of polymorphs of this type of MOF. 

Clearly, subtle structures and interactions are sufficient to change the kinetics and 

thermodynamics and, consequently, the products of the reaction. Furthermore, the 

post-synthetic metallation method (PSMet) proved to be very effective for the 

preparation of MOF-525-M, where M=Cu(II), fully preserves the structure of the 

precursor material. In chapter 3, it discusses the development of a new microjet 

spectro-electrochemical technique coupled with the XPS technique, compatible with 

the liquid jet configuration in FlexPES, one of the beamlines of the MAX IV Laboratory 

in Lund, a project in partnership with Uppsala University. The solution containing metal 

complexes passes through a narrow nozzle (D≈20 μm) to form a liquid microjet, which 

is then intercepted by the X-ray beam. Assuming a typical flow velocity of ≈100 ms-1, 



 

 
 

the species in the electrolyzed solution will be probed within about 10-5 s after leaving 

the nozzle tip, which allows studying species with lifetimes greater than a few 

milliseconds. 

Keywords: non-enzymatic glucose sensors; carboxyphthalocyanines; metal-organic 

frameworks, Porphyrin MOFs; synchrotron radiation, XPS spectroelectrochemistry. 
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FIGURA 2-7 REPRESENTAÇÃO ESTRUTURAL DO ANEL MACROCICLO TETRAPIRRÓLICO DA 
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1 CAPÍTULO 1  

1.1 Introdução 

1.1.1 Diabetes 

Diabetes Mellitus, é uma doença crônica que ocorre quando o organismo encontra 

dificuldades em regular adequadamente a quantidade de glicose dissolvida no 

sangue e está associada diretamente a alguma deficiência das células-β produtoras 

de insulina. A insulina é um hormônio que é produzido e secretado pelo pâncreas, 

justamente para mediar reações metabólicas envolvendo glicose.1,2,3 Desta maneira, 

quaisquer alterações nos níveis de insulina no organismo, podem desregular os níveis 

de glicose dissolvido no sangue, podendo causar altas concentrações de glicose 

(hiperglicemia) ou concentrações reduzidas de glicose (hipoglicemia).4 

Os tipos de diabetes mais comuns são: Diabetes tipo 1, em que o sistema 

imunológico do indivíduo entra em colapso e ataca as células do pâncreas, mais 

especificamente as células-β produtoras de insulina. Diabetes tipo 2, ocorre quando 

o organismo do próprio indivíduo cria diferentes resistências contra a insulina. E a 

diabetes gestacional, que pode ocorrer em mulheres durante a gravidez.5,6  

Existem outros tipos menos recorrentes, que correspondem por 1% a 5% do total 

dos casos, sendo a diabetes congênita resultado de defeitos genéticos que 

comprometem a secreção de insulina. Diabetes também pode ser induzida por 

esteróides e várias formas de diabetes monogênicas, induzidas por altas doses de 

glicocorticoides, também são comuns. 7 

Os sintomas que estão associadas à diabetes são diversos, sendo eles a sede, 

fome constante, perda de peso, alterações na visão e muitos outros. Esses são todos 

sinais de que o indivíduo possa ter a diabetes, e caso não inicie o tratamento, diversas 

complicações podem ser causadas, como doenças cardíacas, problemas renais, 

cegueira, problema com nervos em extremidades de membros como os pés e tantas 

outras complicações.4 Portanto, é de extrema importância que a diabetes seja 

controlada e monitorada, fazendo atividades físicas, dietas e uso apropriado de 

medicamentos. 

A estimativa mais recente a Organização Mundial da Saúde (OMS) realizada em 

2014, estimava que mais de 422 milhões de adultos sofriam de diabetes. Desde 

então, a IDF (International Diabetes Federation) verificou aumentos alarmantes no 
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número de pessoas vivendo com diabetes. Como indica a Figura 1-1, os valores mais 

do que triplicando do ano 2000 para a estimativa mais recente de 2021, chegando a 

537 milhões de pessoas doentes, com tendência de aumento.  

 

Figura 1-1 Estimativa de pessoas com diabetes e projeções para o ano de 2045. 

 

 

Diabetes pode ser descrita como uma “epidemia silenciosa” e desde sua 

descoberta, grandes esforços foram feitos para alcançar diagnóstico, monitoramento 

e tratamento eficientes.8 Uma infinidade de biossensores foram desenvolvidas para 

fornecer informações diagnósticas sobre o estado de saúde dos pacientes.9–11 

Diferentes tipos de sensores foram investigados, no entanto, adiante vamos abordar 

apenas sobre os sensores eletroquímicos enzimáticos e não enzimáticos de glicose. 

1.1.2 Glicose 

Sendo certamente um dos compostos biológicos mais críticos para a vida, a 

glicose é o carboidrato mais importante para o corpo humano, como fonte energética 

para células e como um intermediário metabólito.12 A glicose é um monossacarídeo, 

e ainda classificada como hexose e aldose, por apresentar uma cadeia contendo seis 

carbonos e o grupo aldeído. A estrutura de anel hemiacetal da glicose, é proveniente 

da reação de condensação do aldeído com a hidroxila.13,14 Somente a D-glicose 

(dextrose) é biologicamente ativa, enquanto a L-glicose não pode ser metabolizada 

pelas células no processo bioquímico.15,16 A maior parte da glicose é obtida a partir 

de carboidratos dietéticos (carboidratos complexos) como o amido e glicogênio, que 
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são decompostas em monossacarídeos (sacarose, lactose, ....) ao longo do processo 

digestivo.13 

A glicose é parcialmente utilizada como fonte energética de células cerebrais e 

intestinais, enquanto a outra parte é armazenada como glicogênio no fígado, tecido 

adiposo e células musculares. O glicogênio das células é revertido em glicose e 

retorna ao sangue quando a concentração de insulina está baixa ou ausente.17,18   

Logo, monitorar os níveis de glicose no sangue, provou prolongar a expectativa 

de vida dos diabéticos ao permitir que estes indivíduos pudessem obter informações 

sobre suas condições de saúde e evitar episódios de hipoglicemia ou hiperglicemia. 

Segundo a OMS, os valores esperados para a concentração normal de glicose no 

sangue em jejum estão entre 3,9 mmol.L-1 e 5,6 mmol.L-1. Quando a glicemia em 

jejum estiver entre 5,6 a 6,9 mmol.L-1, são recomendadas mudanças no estilo de vida 

e monitoramento da glicemia. Se a glicose no sangue em jejum for de 7 mmol.L-1 ou 

superior em dois testes separados, o diabetes é diagnosticado. A hipoglicemia é 

detectada quando o indivíduo apresenta concentração de glicose abaixo de 3,9 

mmol.L-1 no sangue em jejum.19 

1.1.3 Monitoramento e sensoriamento de glicose 

Um sensor é um dispositivo que detecta e responde a algum estímulo 

específico transformando esses eventos em informações funcionais, sejam esses 

sinais elétricos ou ópticos.20 Quando expostos a um determinado ambiente, os 

sensores podem sofrer alterações em propriedades como massa, capacitância, 

condutividade elétrica e tantos outros, permitindo assim medidas diretas ou indiretas. 

Sendo assim, um sensor químico é um dispositivo que contêm um sistema de 

reconhecimento químico/molecular e um transdutor físico-químico que converte a 

informação em sinais analíticos úteis.21 

Os biossensores são sensores que consistem em um elemento de 

biorreconhecimento (bioelemento) e o elemento de transdução. O bioelemento deve 

apresentar uma boa seletividade e especificidade para o analito de interesse e, 

idealmente, não deve sofrer interferência de outros analitos.22 Uma representação 

esquemática do conceito de biossensor é dada na Figura 1-2. A IUPAC define 

biossensores como dispositivos que usam reações bioquímicas específicas mediadas 

por enzimas isoladas, sistemas imunológicos, tecidos, organelas ou células para 
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detectar e quantificar compostos químicos geralmente por sinais elétricos, térmicos 

ou ópticos.23 

 

Figura 1-2 Representação esquemática de um biossensor 

 

 

Os biossensores podem ser classificados com base no bioelemento e assim 

existem os biossensores enzimáticos, imunossensores, baseados em ácidos 

nucleicos e microbianos.24,25 Os biossensores também podem ser classificados com 

base no elemento transdutor, como eletroquímicos26–28, térmicos29–31, ópticos32–34 ou 

gravimétricos.35,36  

Biossensores eletroquímicos são os mais comumente encontrados 

comercialmente para a detecção de glicose, uma vez que apresentam vantagens 

como a simplicidade, seletividade e baixo custo. Esses biossensores eletroquímicos 

de glicose podem ser classificados de acordo com o tipo da unidade de transdução, 

podendo ser potenciométricos, amperométricos e condutométricos. Além disso, 

também são categorizados de acordo com o mecanismo de transferência de elétrons 

em dispositivos de primeira, segunda e terceira gerações.37–39  

Sensores potenciométricos determinam a diferença de potencial entre um 

eletrodo de referência e um indicador, ou dois eletrodos de referência separados por 

uma membrana seletiva, quando há baixíssimas correntes elétricas fluindo entre eles. 

Como o potencial do eletrodo de referência é constante, o valor da diferença de 

potencial pode ser relacionado à concentração do íon dissolvido.40 Esses sensores 

são comumente utilizados na determinação dos eletrólitos biologicamente relevantes 

em fluidos fisiológicos, como também na detecção de diversos compostos biológicos 
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e diagnóstico precoce de várias doenças. Os transdutores mais comuns são os 

eletrodos íon seletivos (ISE), um sensor baseado em filmes finos e membranas 

seletivas, onde a seletividade destes eletrodos convencionais pode ser melhorada 

com biomodificações em suas superfícies.40–42  

  Os sensores condutométricos detectam a modificação na 

resistência/condutividade elétrica do meio resultante de uma reação bioquímica. 

Quando reações eletroquímicas (reações enzimáticas) produzem íons ou elétrons, a 

condutividade ou resistência da solução muda. Essas mudanças na constante 

dielétrica das amostras estão associadas às mudanças nas concentrações do 

analito.43,44 O grande problema para o uso dessa técnica como biossensores, está 

relacionada a um dos efeitos indesejáveis que pode comprometer muito a relação 

sinal/ruído, tais como efeitos de polarização e capacitância da dupla camada elétrica, 

que é criado a partir da interação na interface eletrodo-eletrólito.45 

Já os sensores amperométricos, sendo certamente o método de detecção 

eletroquímica mais amplamente utilizado, detectam a diferença de corrente nos 

potenciais de análise provocadas pelas reações redox envolvendo uma espécie 

eletroativa. A amperometria é realizada a um potencial constante em um eletrodo de 

trabalho, geralmente eletrodos de platina ou carbono contendo elementos de 

biorreconhecimento, em relação a um eletrodo de referência. O sinal detectado 

(corrente) é diretamente proporcional às concentrações do analito em solução e o 

coeficiente angular da corrente medida em função da concentração reflete a 

sensibilidade do sensor.46,47 

Os sensores enzimáticos são certamente os mais amplamente difundidos e 

utilizados, passando por esse histórico de desenvolvimento de três gerações, onde 

as enzimas glicose oxidase (GOx) e glucose desidrogenase (GDH-PPQ) são os 

principais elementos de biorreconhecimento.48,49 Veremos a seguir, uma avaliação 

breve da evolução das gerações de biossensores desenvolvidos para o 

sensoriamento e monitoramento de glicose.  

1.1.1 Biossensores de glicose de primeira geração 

O desenvolvimento de sensores de glicose teve sua origem em 1962 com o 

desenvolvimento de eletrodos enzimáticos pelo cientista Leland C. Clark.50 Anos 

depois, em 1975, o primeiro sensor comercial foi produzido pela empresa Yellow 
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Springs Instrument, modelo 23A YSI, baseado nos conceitos propostos por Clark, ou 

seja na detecção amperométrica de peróxido de hidrogênio para análise de glicose. 

Esses eletrodos continham uma fina camada da enzima glicose oxidase (GOx) na 

superfície de eletrodos de oxigênio.51 Nessa primeira geração de sensores, a medida 

de glicose é feita de maneira indireta a partir do consumo de oxigênio, formação de 

peróxido de hidrogênio e formação de gluconolactona catalisadas pela enzima GOx. 

A enzima GOx, possui o dinucleotídeo flavina adenina (FAD) como cofator em sua 

estrutura química. A reação biocatalítica envolve a redução da proteína FAD para 

FADH2 seguida pela reoxidação do FAD pelo oxigênio molecular para regenerar a 

forma oxidada da enzima GOx(FAD) e formando peróxido de hidrogênio como 

subproduto. A grande limitação dessa geração está relacionada ao déficit de oxigênio 

durante a reação eletroquímica, uma vez que a sensibilidade destes eletrodos está 

limitada a concentração de oxigênio no meio. Além disso, esses sensores exigiam 

altos potenciais eletroquímicos, promovendo a interferência de outras espécies 

eletroativas como ácido ascórbico e ácido úrico.52–54  

 

𝐺𝑂𝑥(𝐹𝐴𝐷) + 𝐺𝑙𝑖𝑐𝑜𝑠𝑒 → 𝐺𝑂𝑥(𝐹𝐴𝐷𝐻2) + á𝑐𝑖𝑑𝑜 𝑔𝑙𝑢𝑐ô𝑛𝑖𝑐𝑜 

 

𝐺𝑂𝑥(𝐹𝐴𝐷𝐻2) +  𝑂2 → 𝐺𝑂𝑥(𝐹𝐴𝐷) +  𝐻2𝑂2 

 

1.1.2 Biossensores de glicose de segunda geração 

A segunda geração de biossensores surgiu como uma opção para suprir as 

limitações verificadas na geração anterior na etapa de transferência de elétrons do 

centro redox da enzima para a superfície do eletrodo. As melhorias foram alcançadas 

pela substituição do oxigênio por mediadores redox, capazes de mediar a 

transferência de elétrons da enzima para a superfície do eletrodo de trabalho.55,56 O 

mediador reduzido, formado no lugar do peróxido de hidrogênio, é reoxidado no 

eletrodo. Nesse contexto, os principais mediados redox utilizados são, ferroceno, 

ferricianeto, tetratialfulvaleno (TTF), tetracianoquinodimetano (TCNQ), tionina, e azul 

de metileno.57–67 O mecanismo de transferência eletrônica pode ser brevemente 

descrito da seguinte forma:  

 



30 
 

 
 

𝐺𝑂𝑥(𝑜𝑥) + 𝐺𝑙𝑖𝑐𝑜𝑠𝑒 → 𝐺𝑂𝑥(𝑟𝑒𝑑) +  á𝑐𝑖𝑑𝑜 𝑔𝑙𝑢𝑐ô𝑛𝑖𝑐𝑜 

 

𝐺𝑂𝑥(𝑟𝑒𝑑) +  2𝑀(𝑜𝑥)  → 𝐺𝑂𝑥(𝑟𝑒𝑑) + 2𝑀𝑟𝑒𝑑 +  2𝐻+  

 

2𝑀(𝑟𝑒𝑑)  → 2𝑀𝑜𝑥 +  2𝑒−  

 

onde, M(ox) e M(red) são as formas oxidada e reduzida do mediador redox 

monoeletrônico. 

Como resultado do uso desses mediadores redox, as medidas tornaram-se 

amplamente independentes da pressão parcial de oxigênio, além de poderem ser 

realizadas em potenciais mais baixos assim diminuindo possíveis reações de 

espécies eletroativas interferentes existentes nas amostras investigadas. 

 Aos longos dos últimos anos os ferrocenos vêm sendo utilizados como 

mediadores de transferência de elétrons, pois atendem as principais características 

necessárias, como cinética rápida de transferência de elétrons com a enzima, ser 

estável em ambas as formas redox, apresentar reação reversível e baixa solubilidade 

em meio aquoso. Desde os anos 1980, com a introdução dos sensores em tiras 

comerciais para o automonitoramento de glicose, muitas empresas buscaram ocupar 

esse nicho de mercado. A pioneira foi a Medisens Inc. lançando o Exactech em 1987, 

que fazia o uso de GDH-PPQ como componente enzimático de bioreconhecimento, 

e derivados de ferroceno como mediadores.68 Um exemplo mais atual e utilizando 

outro tipo de mediador, foi desenvolvido por Heller e colaboradores, usando a enzima 

GDH-PPQ e um complexo de ósmio como mediador.69,70 

1.1.3 Biossensores de glicose de terceira geração 

Já os biossensores da terceira geração, trazem como principal vantagem, a 

ausência de mediadores em solução, pois a transferência direta de elétrons do sítio 

ativo da enzima para a superfície do eletrodo é eficiente, levando a um aumento de 

sensibilidade em baixo potencial operacional, pela minimização da reatividade de 

substâncias interferentes. No entanto, desafios críticos devem ser superados para a 

realização bem-sucedida dessa rota direta de transferência de elétrons devido à 

separação espacial do par doador-aceptor. Ao invés dos tradicionais mediadores, 

aqui são utilizados sais orgânicos condutores, como o tetratiafulvaleno-
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tetracianoquinodimetano (TTF-TCNQ), em conjunto com enzimas do tipo GDH-PPQ 

e GOx.71–74 

 

Figura 1-3 Visão geral das três gerações de biossensores enzimáticos de glicose. 

 

 

Ao longo dos últimos anos, biossensores enzimáticos passaram por uma série 

de desenvolvimentos estruturais, principalmente explorando diferentes interfaces 

(invasivos e vestíveis). Os glicosímetros portáteis são os mais difundidos e utilizados 

pois tratam-se de dispositivos de uso fácil e prático, onde uma tira descartável é 

conectada ao glicosímetro, e o sangue é coletado com o auxílio de uma agulha. No 

caso de diabéticos, e com o aumento da frequência de uso desses dispositivos, os 

pacientes costumam apresentar feridas na ponta dos dedos e que dificilmente 

cicatrizam, que podem gerar problemas de infecção no local. Além disso, as tiras 

podem apresentar problemas de estabilidade dependendo das condições de 

armazenamento além de serem descartáveis e não reutilizáveis. 

Importantes avanços na área de nanomateriais promoveram uma rápida e 

crescente evolução dos biossensores enzimáticos de glicose, promovendo uma maior 

eficiência na taxa de transferência eletrônica, que vem contribuindo seguramente no 

aumento de sensibilidade, otimização de seletividade e melhoria no limite de detecção 
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(LOD). Nanopartículas metálicas (Au, Ag, Ni, Pt, Pd e Cu), de óxidos metálicos (ZnO 

e TiO2); nanotubos de carbono e óxido de grafeno estão entre os principais 

nanomateriais utilizados na construção dos biossensores da próxima geração.75–78 

1.1.4 Sensores não-enzimáticos de glicose (4° Geração) 

Diante de importantes avanços de sensores enzimáticos de glicose, o principal 

e mais difundido problema está relacionado justamente com a presença de enzimas 

nesses sensores. As enzimas são irreversivelmente danificadas quando submetidas 

a temperaturas maiores que 40 °C, apresentam baixa atividade em ambientes com 

pH abaixo de 2 ou acima de 8, e sua estabilidade pode ser comprometida em 

ambientes de alta umidade.79,80 Outro grande problema está relacionado a etapa de 

fabricação desses sensores, uma vez que existe uma certa dificuldade no processo 

de imobilização das enzimas que exigem processos relativamente complexos. 

Essas desvantagens podem restringir o uso de biossensores enzimáticos no 

monitoramento de glicose; logo, os biossensores não-enzimáticos têm atraído cada 

vez mais atenção dos pesquisadores. Ao contrário dos biossensores enzimáticos, os 

biossensores não-enzimáticos são menos afetados pelo ambiente circundante e 

podem ser armazenados por longos períodos de tempo, são mais reprodutíveis e 

apresentam menor custo. 

O processo eletrocatalítico envolvendo esses sensores não-enzimáticos, foram 

inicialmente abordados a partir de dois modelos, o modelo de quimiossorção proposto 

por Pletcher, na qual as reações de eletrocatálise envolvem a adsorção da glicose à 

superfície catalítica do eletrodo, levando a interação glicose-metal com concomitante 

remoção do hidrogênio localizado no carbono hemiacetal da molécula de glicose e 

ligação a superfície do eletrodo.81 Já o segundo modelo conhecido como "Incipient 

Hydrous Oxide Adatom Mediator" (IHOAM), proposto por Bruke e colaboradores,82 

envolve um processo anterior de oxidação dos átomos metálicos, no qual é formada 

uma pré-monocamada de hidróxidos metálicos (OHads), onde são gerados espécies 

oxidantes que mediam a oxidação da glicose, Figura 1-4. 

 



33 
 

 
 

Figura 1-4 Ilustração do eletrodo de glicose de acordo com o modelo (IHOAM). 

 

 

Os primeiros estudos referentes ao desenvolvimento de sensores não 

enzimáticos começaram no final da década de 1990, e rapidamente avançou com o 

uso de estruturas metálicas porosas para gerar sensores com excelentes 

características de responsividade e sensibilidade. Além disso, apresentaram uma 

certa seletividade em relação a outros componentes fisiológicos como o ácido L-

ascórbico e ácido úrico. No entanto, o rápido desenvolvimento desses sensores é 

atribuído principalmente ao rápido avanço na área de nanomateriais, onde novas 

rotas sintéticas permitiram o desenvolvimento de nanomateriais multifuncionais e com 

características morfológicas únicas, abrindo inúmeras oportunidades para o 

desenvolvimento de sensores.83–85 

Numerosos trabalhos são encontrados utilizando nanomateriais de vários 

tipos, incluindo nanopartículas metálicas, óxidos e hidróxidos metálicos, ligas 

metálicas, nanotubos de carbono, óxido de grafeno, polímeros condutores, polímeros 

molecularmente impressos (MIPs), estruturas metal-orgânicas, dentre outros 

materiais.86–95 Assim, os eletrodos de trabalho passaram a ser modificados com esses 

nanomateriais ou combinações visando explorar totalmente seus benefícios 

individuais e sinérgicos em termos de sensibilidade, estabilidade, limites de detecção 

e faixa linear de resposta.  

 

1.1.4.1 Metais Nobres 

Devido a suas características únicas, que podem ser sintonizadas em função 

de ajustes em seu tamanho, morfologia e composição, nanopartículas metálicas 

(NPs), especialmente os de metais nobres (Pt, Pd e Au), ligas metálicas e compósitos 

derivados de metais nobres foram avaliados como materiais ativos de biossensores 
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de glicose não-enzimáticos. Chang e colaboradores96, utilizaram polivinilpirrolidona 

como surfactante para sintetizar hidrotermicamente nanopartículas de Pt com 

tamanho de 22 nm em óxido de grafeno (GO). Essa associação de materiais é 

importante, uma vez que o óxido de grafeno atua como um excelente substrato para 

evitar agregação das PtNPs, fornecendo uma alta área superficial além de atuarem 

na transferência de elétrons entre o eletrodo de trabalho e o analito de interesse. 

Nesse caso, o GO também atua como uma barreira, reduzindo riscos de que 

intermediários reativos sejam quimiossorvidos na superfície dessas nanopartículas, 

garantindo assim eletrocatalisadores estáveis por um longo tempo.  

Uma outra abordagem possível seria utilizando eletrodos metálicos 

nanoporosos, os quais já demonstraram ter uma excelente performance 

eletrocatalítica.97–99 Estruturas nanoporosas de platina podem ser fabricadas por 

diferentes métodos, incluindo os eletroquímicos. Esse processo é conhecido por criar 

superfícies rugosas nanoporosas em eletrodos metálicos, sendo uma alternativa mais 

simples a síntese de nanopartículas metálicas que pode apresentar múltiplos e 

complexos processos.  

Apesar dos extensos estudos envolvendo o uso de metais nobres como 

eletrodos e biossensores não-enzimáticos de glicose, esses apresentam sérios 

pontos negativos. Destaca-se principalmente o envenenamento da superfície desses 

sensores por ânions como os haletos, dentre os quais o íon cloreto (Cl-) é o ânion 

mais abundante no soro humano e é o principal componente responsável pelo 

bloqueio dos sítios ativos. Também é importante ressaltar a rápida degradação e 

baixa estabilidade desses biossensores, decorrentes de contaminações por espécies 

encontradas em fluídos fisiológicos.100–102  

Mais recentemente os eletrodos não-enzimáticos de glicose derivados de 

metais nobres costumam ser apresentados com diferentes composições, geralmente 

na forma de ligas metálicas, ligas bimetálicas e ligas trimetálicas,103–106 seja 

associados com outros metais nobres (Au e Pd), como com metais de transição (Fe, 

Co, Ni, Ag, dentre outros), Um exemplo dessas nanopartículas de ligas bimetálicas 

são as classificadas como do tipo core-shell ou núcleo-casca. Esses materiais de 

eletrodos podem fornecer melhores desempenhos eletroanalíticos do que eletrodos 

de componentes únicos devido a atividade sinérgica dos metais e aumento de 

sensibilidade para eletrocatálise da glicose.107 
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1.1.4.2 Óxidos metálicos 

Os óxidos metálicos se tornaram uma excelente alternativa para substituir os 

metais nobres em sensores não-enzimáticos de glicose, sendo certamente uma 

importante alternativa econômica, especialmente óxidos metálicos do grupo 7 ao 12 

na tabela periódica. Nas últimas décadas, a associação desses óxidos metálicos com 

materiais de carbono (nanotubos de carbono e óxido de grafeno) e outros suportes 

condutivos (espuma de Ni e Cu) tem sido uma abordagem favorável para o 

desenvolvimento desses biossensores.  

O óxido de cobre (CuO) tem sido amplamente utilizado como biossensor 

amperométrico de glicose por se tratar de um semicondutor do tipo-p e com um 

intervalo de banda (band gap) de 1,2 eV, relativamente baixo se comparado aos 

demais óxidos de metais de transição e que favorecem um aumento na mobilidade 

eletrônica, importante para eletrocatalisadores.108 Yu-Wei Hsu e colaboradores109 

desenvolveram compósitos de óxido de cobre nanoparticulados com óxido de grafeno 

(CuO/GO), Nesse caso, nanopartículas esféricas de CuO com diferentes tamanhos 

foram preparados e dispersas na superfície do GO, obtendo diferentes compósitos, 

que foram depositados em eletrodos de carbono vítreo (GC). Foi possível identificar 

que existe uma importante influência do tamanho de partícula de CuO na 

sensibilidade dos sensores. 

 Óxidos de cobalto (Co3O4) e derivados também se destacam nessas 

aplicações, também tido como um semicondutor do tipo-p, apresentando uma elevada 

estabilidade química e baixo custo. Inúmeros trabalhos fazem uso de nanomateriais 

de diferentes morfologias, rotas sintéticas e incorporação de Co3O4 em diferentes 

matrizes, dopagens com outros materiais como materiais de carbono, outros óxidos 

metálicos e metais nobres, buscando desenvolver biossensores cada vez mais 

robustos. Nanofolhas de Co3O4 foram explorados, utilizando o óxido de grafeno como 

suporte. Inicialmente íons Co2+ foram incorporados no óxido de grafeno em solução 

aquosa, o material obtido foi calcinado em atmosfera de N2 obtendo o óxido de 

grafeno reduzido (rGO) modificado com nanopartículas de Co3O4. Em seguida, esse 

material foi novamente calcinado em atmosfera oxidante, assim retirando o suporte 

de rGO e mantendo apenas as nanofolhas de Co3O4.110 
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1.1.4.3 Polímero condutores e estruturas metalorgânicas 

Polímeros condutores e estruturas metalorgânica do tipo MOFs também são 

amplamente utilizadas principalmente como matrizes e suporte para a incorporação 

de metais e óxidos metálicos. Devido à sua condutividade elétrica, forte afinidade 

eletrônica e atividade redox, os polímeros condutores - materiais cuja cadeia principal 

compreende um sistema de elétrons conjugados - são excelentes para aplicações em 

biossensores pois, além de serem de simples manipulação, são estáveis e de baixo 

custo. Como exemplos podem ser citados o poli(3,4-etilenodioxitiofeno) (PEDOT), 

poli(3,4-etileno dioxipirrol) (PPy), polianilina (PANI), e polifenileno-vinileno (PPV), 

dentre outros. As polianilinas são certamente o tipo de polímero condutor mais 

comumente utilizado em dispositivos eletroquímicos, celas solares e 

biossensores.111–113 PANIs podem ser depositadas eletroquimicamente em eletrodo 

de GC e tornam-se excelentes matrizes para incorporação de outros metais, 

recentemente adotando essa metodologia, eletrodos GC modificados com PANI 

foram utilizados para a incorporação de óxido de manganês (MnO) e óxido de bário 

(BaO) por via eletroquímica.114  

Os MOFs (Metal-Organic Frameworks) ou estruturas metalorgânicas são 

materiais bi ou tridimensionais porosos e cristalinos que são formados a partir de 

centros metálicos/clusters e ligantes orgânicos, que serão melhor discutidos no 

próximo capítulo. Por hora precisamos entender que a escolha de diferentes metais 

e ligantes orgânicos permitem obter uma ampla variedade desses materiais com 

características singulares de área superficial, volume e diâmetro de poros. Além 

disso, pode-se efetivamente controlar a atividade eletroquímica desses materiais com 

a inclusão de metais e óxidos metálicos em suas estruturas, ou simplesmente 

utilizando os próprios sítios metálicos como sítios eletrocatalíticos.115,116 No estudo 

proposto por Sun e colaboradores117, o ácido trimésico foi utilizado como ligante 

orgânico e o cobre como íon metálico utilizando um processo de síntese em líquidos 

iônicos, gerando o material denominado Cu-MOF. A associação de polímeros 

condutores e MOFs, também passa a ser uma opção sintética interessante. Em 

recente trabalho os autores desenvolveram nanofolhas de Co-Ni(Fe)-MOF 

modificadas com polipirrol (Ppy), cuja morfologia ainda é dominada pelas nanofolhas, 

enquanto a rugosidade na superfície é definida pelo aparecimento de nanopartículas 

de Ppy.118 
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1.1.4.4 Sensores à base de níquel e derivados 

O níquel é um elemento de ocorrência natural classificado como um elemento 

de metal de transição, que pode ser facilmente encontrado na natureza e é 

amplamente utilizado na preparação de eletrocatalisadores. A maior disponibilidade 

de Ni o torna muito mais acessível do que os catalisadores de metais nobres comuns. 

Como resultado, mais pesquisadores estão se voltando para materiais à base de Ni 

para aplicação como suportes ou para preparar eletrocatalisadores altamente 

eficazes para várias aplicações, como evolução de hidrogênio, evolução de oxigênio, 

oxidação de glicerol, célula de combustível e sensores,119,119–124 além de materiais de 

eletrodo de supercapacitores. 

Em particular, no campo da detecção de glicose, materiais derivados de Ni tem 

mostrado um potencial excepcional, oxidando diretamente a glicose em meio alcalino, 

seja aplicando-o como eletrodos em sua forma pura, em compostos e também 

combinado com carbono e materiais porosos, como óxido de grafeno e estruturas 

metalorgânicas, respectivamente.  

 A oxidação eletroquímica da glicose ocorre na superfície de eletrodos 

derivados de Ni onde é formada a espécie eletrocataliticamente ativa de Ni3+, 

responsável pela reação de oxidação e regenerando a espécie de Ni2+. Assim, a 

transferência de elétrons envolve o par redox Ni(OH)2/NiO(OH), sendo um 

mecanismo totalmente favorecido em soluções alcalinas. O mecanismo proposto de 

eletro-oxidação de glicose nesses eletrodos é exibido nas equações abaixo: 

 

𝑁𝑖 +  2𝑂𝐻−  → 𝑁𝑖(𝑂𝐻)2 +  2𝑒− 

 

𝑁𝑖𝑂 +  𝐻2𝑂 → 𝑁𝑖(𝑂𝐻)2 

 

𝑁𝑖(𝑂𝐻)2  +  𝑂𝐻−  → 𝑁𝑖𝑂𝑂𝐻 + 𝐻2𝑂 +  𝑒− 

 

𝑁𝑖𝑂𝑂𝐻 +  𝑔𝑙𝑖𝑐𝑜𝑠𝑒 → 𝑁𝑖(𝑂𝐻)2 + á𝑐𝑖𝑑𝑜 𝑔𝑙𝑢𝑐ô𝑛𝑖𝑐𝑜 

 

 Dentre os principais materiais derivados de Ni que são amplamente utilizados, 

destacam-se o NiO, Ni(OH)2, Ni3N, Ni3(PO4)2, e Ni-MOFs.125–129 E como mostrado nas 

equações anteriores, esses materiais em condições alcalinas formam sítios catalíticos 
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acessíveis (NiOOH), que apesar de ser um ponto positivo pode trazer problemas de 

seletividade, uma vez que esses mesmo sítio catalítico pode reagir com outras 

substâncias, como o ácido ascórbico, frutose, e ácido úrico dentre outros. 

Visando minimizar esses efeitos, atualmente a maioria desses materiais são 

combinados com outros materiais nanoestruturados e associados ao uso de 

membranas condutoras como por exemplo o Nafion™. Esses materiais podem atuar 

tanto como um mecanismo de seleção de tamanho, como também impedem que 

outros componentes presentes no soro fisiológico encrustem e contaminem a 

superfície dos eletrodos. 

Uma estrutura simples de eletrodo foi proposta por Darvishi e colaboradores130, 

onde nanopartículas de níquel (Ni-NPs) são depositadas em nanofolhas de óxido de 

grafeno reduzido (rGO) obtendo assim o eletrodo designado como Ni-NPs/rGO, nesse 

estudo avaliou-se também a proporção massa/massa de Ni-NPs (0,14%; 0,28%; 

0,42% e 0,56%). Interessante destacar que nesse estudo, o material de carbono 

precursor utilizado foi o GO, e foi evidenciado tanto por XPS quanto por 

espectroscopia Raman que o mesmo foi reduzido nas condições sintéticas gerando 

o rGO. Proporções maiores de Ni-NPs promovem aglomerações das partículas e, 

portanto, diminuição da área superficial e das suas propriedades eletrocatalíticas dos 

eletrodos. A resposta eletroquímica de Ni-NPs/rGO à glicose foi notavelmente 

enriquecida em comparação com Ni-NPs devido ao efeito sinérgico de Ni-NPs e 

nanofolhas de rGO, bem como melhor condutividade e área de superfície do eletrodo. 

O uso de espumas de níquel surge como uma excelente alternativa, 

apresentando melhor resistência mecânica, porosidade, melhores taxas de 

transferência de elétrons e uma maior área superficial. Lu e colaboradores131 

demonstraram o uso de espuma de Ni porosa comercial como um eletrodo de trabalho 

e um eletrocatalisador eficaz para oxidação e detecção de glicose. Em resumo, esse 

eletrodo comercial de construção simples apresenta excelentes resultados mesmo na 

presença de interferentes. Outro trabalho semelhante132, mas utilizando um substrato 

de espuma de grafeno tridimensional (3DGF) para a deposição de nanofolhas de 

Ni(OH)2, gerou o eletrodo denominado de Ni(OH)2/3DGF. Esse substrato não só 

oferece uma excelente condutividade elétrica, mas também a estrutura tridimensional 

evita a aglomeração das nanofolhas de Ni(OH)2 depositadas além de fornecer 

espaços para a difusão de biomoléculas, promovendo a taxa de transferência de 
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massa/carga na interface eletrodo/solução e consequentemente melhorando a 

sensibilidade do sensor. 

Como vimos em subtópicos anteriores, o uso de ligas bimetálicas 

nanoparticuladas são excelentes candidatos devido às interações sinérgicas dos 

metais. Diante da elevada atividade eletrocatalítica do cobre e níquel em solução 

alcalina, inúmeros trabalhos foram publicados avaliando ligas do tipo Cu-Ni no 

sensoriamento não enzimático de glicose. Em trabalho recente, foi proposto uma 

metodologia simples por meio de eletrodeposição em etapa única de Cu e Ni na 

superfície de eletrodo de GC.133 As ligas CuNi nanoparticuladas com diâmetro de 7 a 

10 nm uniformemente distribuídos na superfície do eletrodo, formam uma estrutura 

porosa e tridimensional, promovendo uma maior área de contato para transferência 

eletrônica. Outra metodologia eficaz proposta foi baseada na eletrodeposição de 

nanoesferas porosas de Ni/Cu(OH)2 em espuma porosa de níquel numa única 

etapa.134 A boa resposta eletrocatalítica desse sensor se deve a dois principais 

motivos, ou seja, a estrutura tridimensional e porosa fornece maior área de superfície 

e maior concentração de sítios catalíticos acessíveis. E a combinação de Ni e 

Cu(OH)2 aumenta a condutividade para produzir sinergicamente uma sensibilidade 

de detecção. 

As estruturas metal-orgânicas (MOFs) à base de Ni também são empregadas, 

especialmente os MOFs condutores, que apresentam em sua estrutura ligantes 

orgânicos derivados do benzeno e metais de transição como o níquel. Tal estrutura 

facilita o transporte de elétrons e aumenta muito sua condutividade elétrica e 

sensibilidade, devido ao sistema de elétrons π-conjugados. Qiao e colaboradores135 

propuseram um tipo de MOF 3D contendo Ni e HHTP (2,3,6,7,10,11-

hexahidroxitrifenileno). O material formado apresenta morfologia esférica com 

tamanhos de 400 nm, área superficial BET de 12,1467 m2.g-1 e distribuição de 

tamanho dos poros principalmente na faixa de 2-9 nm. De maneira similiar,136 mas 

utilizando o ácido 2,6-piridinodicarboxílico e um método de síntese por ultrassom, NI-

MOF cristalino apresentou uma área superficial BET de 1.281 m2.g-1 atribuída a 

estrutura porosa que possuí um diâmetro médio de 1,14 e 9,6 nm, em estudos 

amperométricos conduzidos em meio alcalino. 

Os materiais derivados de Ni estão atraindo cada vez mais a atenção da 

comunidade científica diante dos excelentes desempenhos eletrocatalíticos para 

oxidação de glicose. A combinação com matrizes de carbono e outras moléculas 
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orgânicas permitem formar eletrodos com respostas eletrocatalíticas mais 

proeminentes diante de uma constante de transferência de carga aprimorada e 

melhor estabilização das partículas metálicas. 

 

1.2 Ftalocianinas 

As ftalocianinas (Pcs) são análogas das porfirinas, e se caracterizam pela 

substituição dos carbonos meso por nitrogênio e a presença de moléculas de benzeno 

fundidas aos quatro anéis pirrólicos, que têm atraído a atenção dos pesquisadores 

desde a sua descoberta acidental em 1907.82 A estrutura eletrônica das Pcs base-

livre ou não metaladas (H2Pc) é caracterizada por um sistema bidimensional de 18 

elétrons π responsável pelo caráter aromático, que garante à essas moléculas uma 

rica atividade redox intrínseca, bem como suas propriedades espectroscópicas 

dominadas por duas transições π-π* intensas na região do visível.137–140 Basicamente 

as Pcs são caracterizadas pela presença de quatro unidades isoindólicas ligadas por 

átomos de nitrogênio (pontes Aza), como mostrado na Figura 1-5.141,142 

 

Figura 1-5 A) Estrutura da ftalocianina base-livre; e B) esquema mostrando a deslocalização 

eletrônica característica dessa classe de moléculas macrocíclicas aromáticas. 

 

 

Certos derivados de benzeno orto-dissubstituídos como o 1,2-dicianobenzeno 

geralmente são utilizados como precursores para a síntese de Pcs.143 Na Figura 1-6, 
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vários métodos para a ciclotetramerização de ftalonitrilas para formação de H2Pcs são 

apresentadas. 

A H2Pc não substituídas podem ser preparadas utilizando como precursores a 

ftalonitrila ou a 1,3-diiminoisoindolina usando diferentes métodos (Figura 1-6): (a) 

Solução contendo lítio em 1-pentanol em refluxo para formar Li2Pc, e seguida por uma 

hidrólise para a recuperação do metal, (b) ciclotetramerização do 1,2-dicianobenzeno 

por fusão com hidroquinona. A hidroquinona age como o agente redutor necessário 

e, portanto, permite a preparação da ftalocianina isenta de metais (c) Analogamente, 

também pode-se utilizar a base DBN/DBU como agente redutor em solução de 

pentanol (d) fusão com amônia ou derivados formando a diiminoisoindolina que (e) é 

refluxado em álcool de alto ponto de ebulição.143  

 

Figura 1-6 Esquema de preparação de H2Pcs a partir da ciclotetramerização de ftalonitrilas. 

 

 O mecanismo de formação de Pcs não é totalmente conhecido, todavia existem 

algumas propostas diferentes. Em comum, todas se baseiam em um processo de 

ciclização de 4 unidades de monômero, conhecido por tetramerização, descrito na 

Figura 1-7. Um dos principais precursores é a ftalonitrila que na presença de um 

nucleófilo forma o sal correspondente de 1-imido-3-alcoxiindolina. O próximo passo 

consiste na formação de um dímero, decorrente do ataque nucleofílico de 1-imido-3-

alcoxiindolina a outra molécula de ftalonitrila. Este dímero pode reagir da mesma 

forma com outras moléculas de ftalonitrila encerrando o processo de tetramerização 

e formando a estrutura da ftalocianina base-livre, que pode ser posteriormente 

metalado.143  
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Figura 1-7 Mecanismo de síntese de H2Pc a partir da ciclotetramerização de ftalonitrilas. 

 

 

As propriedades físicas e químicas dessas moléculas podem ser trabalhadas, 

principalmente pelo fato de que as Pcs exibem uma flexibilidade estrutural 

relativamente grande, sendo possível incorporar um grande número de substituintes 

periféricos ao anel macrocíclico. Além disso, as Pcs possuem uma cavidade central 

com capacidade de acomodar um íon metálico (M), gerando ftalocianinas metaladas 

ou metaloftalocianinas (MPcs) muito estáveis, e cujas propriedades eletrônicas, redox 

e de condução podem ser ajustadas pela natureza e estado de oxidação do íon 

metálico central.144–148  
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 Para a síntese de PCs perifericamente substituídas os materiais de partida 

mais comumente utilizados contém como grupos funcionais amida, anidridos e ácidos 

carboxílicos. Caso o precursor de síntese contenha ácido carboxílico é necessário 

adicionar componentes como fonte de nitrogênio, geralmente usa-se ureia, uma vez 

que a fonte nitrogenada converte os ácidos carboxílicos em grupos 

diiminoisoindólicos. As substituições em ftalocianinas podem ser realizadas tanto 

antes quando depois do processo de ciclização, mas recomenda-se trabalhar com 

precursores do tipo ftalonitrilas já substituídas encontradas comercialmente, como por 

exemplo, 4,5-Diaminoftalonitrila, 4,5-Dicloroftalonitrila e 2,3-dicloro-5,6-diciano-p-

benzoquinona. 

Pcs não-substituídas são muito pouco solúveis devido às fortes interações π-

π responsáveis pelo empilhamento das moléculas (π-stacking) tanto em solução 

quanto no estado sólido.149,150 Todavia, na maioria das aplicações é importante que a 

ftalocianina apresente uma boa solubilidade em solventes orgânicos e em meio 

aquoso. Assim, os grupos substituintes têm papel fundamental tanto para aumentar 

a solubilidade como para modificar suas propriedades.  

O número e posições dos grupos substituintes, solventes e tendências de 

agregação são algumas variáveis que afetam as propriedades de absorção eletrônica 

das ftalocianinas. Os espectros de absorção eletrônica típicos de ftalocianinas não-

metaladas (H2Pc) e metaladas (MPc) estão apresentados na Figura 1-8. 

 A absorção eletrônica no estado fundamental pode ser entendida a partir do 

modelo de quatro orbitais de fronteira de Gouterman que explica a origem das bandas 

características de ftalocianinas. O espectro apresenta duas bandas principais, a 

banda B (Soret) e a banda Q, decorrentes de transições π-π* do orbital molecular 

ocupado de maior energia (HOMO) para o orbital molecular desocupado de menor 

energia (LUMO).  A banda Soret está situada em energias mais altas do espectro, na 

região de 330-380 nm, e a banda Q é normalmente encontrada na região de 620-700 

nm.141  

As MPcs têm um orbital degenerado, eg, e uma única banda Q. A incorporação 

de um metal à cavidade central da Pc forma um diânion deslocalizado 

termodinamicamente estável com maior simetria, D4h. No caso de Pcs não metaladas, 

cuja simetria é D2h, essa menor simetria resulta em uma quebra da degenerescência 

dos orbitais eg (egx e egy), e a banda Q é desdobrada. 
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Figura 1-8 Espectros de absorção eletrônica típicas de H2Pc e MPcs, e esquema de diagrama 

de níveis de energia que explica a origem das bandas Q e B, usando o modelo de quatro orbitais de 

fronteira de Gouterman. 

 

Os elétrons associados dentro do sistema conjugado estão deslocalizados 

dentro de toda a molécula de Pc. Esses elétrons são responsáveis pelo 

comportamento semicondutor do tipo-p da Pc.151 Uma forte tendência de agregação, 

conhecida como associação coplanar de anéis de Pc, é causada pela ampla 

conjugação π estendida de elétrons nesse tipo de moléculas e é predominantemente 

dirigido por interações π-π e interações hidrofóbicas em solventes polares. O grau de 

agregação é ajustado pela presença de tipos específicos de metais centrais e 

substituintes axiais, o que faz com que a banda Q seja desdobrada ou alargada. 

De acordo com a teoria do acoplamento éxciton, interações coplanares ou 

cofaciais de Pcs, resultam em um deslocamento para energias maiores ou 

hipsocrômico da banda de absorção Q e esses agregados são referidos como 
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agregados do tipo H. Já os agregados do tipo J, possuí um arranjo molecular lado a 

lado, originando uma transição de menor energia que corresponde a um 

deslocamento batocrômico.152,153 

As Pcs são moléculas orgânicas que apresentam uma elevada estabilidade 

térmica e química, tornando-se úteis para as mais diversas aplicações industriais. 

Dentre as principais aplicações, pode-se citar a sua utilização como pigmentos e 

corantes em indústrias de plásticos e de vestuário, em displays de cristal líquido, em 

células solares, como catalisadores e sensores químicos. 

1.2.1 Aplicações eletroquímicas 

O uso de MPcs em sensores e eletrodos modificados está diretamente 

relacionada as suas propriedades eletroquímicas, cujos processos redox podem estar 

mais ou menos localizados tanto no anel das ftalocianinas quanto no íon metálico 

central.  Os metais mais frequentemente usados em estudos de eletrocatálise são 

Mn, Fe, Cu, Ti, Zn, Co, Ni, Ru. As reações redox de MPcs são influenciadas pelos 

estados de oxidação possíveis do íon metálico e pela natureza dos ligantes, sejam 

eles doadores ou retiradores de elétrons.154–156  

Eletrodos modificados com MPc têm sido amplamente utilizados no 

desenvolvimento de sensores eletroquímicos, eletrodos de GC, eletrodos de pasta de 

carbono e substratos de óxido de índio e estanho (ITO). São frequentemente 

utilizados no desenvolvimento de sensores de inúmeros analitos, incluindo 

substâncias ativas de droga, metais pesados e moléculas biológicas em níveis traços. 

No entanto, ftalocianinas apresentam baixa condutividade elétrica, sendo assim, não 

se recomenda utilizá-las como componentes únicos de sensores.  

 

1.2.1.1 Eletrodos modificados com ftalocianina 

Inúmeros trabalhos descrevem o uso de Pcs como componentes de sensores 

químicos onde diferentes metais centrais e/ou substituintes periféricos foram 

incorporados para alcançar as funcionalidades específicas para o sensoriamento de 

gases reativos e substâncias em solução. Pcs são quimicamente sensíveis a gases 

reativos e podem ser oxidados ou reduzidos por moléculas como sulfeto de hidrogênio 

(H2S), óxidos de nitrogênio (NOx), ozônio (O3) e halogênios (Br2, Cl2, I2). 

Componentes em solução como íons de metais pesados, Cd2+, Cu2+, Hg2+ e Pb2+, 
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poluentes orgânicos, como corantes, pesticidas, e derivados fenólicos. E, também, 

sendo utilizadas tratamento de água a partir do sensoriamento de ingredientes 

farmacêuticos ativos, como paracetamol, codeína e ibuprofeno.157–165 

As MPcs atraíram a atenção como eletrocatalisadores, não apenas por causa 

de sua estabilidade química e física, mas também devido a facilidade de imobilização 

e capacidade de interações com outras moléculas e materiais. Assim, é possível 

desenvolver compósitos e materiais híbridos com nanopartículas metálicas e 

materiais derivados de carbono, obtendo materiais com excelente condutividade e 

propriedades catalíticas. Por meio de seus 18 elétrons π conjugados, ftalocianinas 

interagem facilmente com óxidos de grafeno e nanotubos de carbono materiais 

contendo átomos de carbono com hibridização sp2 e extensas nuvens π. Esses 

compósitos formados por interações π-π mantém as características únicas de cada 

componente além de apresentarem efeitos sinérgicos.166–169 

A obtenção de compósitos de ftalocianinas e materiais de carbono também 

aprimoram suas características em aplicações como sensores, uma vez que na 

presença de materiais alótropos de carbono, melhora a dispersão, difusão e adsorção 

de moléculas, consequentemente reduzindo os efeitos de agregação/empilhamentos 

das MPcs. Além disso os alótropos de carbono aumentam a estabilidade mecânica 

do material híbrido e minimizam o efeito de lixiviação, problema recorrente em 

eletrodos modificados apenas com ftalocianinas.  

MPcs tendo como centros metálicos Fe2+, Co2+, Cu2+, e Ni2+ com diferentes 

substituintes periféricos e diversos nanocomponentes bidimensionais têm sido 

usados com sucesso para a detecção e sensoriamento não-enzimático de glicose. 

Por meio de uma associação simples, eletrodos modificados com ftalocianinas 

sulfonadas de cobalto e nanotubos de carbono (MWCNT-CoTsPc) foram preparados 

e utilizados como sensores amperométricos para a determinação de glicose em uma 

solução de NaOH 0,1 M, aplicando um potencial de 0,3 V. Respostas lineares em 

função da concentração de glicose foram obtidos na faixa de 10 μM a 6,34 mM, 

sensibilidade de 122,5 μA.mM–1.cm–2 e limite de detecção de 0,14 μM.170 Essa mesma 

ftalocianina, CoTsPc, foi utilizada para o desenvolvimento de outro compósito para o 

sensoriamento de glicose, depositados em eletrodos de grafite modificados com 

nanofibras de polipirrol. O biossensor resultante exibiu excelente desempenho para 

determinação de glicose numa ampla faixa linear (0,25–20 mM) e limite de detecção 
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de 0,1 mM, uma resposta altamente reprodutível, baixa porcentagem de interferentes 

e estabilidade a longo prazo.171 

Dispositivos analíticos microfluídicos baseados em papel (PADs) foram 

relatados como dispositivos alternativos para testes rápidos em plataformas baratas 

possibilitando detecção simultânea de glicose e outros analitos no mesmo dispositivo. 

Sudkate e colaboradores172, apresentaram um PAD para a detecção não-enzimática 

de glicose, modificando um eletrodo de carbono impresso com ftalocianina de cobalto, 

grafeno e um líquido iônico (CoPc/G/IL/SPCE).  

Mais recentemente foi demonstrada a fabricação de sensores eletroquímicos 

não enzimáticos à base de ftalocianina de níquel (NiPc) e de nanocompósitos de 

NiPc-borofeno para o sensoriamento não-enzimática de glicose. O borofeno é um 

nanomaterial bidimensional e apresenta estrutura de nanofolhas e atua como um 

nanomaterial que aumenta a condutividade elétrica nos dispositivos nos quais está 

presente, de modo semelhante ao grafeno. Este sensor não-enzimático pode ser sim 

uma excelente alternativa, no entanto não foram reportados dados de estabilidade e 

estudos de interferência de outras moléculas biológicas.173 

Embora os sensores não enzimáticos de glicose baseados em óxidos e hidróxidos 

de metálicos tenham sido extensivamente e individualmente estudados, ainda 

permanece um desafio não cumprido para desenvolver um único material ativo 

estável para detecção para glicose não-enzimática. Isso é atribuído principalmente à 

falta de materiais que possam não só amplificar os processos de transferência de 

elétrons e consequentemente as respostas eletroquímicas, mas também auxiliar na 

estabilização dos sítios catalíticos. Portanto, novos materiais funcionais ou materiais 

existentes com novas funcionalidades devem ser desenvolvidos e/ou identificados 

para se obter sensores não enzimáticos cada vez mais efetivos. 
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1.2 Objetivos:  

Neste capítulo serão preparados e estudados compósitos híbridos lamelares, 

pela combinação de 2,3,9,10,16,17,23,24-octacarboxiftalocianinas metaladas, óxido 

de grafeno e íons níquel(II), visando a preparação de materiais eletrocataliticamente 

ativos adequados como materiais de eletrodo de sensores não-enzimáticos de glicose 

com seletividade e sensibilidade, assim contribuindo para o desenvolvimento de 

novos materiais híbridos derivados de ftalocianinas e sensores.  

As 2,3,9,10,16,17,23,24-octacarboxi-ftalocianinas metaladas, aqui 

denominadas octacarboxi-ftalocianinas, MOcPcs, onde M é o metal central Ferro ou 

Cobalto (Figura 1-9), em contraste com muitas outras ftalocianinas, apresentam uma 

solubilidade relativamente elevada em água, facilitando assim sua incorporação nos 

mais diversos materiais gerando nanocompósitos. A rota sintética adotada para a 

síntese destas ftalocianinas será amplamente abordada na seção experimental. 

 

Figura 1-9 Estrutura das Octacarboxi-ftalocianinas (A) FeOcPc e (B) e CoOcPc. 
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1.3 Procedimento experimental 

1.2.2 Reagentes e Solventes. 

Todos os solventes e reagentes foram utilizados sem purificação prévia. O anidrido 

piromelítico (PMDA), molibdato de amônio ((NH4)2MoO4), uréia, difeniléter, cloreto de 

cobalto(II) hexahidratado, cloreto de ferro(III) hexahidratado, cloreto de níquel(II) 

hexahidratado e a dispersão de óxido de grafeno em água, 2 mg.mL-1, foram obtidos 

da Sigma-Aldrich. Os ácidos clorídrico e sulfúrico foram obtidos da Synth ou da 

Aldrich. O solvente DMF, utilizado nas diversas sínteses relatadas nesta tese, foi 

adquirido da Synth. 

1.2.3 Técnicas de caracterização 

1.2.3.1 Espectroscopia Infravermelho com Transformada de Fourier 

(FTIR) 

As amostras para análise FTIR foram preparadas dispersando-se os 

compostos (na forma de pó) em pastilhas de KBr. As pastilhas foram preparadas 

dispersando-se cuidadosamente 1 mg de amostra em 100 mg de KBr seco num 

almofariz e, em seguida, compactando a mistura em uma prensa hidráulica para se 

obter discos transparentes. Durante o preparo, um sistema de vácuo ajuda a remover 

a humidade da amostra. Os compostos foram analisados usando um 

espectrofotômetro FTIR da marca Bruker modelo Alpha e os espectros foram 

registrados na faixa de 400 cm-1 a 4000 cm-1 com resolução de 4 cm-1.  

 

1.2.3.2 Espectroscopia Raman 

Os espectros Raman foram registrados usando um microscópio Raman confocal 

WITEC Alpha 300R equipado com um laser de Ar de 633 nm (WITEC, 2,75 mW cm-

2), lentes objetivas de 100x (NA 0,8) e grade de 1800 linhas mm-1, definindo o tempo 

de integração de 60 segundos e região espectral de 50 cm-1 a 2000 cm-1. Tipicamente, 

as amostras foram depositadas em substratos finos de mica, esse tipo de substrato 

tem sido frequentemente utilizado devido a sua superfície planar em nível atômico. 

Não foi necessário nenhum tipo de condicionamento de amostra previamente a 

análise, apenas ajuste padrão de foco óptico. 
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1.2.3.3 Análise elementar (C,H,N) 

Os teores de carbono, hidrogênio e nitrogênio foram realizadas num analisador 

microelementar da Perkin Elmer, modelo 2400 series II, usando amostras tipicamente 

de 2 mg. 

 

1.2.3.4 Espectrometria de Massas 

Análises foram realizadas em equipamento MALDi Ultraflextreme Bruker Daltonics, 

MALDI (Matrix Assisted Laser Desortion Ionization), MALDI-TOF MS/MS em modo 

refletor positivo. Tipicamente, as amostras foram preparadas utilizando o ácido 2,5-

dihidroxibenzoico (DHB) como matriz sendo aplicada na proporção de 3:1 (matriz-

amostra). Os dados foram adquiridos na faixa m/z 0 - 5000, sendo que os espectros 

de massas foram obtidos utilizando o software FlexControl e os dados processados 

utilizando o software Flexanalysis. 

 

1.2.3.5 Difratometria de raios X (DRX) 

Os materiais foram caracterizados por difratometria de raios X de pó usando 

um difratômetro Bruker D2 Phaser equipado com uma fonte Cu Kα (λ = 1,5418 Å, 30 

kV, 15 mA, passo = 0,05º), na faixa 2θ de 5 a 40º, e os resultados foram tratados 

usando o software Diffraction Eva. As amostras foram depositadas em um porta 

amostra de silício orientado, de modo a reduzir contribuição de sinal de fundo. 

 

1.2.3.6 Espectroscopia Uv-Vis 

Os espectros eletrônicos foram obtidos num espectrofotômetro com detector 

de rede de diodos da marca Hewlett Packard modelo 8453A, na região de 190 a 1100 

nm, utilizando cubetas de quartzo de duas faces e caminho óptico de 1,00 mm. 

 

1.2.3.7 Espectrometria de ressonância magnética nuclear (RMN) 

Os espectros de 1H-RMN foram registrados em um espectrômetro Bruker AIII 

300 MHz, à temperatura ambiente, usando os picos residuais do solvente deuterado 

como referência, na faixa de -5 a 14 ppm. Tipicamente, a amostra foi preparada 
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imediatamente antes da realização da análise, onde 10 mg de ftalocianina foram 

dissolvidos em 600 µL de água deuterada (D2O) com adição de uma gota de hidróxido 

de sódio deuterado (NaOD). 

 

1.2.3.8 Espectroscopia Fotoeletrônica de Raios X (XPS) 

A análise química da superfície dos nanocompósitos foi realizada por 

espectroscopia fotoeletrônica de raios X (XPS), equipamento disponível no 

Laboratório Nacional de Nanotecnologia (LNNano), utilizando um espectrômetro K-

Alpha (Thermo Fisher Scientific, Reino Unido) equipado com um analisador de 

elétrons hemisférico e uma fonte monocromatizada microfoco de Al Kα, de 0,1 eV de 

resolução. Os espectros de alta resolução para carbono foram adquiridos usando um 

diâmetro de foco de 400 µm2 e energia de passagem de 200 e 50 eV, 

respectivamente. Cerca de 20 mg do material foram dispersos em 2 mL de etanol, a 

suspensão foi depositada sobre a superfície de substrato de silício e seco a 

temperatura ambiente. Os dados obtidos, ajuste de posição e integração das áreas 

dos picos foram analisados usando o software Thermo Avantage (versão 5.921). 

 

1.2.3.9 Microscopia eletrônica de transmissão (TEM) 

Imagens de microscopia eletrônica de transmissão (TEM) foram obtidas em um 

equipamento JEOL JEM-2100 com tensão de aceleração de 200 kV, equipamento 

disponível na central analítica do instituto de química da USP. As amostras foram 

preparadas em grades de ouro (TedPella), dispersando o compósito em 4 mL de água 

e, em seguida, transferindo 4 µL da dispersão diluída à grade e seca a temperatura 

ambiente.  

 

1.2.3.10 Microscopia de força atômica (AFM) 

Imagens de microscopia de força atômica (AFM) foram adquiridas usando um 

microscópio LensAFM (NanoSurf) equipado com controlador C3000 NanoSurf 

operando no modo de contato intermitente (Tapping mode), usando cantilevers TAP 

190 AL-G (Budget Sensors) com frequência de ressonância de ~190 kHz; e constante 

k ~ 40 N.m-1. O raio do ponto nominal foi de aproximadamente 10 nm. As imagens 
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foram gravadas com resolução de 512x512 pixels, na frequência de aquisição de 2 

Hz, operando em ambiente aberto. 

 

1.2.3.11 Estudos eletroquímicos 

Os experimentos de voltametria cíclica (VC) e cronoamperometria foram 

realizadas utilizando-se um potenciostato/galvanostato EcoChemie Autolab 

PGSTAT30 e uma célula convencional de três eletrodos constituído por um eletrodo 

de referência comercial de Ag/AgCl (3.0 mol.L-1 KCl) - Metrohm, um fio de platina 

como contra-eletrodo e eletrodo de carbono vítreo modificado (GCE) como eletrodo 

de trabalho. A deposição do material no eletrodo de trabalho está descrita no próximo 

tópico, e uma solução aquosa de NaOH 0,1 mol.l-1 foi utilizado como eletrólito. Nos 

experimentos de VC utilizou-se uma velocidade de varredura de 50 mV.s-1 na região 

potencial de 0 a 0,6 V vs Ag/AgCl. As análises de injeção em batelada (BIA) foram 

realizadas em uma célula típica de BIA empregando o potenciostato/galvanostato 

Metrohm Autolab e usando Ag/AgCl/KCl saturado, fio de platina e carbono vítreo 

como eletrodos de referência, auxiliar e de trabalho, respectivamente. As soluções 

foram injetadas na superfície do eletrodo de trabalho usando uma micropipeta 

eletrônica. 

1.2.4 Sínteses 

1.2.4.1 Síntese das 2,3,9,10,16,17,23,24-octacarboxi-ftalocianinas 

metaladas (M-OCPc) 

Um mesmo protocolo sintético foi adotado para a preparação de ambas as 

moléculas, Octacarboxi-ftalocianina de Ferro (FeOcPc) e Octacarboxi-ftalocianina de 

Cobalto (CoOcPc), exceto no que tange ao sal metálico utilizado. Em um balão de 

fundo redondo de 100 mL foi transferido uma mistura de anidrido piromelítico, cloreto 

de ferro (ou de cobalto), difeniléter, ureia e molibdato de amônio, que foi aquecida a 

180 °C e mantida sob agitação durante 2 horas. Em seguida, o sólido preto foi 

separado por centrifugação e lavado com água e acetona e seco ao ar. 

Posteriormente, o sólido preto resultante foi triturado e colocado em um balão de 500 

mL para a etapa de hidrólise alcalina, pela reação com solução aquosa de KOH 2,5 

mol.L-1 sob refluxo e agitação constante por cerca de 4 horas. Após esfriamento da 
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solução, adicionou-se lentamente HCl 3 mol.L-1 até que a solução atinja um pH 

próximo de 2, de maneira a protonar os grupos carboxilatos e precipitar os complexos 

FeOcPc e CoOcPc, que foram separadas por centrifugação, lavadas com água e 

acetona e secas ao ar. 

 

 

 

1.2.4.2 Síntese de MOCPc-Ni 

A síntese do material FeOcPc-Ni foi realizada reagindo-se 10 mg de MOcPc 

dissolvidos em 10 mL de água (grau Milli-Q), e o pH foi ajustado para 7 com a adição 

de algumas gotas de uma solução de KOH 0,1 mol.L-1. A solução foi mantida sob 

agitação a 90 ºC por 30 min. Em seguida, foram adicionados 10 mL de uma solução 

aquosa de nitrato de níquel hexahidratado (50,54 mg), e a mistura reacional mantida 

sob agitação constante, a 90 ºC, durante 12 horas. Após o término da reação, o 

precipitado foi lavado 3 vezes com 10 mL de DMF, e 3 vezes com 10 mL de água 
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deionizada. Finalmente, o material foi secado em estufa a 80 ºC por 24 horas e 

armazenado para as próximas análises. 

 

1.2.4.3 Síntese de MOcPc-Ni/GO 

Inicialmente foi preparado uma suspensão dispersando-se 10 mg de óxido de 

grafeno (GO) em 10 ml de DMF e mantendo-se sob agitação a 90 ºC durante 30 

minutos. Em seguida, foram adicionados 10 mL de uma solução aquosa de nitrato de 

níquel hexahidratado (50,54 mg), e a mistura foi mantida sob agitação durante cerca 

de 1 hora. Finalmente, foram adicionados 10 mL de uma solução aquosa de M-OcPc 

(10 mg, pH 10) e a reação foi mantida durante 12 horas sob agitação constante a 90 

ºC. O compósito resultante foi separado por centrifugação e lavado 3 vezes com 10 

mL de DMF, e 3 vezes com 10 mL de água deionizada. O produto foi secado em 

estufa a 80 ºC por 24 horas e armazenado para as próximas análises.  

 

1.2.4.4 Preparação de eletrodos modificados e caracterização 

eletroquímica 

O eletrodo de GC foi polido com um tecido de polimento usando alumina 0,05 

μm para obter um acabamento espelhado da superfície e limpo em banho de 

ultrassom com água destilada por 15 min. Os eletrodos foram então modificados 

quimicamente pela deposição de 4 μL da dispersão do material compósito. Uma 

suspensão de MOcPc-Ni/GO foi exaustivamente lavada com água, e recuperada por 

centrifugação. O sólido (100 mg) foi então suspenso numa mistura de 700 µl de água, 

250 µl de etanol e 50 µl de solução de Nafion™, gerando a “tinta” para preparação 

dos eletrodos modificados de carbono vítreo (GC). 
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1.4 Discussão dos Resultados 

1.2.5 Caracterização das MOcPcs 

 Um resumo dos resultados das análises elementares das ftalocianinas 

sintetizadas (FeOcPc e CoOcPc) está listado na Tabela 1-1. Os resultados de análise 

elementar (%CHN) foram consistentes com as fórmulas dos complexos 

macrocíclicos, e técnicas de caracterização tais como espectrometria de 1H-RMN e 

espectrometria de massas, foram consistentes com as estruturas propostas para os 

compostos utilizados neste trabalho. 

 

Tabela 1-1 Resultados de análise elementar das MOcPcs. 

Composto/ Fórmula 

Molecular 

%C exp. 

(calc.) 

%H exp. 

(calc.) 

%N exp. 

(calc.) 

M. M.  

(g.mol-1) 

FeOcPc / 

C40H16FeN8O16 

52,20 

(52,11) 

1,75 

(1,70) 

12,17 

(12,06) 

920,44 

CoOcPc / 

C40H16CoN8O16 

52,02 

(51,89) 

1,75 

(1,71) 

12,13 

(11,98) 

923,53 

 

 A espectroscopia eletrônica UV-visível é uma poderosa ferramenta para a 

identificação e quantificação de ftalocianinas, tendo-se em vista que os mesmos 

apresentam bandas características muito intensas na região do ultravioleta/visível 

(bandas Soret e Qs). Cada espécie, seja ela na forma de base-livre ou dos respectivos 

derivados metalados, apresentam espectros eletrônicos característicos. Isso se deve 

a simetria molecular e ao grau de interação dos diferentes metais com o anel da 

ftalocianina, que é influenciado pelo estado de oxidação e as propriedades intrínsecas 

de cada íon metálico. Além disso, deve-se considerar a contribuição dos grupos 

substituintes do anel bem como dos ligantes axiais.  

 As MPcs pertencem ao grupo de ponto D4h, enquanto que a respectiva base-

livre apresenta simetria D2h, por causa dos dois átomos de hidrogênios na cavidade 

do anel macrocíclico. Essa alteração de simetria tem um efeito importante nos 
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espectros eletrônicos das ftalocianinas, como já discutido anteriormente. 

Basicamente a teoria utilizada para descrever os orbitais moleculares das 

ftalocianinas é o modelo de quatro orbitais de fronteira desenvolvido por Gouterman 

para as porfirinas, mas que também funciona muito bem para as ftalocianinas. 

 Os espectros de absorção das moléculas sintetizadas FeOcPc e CoOcPc são 

apresentados na Figura 1-10. O espectro de ambas é caracterizado por uma banda 

Q com máximo em 682 nm, acompanhados de outras bandas satélites menos 

intensas na faixa de 600-630 nm. Essa banda Q está associada a uma transição π-

π* do tipo a1u(HOMO) → eg(LUMO). 

 

Figura 1-10 Espectros de absorção da FeOcPc (Vermelho) e CoOcPc (Preto) em solução 

aquosa, pH=12. 
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 Ainda nos espectros das FeOcPc e CoOcPc é possível verificar outra banda 

característica, a banda Soret (B) na faixa de 310-400 nm, atribuída a uma transição 

π-π* a2u→eg. Alguns trabalhos sugerem que a banda Soret consiste em uma mistura 

de diversas transições π-π* e n-π*, portanto a notação desta banda está associada a 

duas transições denominadas B1 e B2 respectivamente atribuídas a transições a2u→eg 

e b2u→eg. 
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 Importante destacar que estes espectros foram obtidos em solução aquosa pH 

12, uma vez que estas moléculas apresentam comportamentos bem distintos em pHs 

e solventes diferentes. Já é muito bem conhecido e relatado na literatura a 

característica de agregação destas moléculas devido às fortes interações π-π e à 

planaridade dos núcleos aromáticos. Desta maneira foi realizado um estudo em água 

variando-se o pH das soluções, onde pode-se perceber que em soluções ácidas com 

pH < 4 o espectro de absorção é típico de agregados de ftalocianinas. Em soluções 

com pH entre 4 e 5 pode-se verificar a presença de uma banda Q consideravelmente 

menos intensa. Já em soluções com pH>7 pode-se afirmar que as octa-

carboxiftalocianinas estão predominantemente na forma monomérica devido à 

repulsão eletrostática dos grupos carboxílatos carregados negativamente. 

 Os espectros de 1H foram obtidos em água deuterada (D2O) em um 

espectrômetro Bruker DRX300 da Central Analítica do IQ-USP. A interpretação dos 

espectros das ftalocianinas sintetizadas nesse trabalho é bem simples dado o 

pequeno número de átomos de hidrogênio na estrutura e a alta simetria.  

 O espectro de 1H-RMN das FeOcPc e CoOcPc são mostrados na Figura 1-11. 

Em ambos os espectros são observados apenas 2 sinais, o primeiro localizado em 

torno de δ = 4,77 - 4,73 ppm que pode ser atribuído ao sinal da água. Já o singleto 

localizado respectivamente em δ= 9,22 e 9,50 (8H) respectivamente para FeOcPc e 

CoOcPc, é atribuído aos oito prótons do anel aromático. 
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Figura 1-11 Espectro Total de 1H-RMN da (A) CoOcPc e (B) FeOcPc, ambos em D2O/NaOD 

(300 MHz). 

 

Inicialmente na Figura 1-12 temos o espectro de FTIR das ftalocianinas 

FeOcPc e CoOcPc. No gráfico observa-se o espectro completo das moléculas, que 

podem ser divididas em duas regiões importantes. Na faixa de 3098-3600 cm-1 

verifica-se uma banda muito larga atribuída ao estiramento O-H da água e grupos 

carboxílicos. Além disso, pode-se observar a banda forte e característica em 1701 

cm-1 atribuída ao estiramento C=O. Pelo fato de aparecer estas duas bandas 
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características, pode-se afirmar que se trata de fato dos compostos protonados, nas 

suas formas ácidas. 

 

Figura 1-12 Espectro de FTIR das ftalocianinas FeOcPc (Preto) e CoOcPc (Vermelho) em 

pastilha de KBr. 

 

 

O espectro de FTIR de ftalocianinas é complexo, principalmente na região de 

2000-400 cm-1. No entanto, existem diversos trabalhos que estudam e atribuem os 

modos vibracionais associados a cada uma dessas bandas. Na Tabela 1-2 

(A) 

(B) 
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encontram-se listados as principais bandas vibracionais e suas atribuições tentativa 

por comparação com compostos similares (análogos) da literatura. 

 

Tabela 1-2 Atribuição tentativa das bandas vibracionais da FeOcPc e da CoOcPc 

Frequência (cm-1) Atribuição 

632-640 Deformação do anel isoindólico 

720- 755 C-H OPB 

905-911 O-H fora do plano 

1044-1107 Deformação do benzeno/estiramento C-N-C 

1134-1144 C-H IPB 

1519-1590 C=C aromático 

1452 e 1309 C-O de ácidos carboxílicos 

1690-1710 Estiramento C=O 

  OPB= Vibrações fora do plano (Out of Plane Bending), IPB= Vibrações no plano (In-Plane bending)    

 

A espectroscopia Raman é uma excelente técnica para determinar padrões 

estruturais de ftalocianinas tendo-se em vista a elevada polarizabilidade do anel 

macrocíclico aromático estendido, e fenômenos de intensificação ressonante e pré-

ressonante característicos aumentando a sensibilidade da técnica. De fato, estudo de 

ressonância e pré-ressonância foram extensivamente estudados e publicados para 

uma série de ftalocianinas.  

O anel macrocíclico das ftalocianinas apresenta 165 modos normais de 

vibração ativos no Raman ou IV, cujas simetrias são 14A1g + 13A2g + 14B1g + 14B2g + 

(2x)13Eg + 6A1u + 8A2u + 7B1u + 7B2u + (2x)28Eu. Os modos A1u e Eu são ativos no IV 

enquanto os modos A1g, B1g, B2g e Eg são ativos no Raman. Os modos A1g, B1g, B2g 

se referem a vibrações no plano, enquanto os modos Eg se referem as vibrações fora 

do plano. Na Figura 1-13 é mostrado um esquema da molécula de MOcPc com uma 

região especificamente selecionada para facilitar a compreensão dos modos 

vibracionais, tendo-se em vista a simetria D4h do anel. 

Mas antes de atribuir as principais bandas, deve ficar claro que podem existir 

divergência quanto as atribuições sugeridas por outros autores na literatura. Isso se 

justifica por dois motivos. O primeiro em relação ao preparo de amostra pois neste 

trabalho as análises foram realizadas com o pó, enquanto que na literatura alguns 
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autores costumam preparar filmes finos sobre diferentes substratos. O outro ponto é 

que quando se trata de moléculas grandes como é o nosso caso, é difícil atribuir uma 

banda para um modo vibracional específico. Desta maneira, algumas divergências 

quanto a atribuições podem existir. A Figura 1-13 mostra os espectros Raman 

característicos da FeOcPc e CoOcPc e as atribuições tentativas dos modos 

vibracionais são apresentadas na Tabela 1-3. 

 

Figura 1-13 Esquema da estrutura da molécula de MOcPc com ampliação de uma das 

unidades isoindólicas para facilitar a atribuição dos modos vibracionais e Espectros Raman 

característicos de amostra sólida (pó) de FeOcPc (Preto) e CoOcPc (Vermelho). 
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Tabela 1-3 Atribuição das bandas Raman das CoOcPc e (FeOcPc) 

Banda Raman Simetria Atribuição 

1613 (1606) A1g Cβ –Cβ, Cδ –Cδ, Cδ –Cδ –H 

1546 (1528) B1g Cα –Cβ, Cα –Nβ, Cβ –Cβ 

1450 (1445) B2g Cα –Nβ, Nα –Cα –Cβ , C–C–H 

1336 (1329) A1g Cβ –Cβ, Cα –Nα –Cα, Cβ –Cγ , Cγ –Cδ 

1204 (1202) B1g Cδ –Cδ –H, Cδ –Cγ –H 

750 (748) B1g M–Nα, Cα –Nα –Cα, Nβ –Cα –Cβ 

688 (686) A1g Cα –Nβ –Cα, Nα –Cα, Nα –Cα –Cβ 

 

 As propriedades eletrônicas, ópticas e outras propriedades dos sólidos 

dependem do arranjo de seus átomos, sendo a difração de raios-X um método bem 

estabelecido para a determinação da estrutura cristalina de sólidos. As duas 

estruturas mais conhecidas das ftalocianinas são as fases α e β. Em ambas as fases 

as moléculas estão organizadas em uma estrutura chamada de espinha de peixe, 

mas com diferentes ângulos de inclinação θ, como exibido na Figura 1-14. 

Figura 1-14 Representação da organização molecular das moléculas de metaloftalocianinas nos seus 

cristais. 

 

No caso de ftalocianinas metaladas não substituídas, apresentam estruturas 

cristalinas e muitas vezes são analisadas como filmes finos, o que favorece 



63 
 

 
 

orientações preferenciais. No entanto, para ftalocianinas substituídas, como é o caso 

das MOcPcs, a organização das moléculas formando uma estrutura cristalina torna-

se muito difícil, principalmente nas condições sintéticas que foram aplicadas nesse 

trabalho.  

Os difratogramas de raios-X do FeOcPc e CoOcPc sólidos apresentam um pico 

largo muito característico de materiais de baixo grau de cristalinidade, como 

mostrados na Figura 1-15. De fato, é possível verificar que ambas as moléculas não 

possuem organização a longa distância, pois não foram encontrados picos de difração 

na faixa de 2θ de 2º a 15º. A FeOcPc apresenta o pico em 2θ = 26,49º (d = 3.362 Å) 

e o CoOcPc em 2θ = 26,74º (d = 3.331 Å). Pode-se dizer que estas moléculas 

possuem orientações espaciais similares, apesar do primeiro apresentar um maior 

grau de desordem estrutural como pode ser observado pela maior largura do pico a 

meia altura. Uma vez que as medidas de difração de raios X foram realizadas com as 

espécies na forma protonada, o padrão de orientação com distância (d) entre as 

lamelas de aproximadamente 3.3 Å é equivalente a distância das moléculas quando 

estão agregadas, ou seja, interagindo pela nuvem π. 

Figura 1-15 Difratogramas de raios X de pó da FeOcPc (vermelho) e CoOcPc (Preto) sólida na 

forma protonada. 

 

 



64 
 

 
 

As ftalocianinas FeOcPc e CoOcPc também foram caracterizadas por 

espectrometria de massa (MS) conforme mostrado na Figura 1-16. Espectros de 

massa de CoOcPc (topo) mostram traços de dímeros, trímeros e tetrâmeros 

supramoleculares, confirmando novamente uma grande tendência de agregação. 

Todavia, esta tendência diminui significativamente no derivado de ferro(III) indicando 

uma possível participação do íon metálico coordenado ao anel macrocíclico no 

processo por meio de interações pelas posições axiais. Todos os sinais são das 

espécies moleculares nas formas ácida e com grupos carboxilato como sais de sódio 

correspondentes. 
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Figura 1-16 Espectros ESI-MS de massa de CoOcPc e FeOcPc obtidos a partir de solução 

utilizando o ácido 2,5-dihidroxibenzoico (DHB) como matriz. 

 

1.2.6 Caracterização dos compósitos FeOcPc-Ni/GO e CoOcPc-Ni/GO: 

O difratograma de raios-X dos polímeros de coordenação FeOcPc-Ni e 

CoOcPc-Ni não apresentou nenhum pico de difração característico a não ser um pico 

largo típico de materiais amorfos e pouco cristalinos. O GO Também apresenta um 

perfil de baixa cristalinidade, no entanto apresenta um pico intenso e bem conhecido 

em 10,73º 2θ e foi utilizado para auxiliar na organização da rede polimérica, como 

pode ser observado na Figura 1-17 onde são mostrados os difratogramas do GO, e 

dos compósitos MOcPc/GO, e MOcPc-Ni/GO, onde M = Fe ou Co. 
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Figura 1-17 Difratogramas de raios-X do GO, e compósitos MOcPc/GO e MOcPc-Ni/GO, onde M = 

Fe ou Co 

 

 O difratograma do GO indica uma um pico intenso em de 2θ = 10,73º, esse 

pico é atribuído a organização das lamelas de GO. No entanto, avaliando os 

difratogramas dos compósitos FeOcPc/GO e CoOcPc/GO pode-se perceber que 

houve um aumento na distância entre as folhas de GO, tendo-se em vista o 

deslocamento daquele pico para 2θ = 9,26º em ambos os compósitos. Esse 

deslocamento está diretamente associado aumentando a distância interplanar entre 

as folhas de GO provocado pelo empilhamento das moléculas de ftalocianinas sobre 

as folhas de GO. 
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 Já quanto aos compósitos FeOcPc-Ni/GO e CoOcPc-Ni/GO verifica-se um 

deslocamento ainda maior do pico do GO, de 2θ = 10,73º (d = 8,2 Å) para 2θ =7,73° 

(d = 11,4 Å) e 8,24° (d = 10,7 Å), sendo esse deslocamento associado à uma 

organização diferente das moléculas de ftalocianinas devido a inclusão de níquel no 

material. Os íons Ni(II) podem se coordenar aos grupos carboxilato, fenolato e 

dihidroxi vicinais presentes no GO gerando sítios de coordenação para as moléculas 

de MOcPc pelos grupos carboxilatos. Esta possibilidade pode levar a formação de 

estruturas colunares maiores ou um modo de intercalação diferente como o mostrado 

na Figura 1-18, ressaltando que essas estruturas são suposições, são necessários 

cálculos computacionais para auxiliar nessa definição. 

 

Figura 1-18 Estrutura mostrando uma das possíveis estruturas dos compósitos das 

ftalocianinas. 

 

Os picos largos e pouco intensos indicam baixa cristalinidade, provavelmente 

associada a uma distribuição irregular das ftalocianinas entre as lamelas de GO. Em 

segundo, todos os oito grupos carboxilatos das ftalocianinas são equivalentes, 

permitindo um grande número de geometrias de coordenação com energias similares 

na MOcPc-Ni.  
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1.2.7 Caracterização e Resultados de FeOcPc-Ni/GO 

MPcs geralmente têm baixa solubilidade em água, mas, devido a presença de 

oito grupos ácido carboxílico que podem ser despronados gerando oito grupos 

carboxilatos negativamente carregados na estrutura, FeOcPc passa a ser solúvel em 

meio aquoso em pH > 7, gerando uma solução verde de coloração intensa com 

bandas Soret e Q em 348 e 680 nm, respectivamente.  O polímero de coordenação 

FeOcPc-Ni é formado imediatamente após a adição de uma solução de nitrato de 

níquel em uma solução aquosa de FeOcPc. No entanto, é de se esperar que uma 

fração de níquel precipite como hidróxido, dada a natureza básica do meio, dando 

origem a nanoaglomerados de Ni(OH)2 que deve se formar relativamente mais 

rapidamente do que a própria formação do polímero de coordenação. Porém, nenhum 

pico característico de difração característico de nanopartículas de hidróxido de níquel 

e derivados pode ser encontrado no difratograma de pó do FeOcPc-Ni. De fato, 

nenhum pico foi observado exceto por uma banda muito larga e de intensidade muito 

baixa na faixa de 20-25º, como esperado para um material essencialmente amorfo.  

Na Figura 1-19 estão representados mais claramente os difratogramas do 

óxido de grafeno comercial conforme recebido (GO-ar), do polímero de coordenação 

FeOcPc-Ni e compósito FeOcPc-Ni/GO. Os difratogramas mostram claramente um 

aumento da distância do plano basal do GO de 7,56 Å (2θ = 11,69º) para 10,21 Å (2θ 

= 8,65°), atribuído à inclusão de FeOcPc-Ni no espaço interlamelar. O GO apresenta 

um pico em 11,69º indicando que é um material estratificado com significativa 

organização estrutural. O material de carbono também possui grupos carboxilato, 

fenolato e cetona na superfície que podem coordenar os íons Ni(II), agindo assim 

como um sítio primário de interação. Nesse processo, as espécies macrocíclicas 

ligam-se aos sítios de níquel(II) disponíveis e interagem via empilhamento π com o 

material de carbono. Posteriormente, aglomerados do polímero de coordenação 

FeOcPc-Ni devem crescer usando esses locais como sementes cobrindo as folhas 

de GO. Assim, se o processo de precipitação for lento o suficiente, espera-se a 

formação de um material em camadas razoavelmente organizado estruturalmente 

pelo empilhamento dessas partículas de FeOcPc-Ni/GO.  

De fato, o pico alargado em 8,6º no difratograma pode indicar a formação de 

tal estrutura tendo FeOcPc-Ni, intercalados entre as folhas de GO. Além disso, o novo 

pico largo que apareceu em 2θ = 24,6° pode ser provisoriamente atribuído a um pico 



69 
 

 
 

de reflexão (003), cuja amplitude é uma indicação clara do baixo grau de cristalinidade 

do nanomaterial compósito. Alternativamente, tal pico de difração pode ser atribuído 

a aglomerados de hidróxido de níquel coordenados pelos grupos carboxílicos das 

moléculas de FeOcPc, mais ou menos organizados na superfície das folhas de GO.  

De qualquer forma, as folhas de GO parecem estar atuando como um molde 

para a formação de um polímero de coordenação FeOcPc-Ni em sua superfície, 

seguido por uma precipitação suficientemente lenta do material compósito FeOcPc-

Ni/GO em camadas menos organizadas. Acredita-se que a alta simetria do FeOcPc 

esteja favorecendo a deposição de unidades FeOcPc de forma mais ou menos 

ordenada em torno dos íons Ni(II) coordenados principalmente na superfície do GO, 

principalmente em altas concentrações superficiais. 

 

Figura 1-19 Difractogramas de raios X de GO conforme recebido (preto), FeOcPc-Ni (vermelho) e 

FeOcPc-Ni/GO (azul). 

 

 As espectroscopias Raman e IR são ferramentas fundamentais de 

caracterização de ftalocianinas, grafeno e materiais análogos. Portanto, usamos 

ambas as técnicas para entender melhor a estrutura dos materiais produzidos e as 

eventuais modificações promovidas pelos processos eletroquímicos futuramente 

abordados. O tipo e a potência do laser utilizado nos estudos de espectroscopia 

Raman podem promover a degradação térmica de moléculas dos materiais 
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compósitos. Assim, o laser de 633 nm foi utilizado para evitar tal problema e preservar 

a integridade da amostra, permitindo assim a avaliação adequada das propriedades 

espectroscópicas. Como visto anteriormente, a FeOcPc é uma molécula planar com 

modos Raman vibracionais ativos A1g, B1g, B2g e Eg associados à sua simetria D4h. A 

intensa banda Raman em 1528 cm-1 pode ser atribuída ao alongamento fora do plano 

das pontes C-N-C, anel de benzeno e deformação do pirrol, enquanto os picos em 

1192 e 1439 cm-1 foram atribuídos respectivamente aos modos de respiração e 

deformação fora do plano dos anéis de benzeno (B1g). O pico em 1329 cm-1 foi 

atribuído ao modo de alongamento Fe-N no plano (A1g). Finalmente, os picos finos 

em 682 e 748 cm-1 foram atribuídos, respectivamente, ao alongamento simétrico e à 

deformação fora do plano de C-N-C em anéis aromáticos de indol e benzeno. No 

entanto, é importante enfatizar que existe alguma divergência de atribuição na 

literatura para os picos Raman das ftalocianinas na região de 1300 e 1550 cm-1 

dependendo do íon metálico coordenado na cavidade central das ftalocianinas. 

O espectro Raman de GO, FeOcPc-Ni e FeOcPc-Ni/GO são mostrados na 

Figura 1-20. Como esperado, o material de carbono exibiu apenas as bandas largas 

e típicas D e G em 1335 e 1596 cm-1 com razão de intensidade ID/IG = 1,2 indicando 

um material de carbono com uma grande concentração de defeitos no plano.  

A coordenação dos íons níquel(II) aos grupos carboxilas periféricos afetou 

apenas os modos vibracionais do FeOcPc indicando sua coordenação a esses sítios. 

Comportamento semelhante foi observado para os componentes no compósito 

FeOcPc-Ni/GO correspondente, onde é possível observar as bandas características 

de ftalocianina em 684, 748, 1190 e 1530 cm-1, enquanto o pico em 1325 cm-1 foi 

sombreado pela banda D do GO. De fato, a presença das bandas D e G do óxido de 

grafeno também pode ser facilmente confirmada no material nanocompósito, 

aproximadamente em 1335 e 1606 cm-1 respectivamente. 

 



71 
 

 
 

Figura 1-20 Espectros Raman óxido de grafeno conforme recebido (GO-ar), FeOcPc-Ni e 

FeOcPc-Ni/GO. 

 

A fim de confirmar a coordenação dos íons Ni(II) nos grupos carboxilato de 

FeOcPc, e possível presença de partículas de hidróxido de níquel, os materiais foram 

cuidadosamente analisados por espectroscopia FTIR. A coordenação do níquel pode 

ser demonstrada com base no deslocamento da banda do grupo carbonila ʋ(C=O) de 

1713 para 1670 cm-1, mais próxima dos picos atribuídos às vibrações ʋ(C=C) e 

ʋ(C=N) referentes aos modos vibracionais do anel macrocíclico, mostrados na Figura 

1-21. Além disso, no espectro FeOcPc-Ni também é possível observar bandas 

vibracionais características de FeOcPc em 1572; 1370; 1093 e 748 cm-1, confirmando 

assim a sua presença. 

Algumas bandas de infravermelho características de FeOcPc foram marcadas 

em amarelo, enquanto as bandas características de GO foram marcadas em azul-

cinza, para facilitar sua identificação no espectro do compósito FeOcPc-Ni/GO. Por 

exemplo, a banda em 1720 cm-1 pode ser atribuída ao estiramento C=O de grupos 

carbonílicos ou ácido carboxílico, as bandas fracas em 2854 e 2019 cm-1 aos modos 

de estiramento simétrico e assimétrico da ligação C-H, e a banda larga na região 

1279-960 cm-1 pode ser associada a modos de estiramento C-O de defeitos na 

estrutura do GO. 
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Figura 1-21 Espectros FTIR comparativos de FeOcPc, FeOcPc-Ni, GO e do compósito 

FeOcPc-Ni/GO em pastilha de KBr. 

 

 

O óxido de grafeno obtido comercialmente (GO-ar) apresentou estruturas 

planas com espessura bastante reprodutível de cerca de 1,5 nm, valor próximo do 

esperado para folhas esfoliadas de óxido de grafeno encontrados na literatura (Figura 

1-22).  
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Figura 1-22: Imagens de AFM em modo contato intermitente e os correspondentes perfis de 

altura de seção transversal do GO conforme recebido. 

 

Esta característica foi essencial para sua adequada interação com os íons 

Ni(II) e depois com FeOcPc para gerar o material nanocompósito. Imagens AFM de 

GO (A), FeOcPc-Ni (B) e FeOcPc-Ni/GO (C) dispersos em mica são mostradas na 

Figura 1-23. O FeOcPc-Ni leva à formação de aglomerados bastante grandes, 

conforme confirmado por perfis de altura muito maiores que cerca de 25 nm. 

Curiosamente, FeOcPc parece estar competindo com GO pelos sítios de íons Ni(II), 

pois, após sua adição e formação do compósito FeOcPc-Ni/GO, as alturas dos 

aglomerados aumentaram apenas cerca de 5 nm. A formação desse material 

empilhado foi determinada por DRX, que indicou uma estrutura em camadas 

razoavelmente organizada, exibindo uma distância interlamelar de cerca de 10,21 Å. 
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Figura 1-23: Imagens de AFM em modo contato intermitente e os correspondentes perfis de altura de 

seção transversal de (A) GO, (B) FeOcPc-Ni e (C) FeOcPc-Ni/GO, depositados sobre substrato de 

mica. 

 

Considerando-se a formação prévia de grandes aglomerados de FeOcPc-

Ni/GO, a estrutura deste material compósito foi caracterizada por microscopia de 

mapeamento Raman. Esta é uma técnica poderosa para tal avaliação, pois permite 

obter um mapeamento químico mais ou menos detalhado do material, fornecendo 

uma distribuição espacial dos componentes de um sistema tão complexo. Nesse 

sentido, o laser de 633 nm foi utilizado para escanear uma região com uma camada 

espessa do compósito depositada na superfície da mica a fim de gerar imagens 

espectrais. A imagem óptica da região definida para esse estudo é mostrada na 

Figura 1-24-A, enquanto que nas Figura 1-24-B e Figura 1-24-C são apresentadas a 
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imagem AFM do aglomerado e o perfil de altura de secção transversal, 

respectivamente. 

 

Figura 1-24 (A) Imagem óptica, (B) Imagem topográfica de AFM e (C) perfil de altura corresponde a 

seção transversal do compósito FeOcPc-Ni/GO depositados sobre o substrato de mica. 

 

Como mostrado na imagem óptica, uma região da amostra com grandes 

agregados foi escolhida para facilitar o mapeamento Raman (Figura 1-25A-D). As 
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imagens Raman Figura 1-25-A e Figura 1-25-B, respectivamente geradas pela 

aplicação de filtros nas regiões de 1596-1625 cm-1 (GO) e 1178-1236 cm-1 (FeOcPc), 

são consistentes com a presença de GO e FeOcPc. No entanto, a homogeneidade 

do material é melhor avaliada na Figura 1-25-C onde as imagens referentes a ambos 

os componentes foram mescladas mostrando as regiões onde ambos GO e FeOcPc 

estão presentes (amarelo), como esperado para o material nanocompósito. Os 

grandes agregados do material compósito provavelmente correspondem à fração 

mais cristalina responsável por seu padrão típico de XRD com pico em 2θ 11,6º, como 

esperado para a formação de uma estrutura em camadas conforme discutido 

anteriormente.  

 

Figura 1-25 Imagens de microscopia confocal Raman mostrando as regiões com contribuição 

principal de GO (A), FeOcPc-Ni (B) e FeOcPc-Ni/GO (C), bem como seu padrão espectral Raman 

característico (D).  

 

A espectroscopia fotoeletrônica de raios X (XPS) é uma ferramenta poderosa 

comumente usada para estudar o grau de oxidação e defeitos estruturais em 
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materiais de carbono como GO e rGO, monitorando as energias das transições de 

fotoelétrons nos átomos de C e O. Os picos em 284 e 530 eV nos espectros de 

pesquisa de GO comercial como recebido (GO-ar) e GO nas amostras de 

nanocompósito (GO-nc) correspondem às transições C1s e O1s, respectivamente 

(Figura 1-26), cuja razão de intensidade de pico pode ser usada para estimar o 

conteúdo relativo de oxigênio em materiais de grafeno. Por exemplo, a relação 

C1s/O1s foi de 2,02 e 3,99 respectivamente em GO-ar e GO-nc indicando um 

resultado contrastante em relação ao obtido por espectroscopia Raman, que sugere 

uma concentração apenas ligeiramente maior de defeitos no material nanocompósito. 

 

Figura 1-26 Espectros de pesquisa XPS do (A) GO-ar e (B) GO-nc. 
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O espectro XPS correspondente a C1s deconvoluído de alta resolução 

mostrado na Figura 1-27-A indica claramente a presença de quantidades 

consideráveis de átomos de carbono ligados a oxigênio no GO-ar, especialmente 

como ligações C-O (42,6%) associadas a grupos hidroxila e epóxi na superfície do 

GO. No entanto, a quantidade de tais ligações C-O no nanocompósito FeOcPc-Ni/GO 

diminuiu drasticamente para 8,13% enquanto as ligações C=C foram restauradas, 

aumentando sua porcentagem relativa de 2,21% para 60,1%, conforme mostrado na 

Figura 1-27-B. Além disso, a porcentagem relativa de grupos carbonila (C=O) 

diminuiu de 10,2% no GO-ar para 5,55%, de acordo com a literatura, onde a 

intensidade do pico atribuído a grupos com ligação carbono-oxigênio (C-O, C=O , e 

O-C=O) diminuíram para um valor muito menor ao aquecer o material a 100 ºC. Em 

suma, o GO incorporado no nanocompósito foi reduzido em grande parte, 

provavelmente durante as etapas de aquecimento (12 h a 100 ºC e secagem a 80 ºC 

por 24 h), gerando um material compósito mais condutor e eletrocatalíticamente ativo 

após a incorporação de FeOcPc-Ni. 
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Figura 1-27 Espectro XPS C1s de alta resolução de (A) GO-ar e (B) GO-nc no material 

compósito FeOcPc-Ni/GO indicando a redução de GO e regeneração de ligações C=C. 

 

A relação entre as intensidades das bandas ID/IG, mostradas na Figura 1-28, 

pode fornecer informações importantes sobre a concentração de defeitos estruturais 

no GO, ou seja, quanto maior a razão maior o número de defeitos estruturais. As 

posições e intensidades das bandas D e G de ambos os materiais (GO-ar e GO-nc) 

são mostradas na Tabela 1-4. Nota-se, porém, que não houve alteração significativa 

nas intensidades relativas das bandas D e G, sugerindo que o número de defeitos 

estruturais continua bastante elevado no nanocompósito em comparação do mo GO-

ar. Por outro lado, pode se notar o deslocamento da banda G para frequências 

menores, para cerca de 1584,91 cm-1, que pode ser atribuído a redução do GO. 

Assim, o comportamento espectral observado pode ser conjuntamente atribuído aos 
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defeitos residuais da estrutura do GO reduzido (rGO), ou seja, que durante a síntese 

do compósito, houve uma redução termicamente induzida do GO provavelmente pelo 

solvente utilizado na síntese. 

 

Figura 1-28 Espectros Raman do GO-ar (linha preta) e do GO-nc (linha vermelha). 

 

 

Tabela 1-4: Deslocamento Raman e intensidades das bandas D e G do GO-ar e GO-nc. 

 GO-ar GO-nc 

Banda Intensidade Deslocamento 
Raman 

Intensidade Deslocamento 
Raman 

D 1 1335 cm-1 1 1330 cm-1 

G 0,78 1593 cm-1 0,70 1585 cm-1 

 

1.2.8 Caracterização eletroquímica 

O uso de eletrodos de carbono vítreo modificados com moléculas de 

ftalocianinas não funcionalizadas apresenta severas complicações experimentais, 

principalmente devido a rápida lixiviação, aos altos sobrepotenciais e baixas 

condutividades elétricas. Na tentativa de minimizar esses problemas e obter uma 
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imobilização eficiente da FeOcPc, utilizamos o óxido de grafeno que tendem a 

interagir fortemente com as ftalocianinas por interações do tipo π-π e ajudam a evitar 

lixiviação dos componentes eletroativos. O óxido de grafeno não possui pico de 

oxidação ou de redução174 mesmo em condições semelhantes a utilizadas nesse 

trabalho, ou seja, eletrodo de carbono vítreo modificado com GO em solução alcalina. 

Nesta condição, o GO tende a ser rapidamente lixiviado da superfície do eletrodo. 

Logo, para aumentar a robustez do eletrodo modificado com FeOcPc, foi utilizado o 

polímero Nafion. Entretanto, mesmo na sequência de 10 voltamogramas cíclicos de 

FeOcPc/Nafion/GC mostrados na Figura 1-29, é possível verificar a diminuição 

progressiva da corrente faradaica evidenciando a lixiviação do material da superfície 

do eletrodo.  

 

Figura 1-29 Voltamograma cíclico obtido da sequência de dez ciclos do eletrodo modificado 

FeOcPc/Nafion/GC em solução 1mol.L-1 de KOH a 50 mV.s-1. 

 

 

 Já as voltametrias cíclicas apresentadas na Figura 1-30 são referentes a uma 

comparação dos eletrodos FeOcPc-Ni/Nafion/GC e FeOcPc-Ni/GO/Nafion/GC, onde 

pode se observar a grande contribuição do GO na resposta eletroquímica. A melhora 
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significativa nas formas do pico pode ser atribuída principalmente as suas 

propriedades eletrônicas e a sua alta condutividade elétrica associada a sua elevada 

área superficial. Na literatura é possível encontrar trabalhos contento estudos da 

influência do Nafion™, Ni(OH)2 e GO, tanto em eletrodos de carbono vítreo, como em 

eletrodos impressos do tipo “printed screen”, que somados aos resultados obtidos 

nesse trabalho sugerem fortemente que os compósitos híbridos combinam as 

características individuais de cada material, acelerando a transferência de elétrons, 

tornando os processos eletroquímicos mais rápidos e reversíveis. 

 

Figura 1-30 Voltamograma cíclico típico do material compósito FeOcPc-Ni/GO e FeOcPc-Ni 

com Nafion depositado sobre GC, em solução 1mol.L-1 de KOH a 50 mV.s-1. 

 

 

O material compósito FeOcPc-Ni/GO é insolúvel e não aderente a superfície 

do eletrodo convencional, sendo necessário o uso de Nafion™ como polímero 

adjuvante. De fato, foi possível obter filmes finos aderentes por meio de sua 

incorporação no material compósito. Assim, uma “tinta” foi preparada pela suspensão 

de 1 mg de FeOcPc-Ni/GO em 1 mL de uma mistura de EtOH:H2O 1:1 (v/v) e 50 μL 
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de solução de Nafion™. Eletrodos modificados foram preparados depositando-se 4 

µL dessa mistura em eletrodos de carbono vítreo (d = diâmetro de 3 mm) e deixando 

secar em temperatura ambiente, sob fluxo de gás nitrogênio. Um voltamograma 

cíclico típico do compósito FeOcPc-Ni/GO obtido em solução de KOH 1,0 M é 

mostrado na Figura 1-31. 

 

Figura 1-31 Voltamograma cíclico típico do material compósito FeOcPc-Ni/GO depositado 

sobre GC em solução alcalina 1mol.L-1 KOH a 50 mV.s-1. 

 

 

Claramente, o comportamento eletroquímico é semelhante ao das 

nanopartículas de alfa-Ni(OH)2, com uma onda anódica aguda em Epa = 0,39 V vs 

Ag/AgCl(KCl sat) e correspondente onda catódica mais larga em Epc = 0,30 V, iguais 

aos valores obtidos de Eap e Ecp de alfa-Ni(OH)2 puro (+0,39 e +0,30 V) em trabalhos 

anteriores.  O aumento da corrente anódica com início em 0,5 V vs Ag /AgCl (0,72 V 

vs NHE) foi atribuído à reação de liberação de oxigênio, como esperado para a 

formação de sítios catalíticos de Ni(III). Considerando a presença de óxido de grafeno 

reduzido no material nanocompósito, assim como FeOcPc e níquel(II), é esperado um 

efeito catalítico sinérgico para reações como a oxidação da glicose. Assim, a 

potencialidade dos eletrodos modificados como sensores amperométricos foi 

explorada conforme descrito abaixo. 
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Como visto anteriormente, eletrodos de GC modificados apenas com um filme 

de FeOcPc não exibem nenhum sinal redox nos voltamogramas cíclicos e não são 

estáveis em pH = 7, sendo facilmente lixiviados da superfície do eletrodo. Em 

contraste, eletrodos modificados de FeOcPc-Ni/GO são mais estáveis nessas 

mesmas condições, mas tornam-se muito estáveis quando depositados como 

suspensão de Nafion™, sendo os eletrodos modificados resultantes adequados para 

o desenvolvimento de sensores amperométricos. Dentre os substratos possíveis, a 

D-glicose é um dos mais interessantes devido à relevância de seu monitoramento 

contínuo para auxiliar os indivíduos com diabetes a manterem boas condições de 

saúde. A possibilidade de desenvolver eletrodos não-enzimáticos mais eficientes e 

menos sujeitos a interferentes para oxidação direta deste analito fazendo uso deste 

tipo de compósito é um importante desafio ainda a ser superado. 

A glicose é um composto que parece ser facilmente oxidável, mas nenhuma 

resposta eletroquímica significativa pode ser obtida utilizando apenas os eletrodos de 

carbono vítreo. No entanto, eletrodos modificados com o compósito FeOcPc-Ni/GO 

apresentam um importante acréscimo de corrente em solução de KOH 1,0 M em torno 

de 0,45 V. De fato, também é visível um deslocamento da onda anódica para 

potenciais mais positivos, que pode ser decorrente da interação com a d-glicose, 

Figura 1-32. Como será confirmado nos próximos ensaios variando-se a 

concentração do analito. 
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Figura 1-32 Voltamogramas cíclicos dos eletrodos de GC (A) não modificado e (B) modificado 

com FeOcPc-Ni/GO, na ausência e presença de 1 mM de D-glucose, em solução de KOH 1,0 M, 

velocidade de varredura = 50 mV.s-1. 

 

O aumento da corrente da onda anódica em função da concentração de glicose 

em torno de +0,45 V na presença dos eletrodos de GC modificados com FeOcPc-

Ni/GO pode ser usado para determinar a concentração de glicose. Para verificar essa 

possibilidade, voltamogramas cíclicos foram registrados com o referido eletrodo 

modificado na presença de concentrações crescentes de d-glicose na faixa de 10 a 

5000 µM. O comportamento do eletrodo modificado pode ser dividido em três faixas 
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de concentração, 10-100 μM (R2 = 0,988), 100-1000 μM (R2 = 0,998) e 1-5 mM (R2 

= 0,999), onde foram observados aumentos lineares da corrente, conforme esperado 

para um processo de oxidação catalisada pelo material nanocompósito. Também, é 

possível constatar que a d-glicose não provoca deslocamento significativo da onda 

anódica na faixa de concentrações de 10 a 100 µM, mas que se torna significativa na 

faixa acima de 100 µM, como pode se verificar na Figura 1-33. 

 

Figura 1-33: CVs de um CG modificado com FeOcPc-Ni@GO em solução de KOH 0,1 mol.L-1 

e 50 mV s-1, na presença de concentrações crescentes de [d-glicose] e respectivas curvas analíticas 

em potencial fixo de +0,5 V: (A-B) 10-100 μmol L−1 (R2 = 0,988), (C-D) 100-1000 μmol L−1 (R2 = 0,998), 

(E-F) 1-5 mmol.L-1(R2=0,999).  
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Assim, o potencial de onda anódica correspondente ao processo redox 

NiIII/II(OH)2 foi monitorado após a realização voltamogramas cíclicos na presença de 

concentração tão alta de glicose quanto 5 mM. Na presença do substrato, claramente 

se verifica o deslocamento das ondas voltamétricas, Mas, curiosamente, em solução 

eletrolítica de KOH 0,1 mol.L-1 e v = 50 mV s-1, na ausência de glicose, houve apenas 

um leve ou nenhum deslocamento dos potenciais anódico e catódico, e uma 

diminuição da corrente como esperado para um processo de lixiviação. Este resultado 

indica uma estabilidade aprimorada deste novo compósito, conforme demonstrado 

pelo deslocamento não significativo de Epa e Epc (Figura 1-34) em eletrólito puro, 

indicando que as interações que provocam o deslocamento são reversíveis e não 

estão associados com modificações induzidas no material compósito. Isso indica uma 

melhoria significativa em termos de estabilidade, quando comparado a materiais 

relatados anteriormente, onde o Epa do processo eletrocatalítico é cada vez mais e 

irreversivelmente deslocado para potenciais mais positivos, devido à conversão de 

alfa-Ni(OH)2 em beta-Ni(OH)2. 

 

Figura 1-34 Voltamogramas cíclicos de eletrodo de GC modificados com FeOcPc-Ni@GO antes e 

depois das análises de glicose, em solução de KOH 0,1 mol.L-1, e v = 50 mV s-1. 

 

A espectroscopia Raman também foi usada para demonstrar as características 

espectroscópicas do material compósito antes (FeOcPc-Ni/GO-bf) e depois (FeOcPc-

Ni/GO-af) da realização de varreduras de voltametria cíclica em solução aquosa de 
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KOH 1,0 M, conforme mostrado na Figura 1-35. Nenhuma alteração significativa pode 

ser observada no perfil espectral e nas bandas associadas à ftalocianina, exceto pela 

diminuição da intensidade relativa da banda em 1600 cm-1, e ao óxido de grafeno que 

possam sugerir a ocorrência de processos de decomposição expressivas, como 

esperado para um material nanocompósito com boa estabilidade química. 

 

Figura 1-35 Espectro Raman de FeOcPc-Ni/GO antes (preto) e depois (vermelho) de 50 cíclos 

voltamétricos na faixa de 0 a 0,6 V, em solução aquosa de KOH 1,0 M, a 50 mV.s-1. 

 

 

Nenhuma contribuição de Ni(OH)2 foi observada nos espectros Raman como 

esperado em função de sua baixa seção de choque de espalhamento, em contraste 

com a seção de choque de absorção de radiação infravermelho muito maior, 

provavelmente como consequência da desordem estrutural, em contraste com a alta 

seção transversal de GO e FeOcPc. Portanto, a espectroscopia Raman não é uma 

técnica adequada para confirmar a presença de hidróxido de níquel no material, tanto 

antes quanto após os processos eletroquímicos. 

O espectro infravermelho do compósito antes (FeOcPc-Ni/GO-bf) e depois 

(FeOcPc-Ni/GO-af) das varreduras de voltametria cíclica, são comparados na Figura 

1-36. Antes da eletroquímica é possível notar a presença de duas bandas em 1654 
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cm-1 e 1562 cm-1, atribuídas aos modos de estiramento C=C e C=N de FeOcPc e GO. 

A banda do hidróxido de níquel é bastante intensificada após 50 varreduras de 

potencial na faixa de 0,0 a 0,6 V, em solução de KOH 1,0 M, dando origem a uma 

banda intensa atribuída aos modos de estiramento O-H em 3500 cm-1, juntamente 

com bandas nítidas em 667, 865 e 1038 cm-1 características de Ni(OH)2. Este 

resultado é consistente com algum grau de reorganização ocorrendo durante as 

varreduras eletroquímicas levando à formação de hidróxido de níquel no material 

compósito, um processo não observado por espectroscopia Raman devido à baixa 

seção de choque intrínseca do hidróxido de níquel. 

 

Figura 1-36 Espectros FTIR dos compósitos antes, FeOcPc-Ni/GO-Bf (linha preta), e após 50 

varreduras de potencial na faixa de 0,0 a 0,6 V, a 50 mV s-1, FeOcPc-Ni/GO-Af (linha vermelha). 

 

Os espectros XPS de Ni2p de alta resolução dos compósitos antes e depois 

das varreduras voltamétricas (Figura 1-37) estão em boa concordância com o 

espectro de referência de uma amostra padrão de Ni(OH)2. De fato, pode-se observar 

que todas as amostras são espectroscopicamente semelhantes mostrando dubletos 

de acoplamento spin-órbita atribuídos a Ni2p3/2 e Ni2p1/2 em 855,5 eV e 873,1 eV. Os 

correspondentes picos satélites denominados “shake-up peaks” também podem ser 

observados próximos aos picos principais, indicando a presença de ligação Ni-OH no 

material conforme preparado e após 50 varreduras na faixa de -0,2 a 0,6 V, em 
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eletrólito KOH 1,0 M e velocidade de varredura de 50 mV.s-1. Apesar dos perfis 

similares pode-se verificar o alargamento dos picos no material compósito bem como 

o deslocamento dos picos para regiões de maior energia. Outro aspecto evidente é a 

diminuição da intensidade relativa dos picos principais do Ni2p em relação aos seus 

satélites, que devido ao alargamento pode indicar a contribuição do pico de Ni(III), 

principalmente após os ciclos voltamétricos. 

 

Figura 1-37: Espectros XPS de alta resolução de Ni2p do compósito FeOcPc-Ni/GO antes e depois de 

50 varreduras voltamétricas em solução de KOH 1,0 M, em v = 50 mV.s-1, em comparação com o 

espectro de referência de Ni(OH)2. 

 

As imagens de microscopia eletrônica de transmissão (TEM) do material 

compósito, Figura 1-38-A e Figura 1-38-B, também foram obtidas revelando a 

presença de folhas de GO, mas nenhuma nanopartícula de Ni(OH)2 pôde ser 

inicialmente observada. 
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Figura 1-38 Imagens TEM do FeOcPc-Ni/GO (A) antes e (B) depois da focalização de feixe de 

elétrons demonstrando a formação de nanopartículas de NiO. 

 

 

No entanto, a análise de EDS (Figura 1-39) em vários locais diferentes da 

amostra indicou claramente a presença de uma quantidade relativamente grande de 

níquel, confirmando os resultados de XPS discutidos acima. Consequentemente, o 

hidróxido de níquel deve estar presente como um material amorfo, de baixo contraste, 

que está dificultando sua visualização por microscopia eletrônica de transmissão. 

Todavia, é bem conhecido a transformação de nanopartículas de hidróxido de níquel 
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em NiO em função da incidência do feixe de elétrons.175 Assim, foi confirmada a 

formação de nanopartículas de NiO muito pequenas após aquecimento local pelo 

feixe de elétrons demonstrando a presença de hidróxido de níquel. Logo, o 

surgimento de bandas no espectro infravermelho associadas aos modos vibracionais 

do Ni-O após as varreduras eletroquímicas pode ser atribuído à reorganização desse 

material amorfo gerando nanopartículas de alfa-Ni(OH)2 com maior grau de 

cristalinidade. 

 

Figura 1-39 Correspondente espectro TEM-EDS de material compósito FeOcPc-Ni/GO 

 

 

A boa resposta eletroquímica dos eletrodos de GC modificados por FeOcPc-

Ni/GO nos encorajou a otimizar os parâmetros analíticos usando a técnica de análise 

por injeção em batelada (BIA) mais sensível e automatizada. Este método envolve a 

injeção de um volume preciso de uma amostra líquida, através de micropipetas 

controladas eletronicamente, diretamente na superfície do eletrodo de trabalho que 

está imerso em um grande volume da solução eletrolítica. Os eletrodos modificados 

foram primeiro condicionados realizando dez varreduras cíclicas até atingir um perfil 

voltamétrico estável. Em seguida, parâmetros como volume da amostra, velocidade 

de injeção, potencial de trabalho e distância do eletrodo de trabalho à ponta da pipeta 

foram criteriosamente variados a fim de encontrar as melhores condições analíticas. 



93 
 

 
 

Um BIAgrama mostrando os sinais correspondentes às injeções (em triplicata) 

de soluções de glicose com concentrações variando de 2,0 a 10 µM em solução de 

KOH 1,0 M é mostrado na Figura 1-40-A. Essas medidas foram realizadas nas 

condições otimizadas e demonstraram uma alta sensibilidade de 192,13 µA.mM-1.cm-

2 e uma boa relação linear da corrente de pico em função da concentração de glicose 

(Figura 1-40-B), conforme confirmado pelo coeficiente de correlação R2 = 0,999. O 

limite de detecção (3σ/inclinação) de 0,625 µM foi determinado nas condições 

otimizadas. 

Figura 1-40 (A) BIAgrama para concentrações crescentes (faixa de 2,0 a 10 μM) de [d-glicose] 

em KOH 0,1 M, potencial de análise de +0,50 V (vs Ag/AgCl) e respectiva (B) curva analítica 

de corrente x concentração. 
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A aplicabilidade desses eletrodos para preparação de sensores 

amperométricos para análise de amostras reais é fortemente dependente da 

seletividade. De fato, um dos maiores desafios para sensores de glicose não 

enzimáticos é a eliminação de interferência significativa de espécies como Ácido 

Ascórbico (AA) e Ácido Úrico (UA) presentes em fluidos biológicos. Portanto, as 

respostas cronoamperométricas dos eletrodos modificados de FeOcPc-Ni/GO em 

+0,5 V foram registradas à medida que a concentração de glicose foi aumentada de 

0,5 para 3,0 mM, a medida que concentrações típicas de AA (0,1 mM), UA (0,02 mM) 

e NaCl (0,1 mM) foram adicionadas, conforme mostrado na Figura 1-41. A adição de 

glicose resultou em um rápido aumento da corrente proporcional à concentração, em 

comparação com a resposta muito menor produzida pelos interferentes 

demonstrando a possibilidade de obtenção de respostas com boa exatidão. 

 

Figura 1-41: Curva de corrente em função do tempo visando estudo de possível interferência d analitos 

mais comumente encontrados em fluídos biológicos. Respostas cronoamperométricas do eletrodo 

FeOcPc-Ni@GO com a adição de 0,5 mM de glicose, 1 mM de glicose, 0,1 mM de ácido ascórbico 

(AA), 0,02 mM de ácido úrico (UA), 0,1 mM de NaCl e 3 mM de glicose, respectivamente, em solução 

de KOH 0,1 M a +0,50 V (vs Ag/AgCl). 
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Uma comparação do desempenho analítico do eletrodo de FeOcPc-

Ni/GO/GCE com outros sensores eletroquímicos de glicose relatados com base em 

vários materiais, está listada na Tabela 1-5, em termos de sensibilidade, faixa linear 

e limite de detecção (LOD). Pode-se observar que o desempenho do sensor 

desenvolvido neste trabalho se destaca dos demais por apresentar ampla faixa 

dinâmica linear, alta sensibilidade e baixíssimo LOD combinados em um mesmo 

sensor, demonstrando uma alternativa promissora de sensor não-enzimático de 

glicose. 

 

Tabela 1-5 Comparação dos desempenhos analíticos do sensor não-enzimático FeOcPc-

Ni/GO em relação a outros sensores eletroquímicos de glicose. 

Electrodo 
Sensibilidade    
 (µA mM-1 cm-2) 

Faixa linear 
(mM) 

LOD 
(µM) 

Ref. 

Ni(OH)2/Au/GC 371.2 0.005- 2.2 0.92 176 
Ni-NPs/GN/GC 865.0 0.005-0.55 1.85 177 
NiO-HAC/GC 199.86 0.01-3.3 1.00 178 
PAA-rGO/VS 

PANI/LuPc2/GOx-
MFH 

15.31 2-12 25.0 179 

CoPc/IL/G/SPCE/PA
Ds 

- 0.01-1.5; 1.0-5.0 0.67 180 

PdNPs/Ni5P4-NF 242.5 0.002-4.65  0.91 181 

Ni-MG-BDD 1010.8; 660.8 
0.002-0.5; 0.5-

15.5 
0.24 182 

MWCNT/Ni-Co/GC 695 0.005-10  1.20 183 

FeOcPc-Ni/GO/GC 192.13 0.002-5 0.625 
Esse 

trabalho 
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1.5 Conclusão 

Em conclusão, descrevemos o desenvolvimento e caracterização de biossensores 

não enzimáticos de glicose, baseados em compósitos lamelares de FeOcPc-Ni/GO. 

A caracterização do material mostrou a formação de um material nanocompósito com 

bom grau de organização, onde as folhas de grafeno estão em arranjo paralelo e 

FeOcPc-Ni estão empilhadas entre as folhas, produzindo um material 

eletrocatalíticamente ativo altamente condutor. Este material apresentou elevada 

atividade catalítica para oxidação da glicose, demonstrando seu potencial para 

preparação de um sensor não-enzimático. Experimentos por análise por injeção em 

batelada demonstraram bons resultados para glicose na faixa de concentração de 2 

a 500 micromolar e o limite de detecção foi estimado em 0,625 µM, com interferência 

pouco significativa de ácido ascórbico (AA) e ácido úrico (UA). A maioria dos atuais 

produtos de monitoramento de glicose no mercado depende da propriedade catalítica 

específica de enzimas como, glicose oxidase ou glicose desidrogenase. No entanto, 

com os avanços científicos dos últimos anos, muitos esforços foram feitos para 

melhorar a sensibilidade e o limite de detecção sem perder muita especificidade na 

detecção de glicose não enzimática. Para melhorar o desempenho de detecção 

desses biossensores, muito se tem avaliado a associação de óxidos metálicos com 

vários materiais funcionais, como polímeros condutores e materiais de carbono de 

detecção. 

No futuro, o sistema aqui apresentado ou similares, podem ser testados em 

ambientes biológicos por meio de testes em animais para observar a 

biocompatibilidade do sensor. Em suma, a plataforma de detecção desenvolvida 

combinando óxido de grafeno, níquel e FeOcPc mostra-se bastante versátil e com 

grande potencial. Essa combinação tem a vantagem de ser simples, baratos e 

rápidos, tornando essa configuração de sensor uma combinação atraente para 

diagnósticos e apresentar um grande potêncial para diversas aplicações na área 

clínica e industrial. 
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2 CAPÍTULO 2 

2.1 Introdução 

Os materiais porosos há muito despertam o interesse e a curiosidade de muitos 

pesquisadores e cientistas de materiais.1 Dependendo do volume e geometria dos 

poros em relação ao de moléculas, moléculas hóspedes podem penetrar e ocupar os 

espaços dos poros definidos pela arquitetura molecular da matriz. E, uma vez 

incluídos, estão vulneráveis a transformações físicas e químicas num ambiente 

totalmente diverso do meio externo. Tais interações em ambientes confinados podem 

induzir a ocorrência de eventos específicos de interação/transformação impossíveis 

em outras condições.2,3 O grande interesse industrial e comercial por trás desses 

materiais abrange sua ampla gama de aplicações, principalmente nas fronteiras do 

conhecimento nas áreas de armazenamento e separação de moléculas, bem como 

em catálise heterogênea.4–7 Até pouco tempo atrás, conhecíamos apenas dois tipos 

de materiais porosos, os materiais inorgânicos e à base de carbono. Os materiais 

derivados de aluminossilicatos e os aluminofosfatos são certamente as subclasses 

mais importantes de materiais inorgânicos porosos, onde se destacam as zeólitas.8,9 

Já no caso dos materiais de carbono, destacam-se os carvões ativados, que possuem 

porosidade permanente e uma elevada área superficial, apesar de possuírem uma 

estrutura amorfa desordenada.10–12 

De acordo com a notação IUPAC, os materiais porosos são classificados de 

acordo com o tamanho de seus poros. Os materiais microporosos têm dimensões de 

poros inferiores a 2 nm, os materiais mesoporosos têm diâmetros de poros que variam 

de 2 nm a 50 nm e os materiais macroporosos têm diâmetros de poros superiores a 

50 nm.13 

Tendo-se em vista as relevantes possibilidades de aplicação, grandes esforços 

têm sido focados no desenvolvimento de novos materiais porosos sintéticos 

principalmente nas últimas décadas.1 Porém, preparar materiais cristalinos com poros 

de dimensões controladas não é uma tarefa muito simples, principalmente utilizando 

as estratégias da química orgânica. Em contraste, a variedade de geometrias e forças 

de ligação metal-ligante, além da variedade de constantes de formação, de estruturas 

e composições possíveis aliadas a simplicidade dos processos de preparação, 

chamou a atenção para os polímeros de coordenação.14,15 O princípio do 
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desenvolvimento de polímeros de coordenação do tipo metal-orgânicas, está 

relacionado a extensão da química de coordenação do regime molecular proposto por 

Werner para dimensões superiores. O primeiro polímero de coordenação com a 

fórmula Ni(CN)2(NH3).C6H6, foi descoberto por Hofmann e colaboradores em 1897, a 

partir da adição de benzeno em uma solução contendo Ni(CN)2 e amônia (Figura 2-1 

A). No entanto, sua estrutura cristalina não foi confirmada até 1954, quando Powell e 

colaboradores relataram que se tratava de uma rede de íons Ni2+ octaédricos e 

quadrados planares coordenados por íons CN- em ponte, formando estruturas 

bidimensionais porosas preenchidas com moléculas de benzeno. Essas moléculas de 

benzeno atuam como molde para a formação dos poros, no entanto a remoção das 

mesmas promovia o colapso da estrutura. Apesar disso, a elucidação estrutural desse 

material demonstrou a possibilidade de preparação de polímeros automontados 

unicamente por interações coordenativas estendidas despertando o interesse de 

muitos pesquisadores.16 De fato, materiais com poros maiores e mais acessíveis 

poderiam, em teoria, ser preparados pela simples substituição dos cianetos por 

ligantes orgânicos maiores e mais volumosos. Um outro marco no desenvolvimento 

da classe de materiais que viriam a ser denominados Metal-Organic Frameworks, ou 

MOFs, ocorreu em 1990, quando Robson e colaboradores reportaram os estudos do 

material com fórmula mínima [Cu(C6H4.CN4)] na qual moléculas de 

tetracianotetrafenilmetano estão interconectadas por íons Cu(I), formando estrutura 

tridimensional estendida, onde os poros de 700 Å3 de volume tem estrutura do tipo 

adamantano (Figura 2-1 B).17,18 Assim, foi demonstrado a viabilidade de se controlar 

a geometria e tamanho dos poros utilizando ligantes adequados, e estabelecendo uma 

ampla gama de possíveis estruturas que poderiam ser preparadas utilizando-se 

moléculas orgânicas (ligantes) com tamanho e estruturas determinadas. 

Nos últimos cem anos, ao longo do desenvolvimento desses materiais, diversos 

termos foram introduzidos como polímeros de coordenação, redes de coordenação, 

materiais inorgânico-orgânicos.19 Todavia, foi somente em 1995 que o termo rede 

metal-orgânica (MOF) foi usada pela primeira vez por Yaghi e colaboradores para 

descrever a extensa rede gerada pelo material de fórmula [Cu(BIPY)](NO3)], na qual 

centros planares e trigonais de CuI estão coordenados por ligantes 4,4’-bipiridina 

formando estruturas tridimensionais onde os poros são ocupados por ânions nitrato 

(Figura 2-1 C).20 Este trabalho se tornou um marco e uma excelente referência na 
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síntese de materiais de rede metal-orgânica, pois as estruturas apresentavam uma 

boa estabilidade e não colapsavam em função da remoção das moléculas do solvente 

permanecendo acessíveis a outras moléculas. Desde a publicação deste trabalho, 

esta área da ciência de materiais tem crescido rapidamente, diante da versatilidade 

da química de coordenação dos sítios metálicos e componentes orgânicos.  

 

Figura 2-1 (A) A estrutura do polímero de coordenação do tipo Hoffman, de estrrutura lamelar e fórmula 
mínima Ni(CN)2(NH3).C6H6; (B) Estrutura do polímero de coordenação [Cu(C6H4.CN4)] enfatizando a 
geometria de poro do tipo adamantano; e (C) Estrutura 3D do [Cu(BIPY)](NO3)] baseada em ligantes 
4,4’-BIPY lineares conectados por íons Cu+. 

 

2.1.1 MOFs (Metal-Organic Frameworks) 

Como vimos, os materiais porosos tradicionalmente conhecidos são orgânicos ou 

inorgânicos, mas recentemente e com a evolução do conhecimento sobre os 

polímeros de coordenação metal-orgânicos, surgiram os MOFs (Metal-Organic 

Frameworks). Esta nova classe de materiais porosos híbridos inorgânico-orgânicos 

pode combinar as propriedades características dos materiais orgânicos e dos 

inorgânicos.21,22 Desde que o termo MOF foi proposto por Yaghi e colaboradores em 

1995, muitas definições conflitantes misturavam conceitos de polímeros de 

coordenação e essas estruturas metal-orgânicas, gerando uma certa confusão. 

Assim, em 2013, a União Internacional de Química Pura e Aplicada (IUPAC) 

recomendou as seguintes definições para os termos mais comumente utilizados para 

esse tipo de materiais:23   
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Polímero de coordenação: termo geral para descrever todos os materiais que se 

entendem em 1, 2 ou 3 dimensões tendo íons metálicos como conectores de 

moléculas orgânicas ou ligantes bi e/ou multidentados.  

Rede de Coordenação: “Um composto de coordenação que se estende, por meio 

de entidades de coordenação repetidas, em 1 dimensão, mas com ligações cruzadas 

entre duas ou mais cadeias individuais, loops ou ligações em espiral (spiro-links), ou 

um composto de coordenação que se estende por entidades de coordenação 

repetidas em 2 ou 3 dimensões.” 

Metal-Organic Framework: “Uma estrutura metal-orgânica, abreviada para MOF, é 

uma rede de coordenação com ligantes orgânicos contendo cavidades potencialmente 

vazias”. Simplificando, os MOFs são compostos porosos nos quais os nós da estrutura 

são íons metálicos denominados unidades de construção secundárias (SBUs), unidos 

por fortes ligações químicas com ligantes orgânicos multidentados. Assim, verifica-se 

que os MOFs são uma classe de redes de coordenação, ou subgrupos de polímeros 

de coordenação. 

Uma simples representação de haste e esfera de um MOF pode ser usada para 

simplificar a descrição da conectividade entre as duas unidades de construção (Figura 

2-2). As hastes representam moléculas orgânicas e as esferas representam os cátions 

metálicos, espécies capazes de coordenar a estas moléculas orgânicas segundo 

várias geometrias de coordenação. O número de possíveis moléculas orgânicas que 

podem ser usadas como ligantes é enorme. Tais ligantes se caracterizam pelo fato de 

possuírem em sua estrutura molecular dois ou mais grupos funcionais capazes de 

coordenar a centros metálicos gerando estruturas estendidas em 1, 2 ou 3 dimensões. 
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Figura 2-2 Representação esquemática da formação de MOFs com diferentes dimensionalidades 
(1D, 2D e 3D)  

 

 

Em 2006, foi proposto um sistema para categorizar a dimensionalidade de 

polímeros de coordenação seguindo recomendações da própria IUPAC, mas até o 

momento ainda não há regras definidas sobre como nomear as milhares de estruturas 

já preparadas. Muitos grupos de pesquisa optaram por identificar seus próprios 

materiais, usando um acrônimo curto que geralmente se relaciona com a localização 

do laboratório em que os materiais foram sintetizados, como MIL (Matériaux Institut 

Lavoisier), STAM (St. Andrews MOF), HKUST (Hong Kong University of Science and 

Technology), NOTT (University of Nottingham) e tantos outros exemplos.24–27 Outros 

grupos optaram por usar a fórmula química para identificar novos materiais e alguns 

incluíram a nomenclatura recomendada pela IUPAC. Cada tipo de nomenclatura tem 

suas vantagens e desvantagens. Siglas simples permitem a rápida identificação dos 

materiais e análogos estruturais, mas informações estruturais não podem ser obtidas 

a partir deste sistema. Já, usando a nomenclatura, a fórmula química e as 

recomendações da IUPAC pode-se ter informações imediatas sobre a composição 

estrutural. 

A grande versatilidade estrutural e química de unidades metálicas e ligantes 

orgânicos, possibilitou uma grande aceleração do desenvolvimento de novas 

estruturas com poros de tamanho e forma variadas, de alta área superficial e de 

funcionalidades ajustáveis, com elevada estabilidade térmica e química ao longo da 
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última década. Essa explosão de novas estruturas permitiu investigar as possíveis 

aplicações desses sólidos, cujas propriedades superaram os dos tradicionais 

materiais porosos, por exemplo, como materiais para armazenamento e separação de 

gases, na preparação de catalisadores e materiais luminescentes, e como materiais 

para liberação controlada de fármacos, dentre outras aplicações.28–32 

2.1.2 Unidades de construção secundários (SBUs) 

As estruturas dos MOFs consistem basicamente de duas partes, os ligantes 

orgânicos e os núcleos ou agregados metálicos responsáveis pela conexão e 

disposição dos ligantes na estrutura do sólido. Em outras palavras, atuam como 

conectores gerando os nós das estruturas enquanto os ligantes são os elementos de 

conectividade entre os nós. Portanto a estrutura geral dos MOFs depende da escolha 

dos componentes e unidades de construção. Os metais de transição, principalmente 

os da primeira série da tabela periódica, são comumente empregados na síntese dos 

MOFs.33,34 Dependendo do íon metálico e do seu estado de oxidação, o número de 

coordenação do metal e a força de ligação podem variar dando origem a diversas 

geometrias. Por exemplo, Pt2+ se coordena gerando estrutura quadrada planar (4 

pontos de coordenação), Fe3+ octaédrica (6 pontos de coordenação), Cu2+ octaédrica 

ou tetraédrica distorcida devido ao efeito Jahn-Teller.  

Todavia, a capacidade de coordenação não está restrita a cátions metálicos e 

pode ser estendida aos cluster metálicos. Clusters são pequenos aglomerados de íons 

metálicos, geralmente constituídos de 2 a 12 átomos metálicos unidos por moléculas 

denominadas ligantes moduladores.35 Outra opção, além dos íons e clusters 

metálicos, são as redes inorgânicas, formadas basicamente por cadeias infinitas de 

óxidos metálicos conectados por ligantes orgânicos em intervalos regulares.36,37 Na 

Figura 2-3, são mostradas as representações de clusters e redes inorgânicas tipo 

haste.  
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Figura 2-3 Exemplos representativos de clusters metálicos e redes metal-orgânicas poliatômicas 
presentes em MOFs. 

 

 

Tanto os cluster quanto as redes inorgânicas, são chamadas de unidades de 

construção, SBU (secondary building unit), e incorporam importantes características 

para a estruturação dos MOFs. A principal característica atribuída ao uso dessas 

SBUs está relacionada a estabilidade dos materiais, uma vez que o número de 

interações possíveis ao SBU é muito maior do que o número de interações associadas 

a um único centro metálico. Além da maior estabilidade, as SBUs apresentam muitas 

geometrias diferentes e, portanto, possibilitam diferentes formas de associações com 

os ligantes orgânicos, podendo gerar uma variedade maior de estruturas com 

diferentes formas se comparadas com as possibilidades geradas por nós constituídos 

por um único centro metálico.38,39 

Os diferentes tipos de estruturas formadas utilizando como ligante o ácido 1,4-

benzenodicarboxílico e diferentes clusters metálicos, em diferentes estados de 

oxidação, são apresentados na Figura 2-4.40–42 Essa figura destaca o efeito do cátion 

metálico no design da estrutura.  

Existem poucas restrições sobre os cátions que podem ser usados para a 

preparação de MOFs onde a escolha por metais de transição é o mais comum.43 No 

entanto, recentemente muitos autores estão trabalhando com os lantanídeos, os quais 

formam estruturas similares às já reportadas. Os lantanídeos apresentam raios iônicos 

maiores, e por isso podem coordenar um maior número de ligantes, promovendo a 

formação de estruturas com tipologia característica.44,45 
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Figura 2-4: Alterar a natureza do elemento metálico, mantendo o mesmo ligante orgânico, resulta em 
materiais com topologias de estrutura muito diferentes. 

 

 

2.1.3 Ligantes orgânicos  

Ao contrário dos íons metálicos, ligantes orgânicos podem apresentar uma 

gama diversificada tanto em termos de sítios de coordenação de estrutura, e assim, 

desempenham uma função tão importante quanto dos SBUs na tipologia geral das 

estruturas dos MOFs. O requisito básico para a escolha desses ligantes é de que eles 

possam se coordenar aos nós metálicos em intervalos regulares.46 O volume dos 

poros e a área superficial dos MOFs é ajustada principalmente pela escolha do ligante 

orgânico, mas é importante tomar alguns cuidados. Ligantes mais longos podem 

resultar na formação de estruturas interpenetradas e por consequência com 

porosidade reduzida.47,48 

Os ligantes mais comumente utilizados são ligantes aniônicos e neutros que 

possuem dois ou mais pontos possíveis de coordenação com os nós metálicos. 

Geralmente os ligantes carboxilatos têm sido mais amplamente utilizados, pois 

possuem boa capacidade de interação com a maioria dos metais de transição. Assim, 

são capazes de fazer a “ponte” entre dois centros metálicos ou mesmo atuar como 

um ligante quelante onde ambos os átomos de oxigênio se coordenam ao mesmo 

metal. Esses ligantes carboxilatos podem apresentar estruturas alifáticas ou 

aromáticas e não estão restritas a apenas dois sítios coordenantes.49 De fato, 

moléculas contendo seis e oito grupos carboxilatos já foram relatados na construção 

de MOFs.50–52 

É possível encontrar uma série de ligantes com outros sítios coordenantes tais 

como grupos sulfonados, fosfonados e grupos N-heterocíclicos aromáticos, como 
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derivados piridínicos e anéis de azolato, já foram utilizadas no desenvolvimento de 

novos MOFs.53 Tipicamente, ligantes N-doadores, como imidazolato, pirazolato ou 

tetrazolato, têm pKa mais alto, resultando em ligações de coordenação mais fortes 

que oferecem maior resistência à hidrólise. Grupos doadores neutros, como piridina e 

imidazol, têm sido tipicamente empregados para a preparação de MOFs catiônicos e 

também usados como um co-ligante para aumentar a porosidade ou atuando como 

sítio funcional adicional na estrutura.54,55 

Alguns exemplos de precursores de ligantes orgânicos e ligantes neutros com 

diferentes grupos coordenantes, tamanhos e geometrias de coordenação são 

apresentados na Figura 2-5. 

 

Figura 2-5 Ligantes orgânicos comumente utilizados em síntese de MOFs 
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2.1.4 Síntese e aplicações 

Como já discutido, os MOFs carregam as principais características tanto das 

espécies orgânicas quanto das inorgânicas que os constituem. Além disso, possuem 

uma estrutura com funcionalidade ajustável, poros de tamanhos variados e elevada 

área superficial. Essas importantes propriedades tornam estes materiais muito 

superiores aos demais materiais porosos, em especial os zeolíticos. Com base nesses 

aspectos, o desenvolvimento desses materiais continua a progredir na busca, 

principalmente, de uma maior relevância para implementação de aplicações reais nos 

próximos anos. Dentre as possíveis aplicações, destacam-se como excelentes 

candidatos para captura e armazenamento de gases, catálise, transporte e liberação 

de fármacos (drug delivery).  

O armazenamento de gás tem sido um uso popular para MOFs. Os gases 

aderem à superfície dos poros por interações dispersivas fracas (fisissorção) ou 

interações químicas mais fortes (quimissorção).56 O MOF NU-110 proposto por Hupp 

e colaboradores apresenta uma área superficial BET próxima de 7140 m2.g-1, valores 

muito superior à de qualquer outro material poroso. Além disso, esses materiais já 

possuem aplicações comerciais, como por exemplo, componentes de cilindros de gás 

natural em veículos. Os cilindros contendo MOF apresentaram capacidade de 

armazenamento 30% superior em comparação aos cilindros convencionais 

pressurizados, e renderam um aumento de autonomia de aproximadamente 20%.57,58 

Além de sua área superficial, as superfícies internas dos poros podem ser 

funcionalizadas de modo a potencializar a quimissorção da espécie de interesse. A 

inclusão de um grupo funcional amina melhorou a interação entre o gás CO2 e a 

superfície dos poros dos MOFs, permitindo não apenas que mais gás preencha os 

poros, mas também uma maior seletividade na presença de outros componentes 

gasosos.59,60 

MOFs também encontraram uso em outras áreas além da adsorção e 

separação de gás, inclusive na preparação de catalisadores e na liberação controlada 

de fármacos. Os MOFs têm sido empregados como catalisadores heterogêneos para 

processos em fase gasosa e em solução devido aos seus poros grandes e 

funcionalidades ajustáveis. Os componentes podem se difundir pelos poros dos 

materiais e interagir com os muitos sítios catalíticos existentes na superfície interna 

(seja no ligante orgânico ou nos aglomerados metálicos).  
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Diante dessas importantes características, pesquisadores vêm buscando uma 

ampla variedade de estratégias para sintetizar os MOFs, utilizando como precursores 

principalmente um sal metálico e o ligante orgânico na presença ou não de um 

solvente orgânico.61 

 A síntese solvotérmica é certamente o método mais comumente empregado, 

uma vez que não necessita de equipamentos específicos, apenas uma estufa, ou 

autoclaves, e frascos resistentes. Primeiro, os reagentes são dissolvidos em um 

solvente polar com alto ponto de ebulição, como N,N-dimetilformamida (DMF), N,N-

dietilformamida (DEF), N,N-dimetilacetamida (DMA) e N-metil-2-pirrolidona (NMP). 

Em seguida, esta solução é transferida para um recipiente fechado (autoclave ou tubo 

de vidro selado) e aquecido a temperaturas de 100~200 °C sob pressão por várias 

horas, ou mesmo dias, até que ocorra o crescimento dos cristais do material até o 

tamanho desejado.62,63 Os solventes orgânicos contendo grupos amidas são 

amplamente utilizados pois conseguem solubilizar a maioria dos ligantes orgânicos e 

os sais metálicos, mas também auxiliam na coordenação metal-ligante. Sob condições 

solvotérmicas em altas temperaturas, DMF é conhecido por se degradar parcialmente 

e gerar aminas em solução. Essas espécies de amina auxiliam na desprotonação dos 

grupos ácido carboxílico de ligantes N-heteroaromáticos, assim favorecendo sua 

coordenação com os sítios metálicos.64 Esta abordagem pode ser usada para 

sintetizar uma ampla gama de MOFs, incluindo alguns dos mais investigados tais 

como MOF-5, MOF-74, MOF-177, Cu-BTC (HKUST-1) e ZIF-8. 

A síntese por micro-ondas é semelhante a síntese pelo método solvotérmico, 

exceto que, em vez da energia térmica normal, a radiação de micro-ondas é usada 

como fonte de energia para o aquecimento. Neste exemplo, a reação ocorre em um 

forno de micro-ondas e o sistema é aquecido mais rápida e homogeneamente do que 

na técnica solvotérmica tradicional.65 A reação rápida produz produtos nanocristalinos, 

uma vez que a cinética de nucleação e formação do produto final é muito acelerada. 

Essa estratégia é muito utilizada no desenvolvimento de filmes finos, pois formam 

camadas de partículas mais homogêneas em estrutura e morfologia.66 

A síntese mecanoquímica é um método que induz uma reação por força 

mecânica (moagem), e tem ganhado maior atenção devido ao fato de não utilizar 

solventes e a reação ocorrer à temperatura ambiente, sendo um método sintético mais 

limpo e que pode ser aplicado principalmente na produção em larga escala de MOFs. 
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Um método comum de conduzir a síntese mecanoquímica é usando um moinho de 

bolas. Os reagentes sólidos são colocados em um recipiente contendo esferas de aço 

inoxidável, selado e então movido em um movimento circular, fazendo com que as 

esferas se choquem continuamente uns com os outros. Os impactos conferem uma 

força mecânica aos reagentes, além de fornecer a energia para induzir a reação 

química.67 

Outras rotas sintéticas tem sido avaliadas, não apenas pensando na produção 

em grande escala desses materiais, mas também no tempo de cristalização, controle 

de tamanho de partículas, morfologia e parâmetros de processo mais seguros. 

Diferentes métodos utilizando sistemas eletroquímicos e irradiação por ultrassom 

também vem ganhando destaque crescente.68,69 

 

2.1.5 Zr Metal-Organic Frameworks 

Ao longo dos últimos anos, MOFs com uma ampla variedade de estruturas vem 

sendo desenvolvidos, visando potencializar suas propriedades e torná-los cada vez 

mais atraentes para aplicações práticas. No entanto, esses materiais têm encontrado 

uma grande barreira devida as suas baixas estabilidades térmicas, mecânicas e/ou 

químicas, limitando suas aplicações diretas. A maioria dos MOFs apresentam baixa 

estabilidade na exposição a umidade por causa da força de ligação metal-ligante 

relativamente fraca nos nós das estruturas. A presença de água tende a induzir a 

hidrólise das ligações metal-oxigênio, levando a formação de óxidos metálicos e à 

solubilização dos demais componentes orgânicos, levando ao colapso total da 

estrutura do material.70,71 Embora milhares de MOFs tenham sido desenvolvidos, 

apenas uma pequena fração destes possuem estabilidades destacáveis. 

 Por outro lado, existem muitos grupos trabalhando na síntese de novos MOFs 

que possuem estabilidade dependente da composição química desses materiais. Uma 

das melhores alternativas adotadas, é usar íons metálicos de alta valência, como é o 

caso do Al3+
 e Zr4+, e moléculas com grupos carboxilato como sítios de 

coordenação.70,72,73 Embora o zircônio não seja tão explorado quanto os demais 

metais de transição, ele é mais abundante que o cobre, níquel e zinco. Além da 

abundância, o Zr4+ estabiliza a estrutura dos MOFs conferindo robustez, estabilidade 

térmica e química, além de baixa toxicidade. Além de apresentar elevada resistência 
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à corrosão, Zr(IV), sendo um ácido duro, favorece a coordenação com ligantes 

doadores de oxigênio, abrindo caminho para MOFs baseados em Zr-carboxilato.74,75  

Sabe-se que a estabilidade dos MOFs é governada por múltiplos fatores, como, 

o pKa dos ligantes, o estado de oxidação, o potencial de redução, o raio iônico dos 

íons metálicos, a geometria da ligação metal-ligante, etc. A força da ligação metal-

ligante é crucial para determinar a estabilidade hidrotérmica dos materiais, sendo esse 

parâmetro influenciado pelo estado de oxidação, raio iônico e densidade de carga dos 

íons metálicos.76 Com isso, uma das principais características dos Zr-MOFs é o alto 

estado de oxidação do metal, que garante a alta densidade de carga e polarização da 

ligação entre íons Zr(IV) e ligantes carboxilatos, estando alinhado ao conceito de 

ácidos e bases duros e moles de Pearson. Embora apresentem excelentes 

estabilidades químicas, deve ser mencionado que Zr-MOFs relatados até então 

apresentam baixa estabilidade em condições básicas, pois a carga de átomos de 

oxigênio em hidroxilas (1,403) é significativamente maior que a dos átomos de 

oxigênio nos grupos carboxilato (0,74), o que implica que OH- tende a formar uma 

ligação mais forte com Zr(IV) do que com grupo carboxilato, levando à decomposição 

do material.77 

 Zr-MOFs são construídos por interconexão de clusters inorgânicos de Zr(IV) e 

ligantes orgânicos politópicos. A diversidade estrutural de ambos os componentes e 

as várias maneiras pelas quais se conectam contribuem para a variedade de 

estruturas geradas.  Muitos cluster de Zr(IV) contendo unidades de Zr3, Zr4, Zr5, Zr6, 

Zr8, Zr10, Zr12 e Zr18 já foram relatados. No entanto, apenas dois tipos de clusters de 

zircônio levaram à fomação de MOFs, ou seja, o Zr6O8 com diversos ambientes de 

coordenação e o Zr8O6 com 12 pontos de coordenação.78–80 

O cluster de Zr(IV) mais comum é o [Zr6O4(OH)4]+12 em que as faces do 

octaedro Zr6 são alternativamente cobertas por quatro µ3-O e quatro µ3-OH, além de 

apresentar 12 pontos de coordenação livres acessíveis aos ligantes orgânicos. Um 

exemplo típico, é o UIO-66, material originalmente relatado pelo grupo de Lillerud em 

2008, foi sintetizado pela primeira vez na Universidade de Oslo, por isso recebeu o 

nome da universidade.81 A estrutura do MOF UiO-66 consiste em aglomerados de 

zircônio(IV), na forma de clusters do tipo Zr6O4(OH)4]+12 coordenados por ligantes 1,4-

benzenodicarboxilato (bdc2-) ditópicos, gerando uma estrutura cúbica de face 

centrada.78 
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 Esse mesmo cluster também pode formar Zr-MOFs coordenando 10 ou 8 

ligantes como o ácido 2,5-tiofenodicarboxílico (TDC) ou 1,3,6,8-tetrakis(p-benzoato)-

pireno (TBAPy) gerando as estruturas DUT-69 e NU-1000, respectivamente. Essa 

quantidade de coordenações entre ligantes e clusters metálicos (ocupação dos pontos 

de coordenação) é o que determinará a topologia do material.82,83  Sabe-se que a 

conectividade e a simetria de uma SBU são os fatores mais importantes que afetam a 

topologia da rede de MOFs, vemos na Figura 2-6 diferentes simetrias de um cluster 

de Zr. 

 

Figura 2-6: Estruturas de Zr-MOFs com Zr6 como nós nos ambientes de coordenação correspondentes.  

 

 

Outra característica interessante dessas unidades inorgânicas de construção é 

que elas podem sofrer desidratação estrutural sob aquecimento a cerca de 250-300 

°C. Durante esse processo, o aglomerado perde duas moléculas de água e muda da 

forma “hidroxilada” Zr6(μ3-O)4(μ3-OH)4 para a forma distorcida “desidroxilada” Zr6(μ3-

O)6. Esse processo é totalmente reversível e os aglomerados retornam à sua forma 

hidroxilada original quando o MOF é exposto a umidade. 

O UiO-66 é de longe o MOF derivado de zircônio(IV) mais estudado, no entanto, 

apresenta um problema intrínseco. Esse material tem abertura do poro de cerca de 6 

Å, o que dificulta sua aplicação em catálise devido às limitações de difusão. Aplicando 
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os princípios de design da expansão isorreticular, utilizando ligantes de mesma 

simetria e maiores, foi possível produzir materiais análogos “expandidos” UiO-67 e 

UiO-68, promovendo o aumento da largura do poro respectivamente para 8 Å e 10 Å, 

bem como o aumento da área de superfície BET de 1187 m2.g-1 para 3000 m2.g-1 e 

4170 m2.g-1, respectivamente.84 Isso pode ser interessante, porque possibilita a 

incorporação, por exemplo, de nanopartículas metálicas e outras moléculas hospedes 

resultando em sistemas mais atraentes para aplicações práticas. 

Esse conceito de expansão isoreticular é interessante pois permite acessar 

novas estruturas com poros maiores. Porém, vale ressaltar que a incorporação de 

ligantes maiores também favorece a rotação dos ligantes, criando tensão estérica 

adicional nas estruturas dos clusters que favorecem a hidrólise e, consequentemente, 

o colapso da estrutura do material. Além disso, tende a favorecer a formação de 

estruturas interpenetradas com menores volumes de poros e concentração de sítios 

ativos.85,86 

2.1.6 Modificações pós-sintéticas 

Numa tentativa de melhorar as propriedades dos MOFs, a funcionalização dos 

ligantes orgânicos tem sido identificado como uma estratégia promissora para 

aumentar o nível de controle sobre as propriedades estruturais. Basicamente, existem 

dois métodos utilizados para criar diferentes funcionalizações nos MOFs: as 

modificações pré-sintéticas e as pós-síntéticas (PSM). Vários estudos demonstraram 

que essas modificações podem garantir melhorias nas propriedades dos materiais 

para separação, catálise e adsorção de gás.87 

 Um grande número de MOFs são preparados utilizando-se rotas sintéticas 

diretas, no entanto, muitas rotas alternativas estão sendo adotadas na tentativa de 

superar as limitações do método direto de síntese desses materiais. A PSM surgiu 

como uma alternativa para promover transformações químicas e até mesmo para 

viabilizar a troca dos componentes utilizados na síntese, sendo uma rota poderosa 

para introduzir diferentes funcionalidades nos MOFs. Pode-se dizer que existem 

diferentes categorias de modificações dentro do contexto da PSM tais como por 

modificações covalentes, de superfície, de metalações e de troca de ligantes e 

metais.88,89 
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 A estabilidade química e mecânica dos Zr-MOFs fez com que estes materiais 

fossem intensamente investigados, e se transformassem em plataformas ideais para 

uma variedade de modificações do tipo PSM. 

2.1.7 Porfirinas 

Porfirinas são compostos químicos extremamente abundantes na natureza e 

desempenham um papel muito importante no nosso planeta participando de 

processos biológicos como transporte de oxigênio (hemoglobina), armazenamento de 

oxigênio (mioglobina), fotossíntese natural (clorofila), atuando como enzimas 

(catalases, peroxidases), além de serem encontradas como vitaminas primordiais 

para organismos vivos, contribuindo para a sustentação da vida.90 

 A estrutura simétrica do anel porfirínico é composta por quatro unidades 

pirrólicas que estão ligadas por pontes do tipo metino. As quatro unidades pirrólicas 

depois de se ligarem umas às outras dão origem a uma estrutura quase planar 

contendo um sistema conjugado estendido de 18 elétrons π deslocalizados, que 

conferem aromaticidade de acordo com a regra de Hückel.91,92 

 Sua aromaticidade é facilmente evidenciada por experimentos de RMN-1H, 

onde devido ao efeito de anisotropia decorrente de anel da porfirina, os sinais dos 

prótons na posição meso são desblindados e aparecem em campo baixo (8,0 a 11,0 

ppm), enquanto que os sinais dos prótons ligados aos átomos de nitrogênio internos 

são blindados e aparecem em campo alto (-2,0 a -4,0 ppm).93 

 

Figura 2-7 Representação estrutural do anel macrociclo tetrapirrólico da porfina indicando as posições 
meso,e alfa e beta dos anéis pirrólicos, bem como mostrando os quatro átomos de nitrogênio internos 

coordenantes. 
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Síntese de porfirinas 

A história sintética das porfirinas iniciou-se em 1929, após síntese e validação 

da estrutura heme proposta por Hans e Fisher. Anos depois, em 1935, Rothemund 

propôs a obtenção de porfirinas meso-substituídas a partir de pirrol e benzaldeído, em 

síntese de etapa única. As condições experimentais envolviam o uso de metanol, 

piridina em refluxo por 48h sob atmosfera de N2 mas com rendimento inferior a 5%.94,95 

Melhores rendimentos (35-40%) para a síntese da meso-tetra(fenil)porfirina 

(H2TPP) foram obtidos por Adler e Longo em 1964. As condições experimentais 

envolvem a reação entre o benzaldeído e o pirrol em meio ácido (acético ou 

propiônico) e em sistema aberto, reduzindo o tempo de reação para aproximadamente 

30 minutos.96,97 Tendo em vista os melhores rendimentos e a relativa facilidade, o 

método de Rothemund/Adler-Longo continua sendo um dos métodos mais utilizados 

para a síntese de meso-aril porfirinas.  

Por sua vez, Lindsey e colaboradores propuseram uma metodologia alternativa 

para a síntese meso-tetra(fenil)porfirina, com rendimentos superiores a 40%. Essa 

síntese é realizada em duas etapas, a primeira envolvendo a reação entre pirrol e 

benzaldeído, em diclorometano (DCM) ou clorofórmio (CHCl3), na presença de 2,2,2-

ácido trifluoracético (TFA), produzindo um intermediário conhecido como 

porfirinogênio. Na etapa seguinte, um agente oxidante, geralmente 2,3-dicloro-5,6-

diciano-1,4-benzoquinona (DDQ), é utilizado para oxidar a espécie intermediária, 

produzindo a H2TPP.98,99 
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Figura 2-8 Rota sintética geral de tetra-meso-(fenil)porfirina, proposta por Adler e Longo e proposta 
por Lindsey. 

 

   

As porfirinas base-livre podem coordenar facilmente íons metálicos sendo 

excelentes ligantes que formam complexos muito estáveis com a maioria dos 

elementos metálicos. Em sua forma desprotonada, eles oferecem um ambiente 

quadrado planar e uma cavidade rígida, que é ideal para a incorporação de metal. A 

metalação geralmente envolve a reação entre um sal do metal de interesse MXn (X = 

Cl, Br, OAc) com os ligantes macrocíclicos na forma de base-livre, levando a formação 

de uma metaloporfirina e do ácido correspondente H-X. Os íons H+ competem com os 

íons metálicos pelos sítios de coordenação, de modo que a base-livre pode ser obtida 

pela reação de desmetalação de metaloporfirinas com ácidos fortes.100 

 

Propriedades eletrônicas  

 As porfirinas são um dos materiais que mais absorvem luz na natureza, e por 

esse motivo são chamados de pigmentos da vida. Assim, a espectroscopia de 
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absorção UV-Vis é uma técnica analítica fundamental para a elucidação da estrutura 

eletrônica das porfirinas e de seus derivados metalados. Ao monitorar a mudança na 

intensidade e comprimentos de ondas dos espectros de absorção de porfirinas, 

informações sobre seu estado excitado e alterações em seus substituintes periféricos 

podem ser obtidos.101 

 Os espectros de absorção das porfirinas podem ser explicados pelo modelo de 

quatro orbitais proposto por Gouterman. De acordo com esse modelo, as porfirinas 

têm dois orbitais π ocupados de maior energia denominados HOMOs, e dois orbitais 

π * desocupados de menor energia denominados LUMOs. As transições entre esses 

dois conjuntos de orbitais são responsáveis pelas bandas de absorção das porfirinas. 

Os HOMOs possuem orbitais de simetria a1u e a2u, enquanto os LUMOs constituem 

um conjunto de orbitais degenerados de simetria eg. 

 As porfirinas base-livre, possuem simetria D2h e apresentam um espectro de 

absorção característico, com uma banda de absorção intensa entre 400 e 430 nm 

denominada de banda B ou Soret. Além disso, apresentam quatro outras bandas de 

menor intensidades na faixa de 500 a 700 nm, chamadas de bandas Q, Qx(0,0), Qx(1,0), 

Qy(0,0) e Qy(1 0). A metalação ou a protonação da base livre provoca uma alteração no 

perfil do espectro na região do visível, que passa de um perfil de quatro bandas Q 

para um perfil de duas bandas Q, de menor e maior energia respectivamente. Tal fato 

é explicado em função do aumento da simetria do anel porfirínico que passa da 

simetria D2h para D4h. Além disso, geralmente é possível verificar um deslocamento 

batocrômico relativo a banda Soret quando a porfirina é metalada.102,103 

 A banda Soret é uma transição totalmente permitida e envolve a transição 

eletrônica do estado fundamental para o segundo estado excitado (S0 → S2). Já o 

segundo conjunto de bandas, bandas Q, são proibidas por momento angular e 

envolvem a transição do estado fundamental para o primeiro estado excitado (S0 → 

S1) bem como os correspondentes níveis vibrônicos da molécula nas direções x e y. 

 As quatro bandas Q podem ser vistas no espectro de absorção de uma porfirina 

base-livre e são designadas pelos números romanos IV, III, II e I, respectivamente da 

de maior energia para a de menor energia (Figura 2-9). A depender da relação de 

intensidades dessas bandas, as porfirinas são classificadas como etio (IV>III>II>I), 

rhodo (III>IV>II>I), oxo-rhodo porfirina (III>II>IV>I) ou filoporfirinas (IV>II>III>I). Essas 

alterações na intensidade das bandas Q, muitas vezes estão associadas a inclusão 
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de substituintes periféricos doadores de elétrons ligadas nas posições meso ou 

mesmo nas posições beta pirrólicas.104 

 

Figura 2-9 Espectro UV-vis típico de uma etio porfirina base-livre 

 

 

2.1.8 MOFs Porfirínicos 

As estruturas dos MOFs foram extensivamente estudadas e, praticamente, 

centenas de novos materiais relatados em revistas cientificas todos os anos. No 

entanto, uma área ainda pouco explorada em relação a esses materiais, está na 

modificação de superfície dos poros, não apenas para ajustar o tamanho dos poros, 

mas para conferir funcionalidade assim ampliando as possibilidades de aplicação 

desses materiais em diferentes cenários. Certamente, um dos principais desafios 

sintéticos na área de MOFs está relacionada a inclusão de centros metálicos 

acessíveis no interior dos seus poros. Portanto, esses novos materiais devem 

apresentar estruturas de diferentes topologias e poros multifuncionais, capazes de 

interagir com moléculas hóspedes e desempenhar um papel significativo em várias 

aplicações, como sensores, adsorventes e materiais para separação de gás, 

catalisadores e materiais para terapia fotodinâmica.  
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 Uma das opções adotadas para criar sítios metálicos ativos está relacionada a 

defeitos estruturais nos nós metálicos. Assim, há uma necessidade urgente de 

identificar novas rotas sintéticas confiáveis e princípios de design racionais para obter 

materiais com centros metálicos acessíveis.105 

 Outra abordagem está relacionada a incorporação de centros metálicos nos 

próprios ligantes orgânicos, chamados de “metaloligantes”. Nessa situação, os nós 

metálicos atuam apenas como componente estrutural, uma característica importante, 

pois se atuar como centro metálico cataliticamente ativo pode promover alterações no 

estado de oxidação do metal e por conseguintes alterações na topologia estrutural, 

algo que pode levar ao colapso da estrutura. 

A inclusão de metaloligantes na construção de MOFs introduz outras 

vantagens, como a inclusão de novos pontos de coordenação e inclusão de mais de 

um tipo de sítio catalítico, gerando estruturas e topologias muito mais complexas. Até 

o momento, os MOFs foram sintetizados a partir de vários metaloligantes, incluindo, 

acetilacetonatos, bipiridinas, dímeros de ácido 3,5-piridinodicarboxílico, ferrocenos, 

porfirinas, e outros ligantes.106–109 

Aqui estamos interessados no uso das porfirinas como ligantes ou 

metaloligantes. Como visto anteriormente, esses compostos macrocíclicos podem 

acomodar diversos elementos da tabela periódica no interior do anel porfirinico. Além 

disso, as porfirinas permitem a inclusão de muitos substituintes e grupos funcionais 

às posições meso do anel. Esta é uma química já bem conhecida, que permite 

alterações de polaridade e propriedades eletrônicas, ao mesmo tempo que mantém a 

aromaticidade da molécula.  O plano aromático rígido das porfirinas, possibilita o 

desenvolvimento de novos MOFs mais versáteis que aqueles obtidos utilizando 

ligantes orgânicos menos rígidos e mais lábeis, assim evitando o colapso de suas 

estruturas por torção.110,111 

Antes de entrarmos no contexto dos MOFs porfirínicos, é importante ressaltar 

que redes estendidas dessas moléculas, construídas por ligações de hidrogênio, 

coordenação metal-ligante ou ligantes em pontes axiais, gerando estruturas 

bidimensionais ou tridimensionais, já são conhecidas desde o século XX. 

As ligações de hidrogênio são interações principalmente eletrostáticas e 

normalmente ocorrem entre grupos -OH ou -NH e outros átomos eletronegativos. Na 

química supramolecular, essas ligações são exploradas para a obtenção de redes 
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estendidas de porfirinas com topologias complexas. Vários sistemas foram 

investigados nesse contexto, no entanto, os mais comumente utilizados neste 

contexto são dímeros de ácidos carboxílicos e dímeros de amidas.112  Esse tipo de 

interação é independente da presença ou não de metal coordenado ao anel porfirínico, 

e geram redes previsíveis devido à geometria quadrado planar da molécula. 

 As redes formadas a partir de coordenação metal-ligante são obtidas a partir 

de ligações com metais com grupos funcionais adjacentes em posições periféricas 

(exocíclicos) ou a partir da coordenação axial do íon metálico presente no centro das 

porfirinas metaladas. Estruturas contendo grupos funcionais carboxi e piridil são os 

mais comumente utilizados nessa abordagem, formando estruturas bidimensionais ou 

tridimensionais.  

 Já a abordagem utilizando ligantes orgânicos como grupos ponte tem sido 

muito utilizada para o desenvolvimento de redes tridimensionais robustas, 

principalmente com porfirinas que não apresentam grupos funcionais capazes de 

interagirem por meio de ligações de hidrogênio. Essas estruturas são formadas 

utilizando ligantes orgânicos que podem coordenar axialmente com centros metálicos 

de porfirinas adjacentes.113–115 

 

Figura 2-10 Representações de (A) Empacotamento molecular de porfirinas em camadas 
bidimensionais pelas ligações de hidrogênio entre os grupos hidroxila; (B) Estruturas de nanofolhas 2D 
Cu–TCPP e (C) estruturas de empilhamentos 3D, resultantes da coordenação de metaloporfirinas e 
bipiridinas. 

 

 

Todas essas abordagens oferecem plataformas para o desenvolvimento de 

estruturas de redes estendidas e porosas. No entanto, na presença de moléculas 

hóspedes ou do meio reacional as quais estão expostas, suas estruturas podem 

colapsar e perder funcionalidade. Para construir sólidos porosos de porfirina com uma 

topologia previsível, diferentes tipos de interações foram investigados.  Os primeiros 

polímeros de coordenação porfirínicos foram obtidos a partir da coordenação de piridil-
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porfirinas com íons metálicos e reportados por Robson e colegas no início dos anos 

90. A primeira consiste em uma rede de moléculas de meso-tetrapiridilporfirina 

paládio(II) coordenadas perifericamente com íons cádmio(II). Já a segunda estrutura 

consistia em moléculas de meso-tetrapiridilporfirina cobre(II) coordenadas 

perifericamente com íons de cobre(II). Apesar dessas estruturas apresentarem baixa 

estabilidade estrutural, uma vez que tendem a colapsar e perder a porosidade quando 

o solvente é removido. Todavia, podemos dizer que se trata do princípio do uso de 

moléculas de porfirina rígidas, de tamanho e simetria de coordenação bem definidos 

para atuarem como blocos de construção de redes porosas estendidas.116 

O baixo estado de oxidação dos íons metálicos e doadores de ligantes neutros 

(tipo piridil) formam ligações metal-ligantes relativamente fracas, que é a principal 

razão para a instabilidade estrutural da primeira geração de MOFs de porfirina. 

Portanto, a mudança de íons metálicos para clusters e utilização de grupos funcionais 

quelantes nos ligantes orgânicos, são atributos fundamentais para incrementar a 

estabilidade estrutural intrínseca desses polímeros de coordenação. 

 Fazendo o uso da meso-tetrakis(4-carboxifenil)porfirina (TCPP) como ligante 

orgânico e clusters trinucleares de cobalto, Suslick e colaboradores desenvolveram 

uma estrutura porosa tridimensional, denominada de PIZA-1 (Figura 2-11 A), (PIZA: 

Porphyrinic Illinois Zeolite Analogue). Considerado por muitos a primeira estrutura de 

MOF porfirínico, com uma certa estabilidade estrutural, PIZA-1 revelou propriedades 

de sorção seletiva de compostos menos impedidos estericamente e mais polares. 

Esse estudo foi conduzido a partir da exposição do material a uma série de aminas 

lineares, aminas aromáticas, derivados de picolina e álcoois, seguida de dessorção 

termogravimétrica. Além de apresentar boa estabilidade após mais de 10 ciclos de 

adsorção-dessorção de componentes em solução aquosa foram capazes de preservar 

sua estrutura e porosidade.117 

Pouco tempo depois, em 2005, Suslick e sua equipe relatou a primeira estrutura 

tridimensional porosa derivada de porfirina que mostrou atividade catalítica. A 

estrutura, denominada de PIZA-3, consiste em Mn(III) meso-tetra(4-

carboxifenil)porfirina (Mn-TCPP) coordenada a clusters trinucleares de Mn. Este 

material foi utilizado como um catalisador de oxidação de uma variedade de alcanos 

de cadeias lineares e cíclicas e também para epoxidação de alcenos cíclicos.115 
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 Apesar das importantes características desses materiais, apresentaram uma 

grande limitação em termos de aplicabilidade. PIZA-1 tem uma área superficial 

relativamente baixa de 125 m2.g-1, valor muito inferior aos demais materiais porosos 

já existentes comercialmente e, por consequência, porosidade proporcionalmente 

menor. Já a PIZA-3 (Figura 2-11 B)apresenta poros muito pequenos, evidenciando 

que a catálise ocorreu na parte externa dos grânulos do material e não no interior dos 

poros, comprometendo principalmente a seletividade e os processos de oxidação 

catalítica. 

Figura 2-11 Representações de estruturas porfirínicos 3D porosas obtidas por Suslick e colaboradores 
(A) PIZA-1; (B) PIZA-3. 

 

 

 Apesar desses pontos negativos, temos que destacar que a alteração estrutural 

proposta por Suslick e colaboradores, foi fundamental para abrir o caminho para o uso 

de redes tridimensionais de moléculas de porfirina para o desenvolvimento de 

catalisadores e como adsorventes. Além disso, viabilizou o uso da porfirina TCPP para 

a preparação de uma série de novos MOFs com estabilidade melhorada. Para 

contrapor essas deficiências estruturais, seria necessário desenvolver estruturas que 

exibissem áreas de superfície e poros maiores. Mas, para isso dois grandes 

problemas devem ser enfrentados. O primeiro relacionado ao colapso da estrutura 

decorrente da presença de poros de maior diâmetro, e devido a saturação dos sítios 

metálicos das metaloporfirinas devido a coordenação de outras unidades de porfirina. 
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Uma das estratégias que tem sido amplamente explorada nesse sentido é a 

“estratégia de camadas por pilares”. Essa estratégia faz uso de "moléculas haste" para 

conectar as camadas bidimensionais compostas pelos clusters metálicos. As 

moléculas hastes ditópicas como análogos de 4,4’-bipiridina têm sido usados 

extensivamente para interligar os sítios metálicos insaturados nas camadas 2D para 

formar estruturas tridimensionais de camadas sustentadas por hastes.118,119 No caso 

de porfirinas metaladas, existem três esquemas de empilhamento possíveis: uma 

conexão heterogênea AB (porfirina-para-cluster) e duas conexões de empilhamento 

homogêneas: uma conexão AA (cluster-para-cluster) e uma conexão A'A' (porfirina-

para-porfirina). 

Em 2009, Choe e colaboradores publicaram a primeira estrutura MOF 

porfirinica baseada em TCPP metaladas (Co, Zn e Pd) e conectadas por clusters 

metálicos como blocos de construção do tipo M2(COO)4, gerando estruturas 

bidimensionais porosas. Esse mesmo grupo, fez uso desse material bidimensional 

para desenvolver redes tridimensionais utilizando 4,4’-bipiridinas como moléculas 

haste. Foram obtidos diferentes padrões de empilhamento, dependendo do ambiente 

de coordenação do centro metálico da porfirina. Pd2+ (um íon metálico de transição 

d8) tem geometria quadrada plana e prefere empilhamentos homogêneos como o 

observado em PPF-5. Por outro lado, Zn2+ e Co2+ preferem empilhamentos 

heterogêneos como o observado em PPF-3 e PPF-4.114 

Dentre esses padrões de empilhamento, o padrão do tipo cluster-para-cluster 

é certamente o mais buscado, pois em estruturas desse tipo os centros metálicos 

porfirínicos tornam-se acessíveis e cataliticamente ativos. Existem estratégias que 

favorecem a formação desse padrão de empilhamento, o uso de moléculas haste 

estericamente impedidas, como é o caso de 2,2'-dimetil-4,4'-bipiridina, tornam as 

interações das bipiridinas com os centros metálicos porfirínicos desfavoráveis. 

Nesse contexto, as porfirinas podem não apenas atuar como unidades de 

construção de estruturas bidimensionais, mas também atuar como moléculas haste. 

Hupp e colaboradores desenvolveram o material denominado ZnMn-RPM, utilizando 

uma meso-bipiridil-porfirina como molécula haste, TCPP base livre como suporte e 

clusters de zinco como nós estruturais. Essa foi a primeira estrutura de MOF a base 

de metaloporfirinas que apresentou atividade catalítica efetiva no interior dos poros.120 
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Figura 2-12 Estrutura dos principais MOFs interconectadas por moléculas de 4,4’-bipiridina 

 

 

 O primeiro grande avanço no desenvolvimento de MOFs porfirínicos estáveis 

baseados em clusters do grupo IV foi a descoberta de PCN-222(Fe) por Zhou e 

colaboradores em 2012. PCN-222 consiste em cluster de Zr6 coordenados a oito 

moléculas de Fe-TCPP. Em termos de estabilidade, o PCN-222(Fe) foi reportado na 

época como um dos MOFs mais estáveis conhecidos, mantendo a estrutura cristalina 

mesmo após exposição a HCl concentrado por 24 horas. Desde o estudo inicial sobre 

PCN-222, a combinação de nós de TCPP e zircônio tem sido usada para desenvolver 

vários novos PCN MOFs com várias topologias.121,122 As diferenças de topologias 

entre os MOFs surgem com base na conectividade das moléculas aos cluster de Zr6. 

 Em 2012 e 2013, foram reportados dois outros MOFs de Zr-porfirina com 

estruturas diferentes construídas a partir dos mesmos blocos de construção, Zr6 e 

ligantes tetratópicos baseados em metalo meso-fenilporfirina substituida. O PCN-224 

apresenta cluster de Zr6 coordenados a 6 ligantes TCPP123, enquanto o MOF-525 

apresentam cluster de Zr6 coordenados a 12 ligantes TCPP.124 MOF-525 e PCN-224 

tem estrutura cúbica e microporos de ~2 nm, enquanto PCN-222 apresenta grandes 

canais 3D mesoporosos hexagonais de ~3 nm de diâmetro e pequenos microporos 

trigonais com uma diâmetro de 1,3 nm. Semelhante ao descrito para outros MOFs à 
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base de Zr6, todas essas fases apresentam alta estabilidade química e térmica e, 

portanto, são candidatos adequados para testes catalíticos. 

 Outro material que ganhou grande relevância é o NU-902, (NU = Northwestern 

University), obtido a partir da reação de cloreto de zircônio, TCPP e ácido benzoico 

como modulador, em DMF. O material formado apresente cluster de Zr6 coordenados 

a oito moléculas de TCPP, semelhante aos exemplos anteriores, no entanto 

apresentam uma outra topologia do cluster. Estudos de adsorção e dessorção de N2 

confirmam sua estrutura mesoporosa, com poros de até 12 nm de diâmetro, além de 

apresentarem área superficial BET variando de 1580 a 2150 m2.g-1, a depender do 

grau de ativação do material.125 

 Aqui vimos uma série de Zr-MOFs utilizando TCPP como ligantes orgânicos, 

estes fornecem uma excelente alternativa na busca por materiais resistentes a 

umidade e ambientes ácidos, além de apresentarem elevadas áreas superficiais. No 

entanto, devemos destacar que esses materiais são obtidos em condições reacionais 

semelhantes e possuem a mesma composição química, mas topologias distintas, 

sugerindo que ambos têm energias similares e não há uma fase termodinamicamente 

dominante. Como resultado, as sínteses geralmente produzem MOFs contendo duas 

ou mais fases cristalinas. 

O controle na formação de polimorfos é fundamentalmente interessante para 

definir parâmetros que permitiriam a preparação de diferentes MOFs a partir de 

componentes idênticos. Existem várias estratégias para se obter fases puras, desde 

a separação por diferença de densidade, até a introdução de sementes com uma 

estrutura cristalina bem definida para induzir a nucleação da fase alvo. Porém, são 

métodos que podem levar a perda substancial de material, além da dificuldade de 

obtenção de um material com elevado grau de pureza.  

Uma abordagem mais atraente seria ajustar os parâmetros de reação (pKa do 

modulador, solvente, tempo, temperatura, concentração) para obter controle sobre a 

preparação de uma fase cristalina alvo específica.  

 

 

 

 

 



134 
 

 
 

2.2 Objetivos: 

Demonstrar uma abordagem solvotérmica, capaz de produzir os materiais 

MOF-525 e NU-902 puros, controlando-se o tempo, temperatura, concentração e 

metalação das porfirinas. Além disso, serão avaliados o impacto de diferentes 

ordenações internas de cobre(II) nos ligantes TCPP nas propriedades magnéticas, 

mais especificamente em seus espectros de ressonância de spin eletrônico EPR. 

 

Figura 2-13 Diferentes Zr-MOFs porfirínicos obtidos pela combinação de H2TCPP com clusters de Zr6 
em diferentes ambientes de coordenação. 

 

 

 

 

 

 

 



135 
 

 
 

2.3 Procedimento experimental 

2.3.1 Técnicas de caracterização 

2.3.1.1 Espectroscopia Eletrônica  

Os espectros UV-Vis foram registrados em um espectrofotômetro de matriz de 

diodos HP8453 usando cubetas de quartzo de 10,0 mm de caminho óptico, na faixa 

de 190 a 1100 nm. 

 

2.3.1.2 Espectroscopia na região do infravermelho 

Os espectros de infravermelho foram obtidos em um espectrofotômetro Bruker 

modelo ALPHA IR, na faixa espectral de 4.000 a 400 cm-1. As amostras analisadas 

foram preparadas como pastilhas de brometo de potássio (KBr), na proporção de 1% 

m/m. 

 

2.3.1.3 Espectrometria de ressonância magnética nuclear (RMN): 

 
  Os espectros foram registrados em um espectrômetro Bruker AIII 300 MHz, à 

temperatura ambiente, usando os picos residuais do solvente deuterado como 

referência.  

 

2.3.1.4 Difratometria de raios X 

 
A estrutura cristalina dos materiais sintetizados foi caracterizada por 

difratometria de raios X (DRX) usando um difratômetro Bruker D2 Phaser equipado 

com uma fonte Cu Kα (λ = 1,5418 Å, 30 kV, 15 mA, passo = 0,05º), na faixa de 2θ de 

5 a 40º. 

Durante a síntese de MOFs, as moléculas de solvente e de ligantes são 

inevitáveis preso nos poros da estrutura.  Portanto, para acessar a porosidade 

permanente e as altas áreas de superfície prometidas por muitas estruturas 

estruturais, as moléculas de solvente devem ser removidas. Simplesmente aquecer o 

MOF sob vácuo diretamente após a síntese pode levar ao colapso da estrutura. Para 

os nossos materiais, a maneira mais fácil de superar esse problema é trocar o solvente 

por um solvente de ponto de ebulição/tensão superficial mais baixo, antes de aquecer 
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a amostra sob vácuo. A amostra foi lavada e mantida em acetona diariamente durante 

uma semana para remoção completa do DMF, e posteriormente aquecido a 60°C para 

completa ativação da estrutura. O material ativado foi depositado em um substrato de 

silício orientado e posteriormente caracterizado por difratometria de raios X (DRX).  

 

2.3.1.5 Análise Termogravimétrica 

Todas as amostras foram analisadas com o equipamento TA Intruments TGA 

Q500. A análise foi realizada utilizando um cadinho de platina, com cerca de 2 mg de 

amostra e sob atmosfera de nitrogênio (fluxo de 50 mL.min-1) e taxa de aquecimento 

de 10 ºC.min-1 na faixa de 30 a 800 ºC. 

 

2.3.1.6 Microscopia eletrônica de varredura (MEV):  

As amostras na forma de pó foram dispersas em uma mistura DMF/Etanol e, 

em seguida, uma gota dessa suspensão foi depositada em uma fita condutora de 

carbono sob stubs de cobre. As análises foram realizadas em um microscópio 

eletrônico de emissão de campo FESEM JEOL JSM-7401F, operando a uma tensão 

de aceleração de 20 kV.  

 

2.3.1.7 Microscopia eletrônica de transmissão (TEM) 

Imagens de microscopia eletrônica de transmissão (TEM) foram obtidas em 

equipamento JEOL JEM-2100 com tensão de aceleração de 200 kV para análises de 

tamanho e morfologia das partículas. As amostras foram preparadas dispersando as 

partículas em uma mistura de etanol/acetona (1:1), transferindo 4 µL de uma amostra 

diluída para uma grade de ouro (TedPella) e deixando secar. 

 

2.3.1.8 Espectroscopia de ressonância paramagnética eletrônica (EPR)  

A espectroscopia de ressonância paramagnética eletrônica (EPR) foi 

conduzida em um espectrômetro Bruker EMX-CW de banda X equipado com uma 

cavidade padrão. As medições foram realizadas em 9,7 GHz, ajustando a amplitude 

de modulação do campo magnético para 0,5 mT e a frequência de modulação para 

100 kHz. As amostras sólidas ativadas são condicionadas em capilares de vidro. Os 
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capilares são então inseridos em tubos de quartzo, próprios para EPR, e que por sua 

vez são colocados na cavidade de análise. Os espectros foram registrados em 

nitrogênio líquido e temperatura ambiente. 

 

2.3.1.9 Adsorção de gás:  

As medições das isotermas de adsorção e dessorção de nitrogênio foram 

realizadas em um aparelho Micromeritics ASAP 2020 a 77 K, usando gás N2 grau UHP 

da Airgas. As amostras foram cuidadosamente lavadas com acetona três vezes e 

embebidas em acetona durante a noite. Este procedimento de lavagem com acetona 

foi realizado por cinco dias, trocando o solvente todos os dias. Em seguida, a amostra 

sólida foi transferida para tubos de análise e ativada a 150 °C sob vácuo no 

instrumento Micromeritics Smart VacPrep. As medições foram iniciadas somente 

quando a taxa de desgaseificação se tornou inferior a 0,05 mmHg/min (normalmente 

12-18 h). 

2.3.2 Sínteses 

2.3.2.1 Reagentes e Solventes. 

Todos os solventes e reagentes oxicloreto de zircônio (ZrOCl2), cloreto de cobre 

(I), pirrol, ácido 4-formilbenzoico, ácido propiônico, ácido benzoico foram utilizados 

sem purificação prévia. Os solventes, N,N-Dimetilformamida (DMF), acetona, álcool 

etílico (EtOH) e álcool metílico (MeOH) utilizados nas diversas sínteses relatadas 

nesse trabalho, foram adquiridos da Synth e foram usados sem purificação adicional. 

As porfirinas meso-tetrakis-(4-carboxifenil)porfirina (TCPP) e Cu(II) meso-tetra(4-

carboxifenil)porfirina (CuTCPP) foram sintetizados conforme descrito abaixo. 

 

2.3.2.2  Síntese da 5,10,15,20-tetrakis(4-carboxifenil)porfirina (H6TCPP) 

A meso-tetrakis(4-carboxifenil)porfirina foi preparada pela reação de 4-

carboxibenzaldeído (4,66 mmol) com pirrol (4,66 mmol) em ácido propiônico (300 mL). 

A reação foi realizada em um balão de fundo redondo de 500 mL, onde o pirrol foi 

adicionado lentamente a uma solução de 4-carboxibenzaldeído em ácido propiônico, 

sob agitação por 4 h a 120 °C. A reação foi interrompida por resfriamento natural até 

a temperatura ambiente. O precipitado resultante foi lavado em banho de gelo 
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alternadamente com acetona e metanol até se tornar roxo escuro e o filtrado límpido. 

O produto cristalino resultante foi então seco durante a noite sob vácuo. Rendimento: 

44%. 1H NMR (DMSO-d6, 500 MHz, δ/ppm): 8,85 (s, 8H, H1), 8,39 (d, 8H, H2), 8,34 

(d, 8H, H3), 3,35 (H2O); 2,50 (DMSO); -2,97(s, 2H). UV-Vis(H2O): 414 nm (Soret), 

518, 556, 590 e 640 nm (bandas Q). 

 

2.3.3 Síntese de MOF-525 

2.3.3.1 Influência da temperatura de síntese 

H2TCPP (100 mg, 0,13 mmol), ZrOCl2·8H2O (300 mg, 0,93 mmol) e ácido benzoico 

(2,8 g, 23 mmol) foram dissolvidos em 80 mL de DMF, mantidos em um banho de 

ultrassom por 30 minutos para assegurar a solubilização completa de todos os 

componentes, e então levado a estufa a 90 °C ou 120 °C por 24 horas em tubos de 

vidro de alta pressão. O sólido foi recolhido por centrifugação (5000 rpm, 15 min) e 

lavado sucessivamente com DMF e acetona, resultando em um rendimento de 53,2% 

Por fim, foi mantido suspenso em DMF para posterior caracterização e análise. 

 

2.3.3.2 Influência do tempo de síntese (24, 48, 72, 96 h) 

H2TCPP (100 mg, 0,13 mmol), ZrOCl2·8H2O (300 mg, 0,93 mmol) e ácido benzoico 

(2,8 g, 23 mmol) foram dissolvidos em 80 mL de DMF, mantidos em um banho de 

ultrassom por 30 minutos para assegurar a solubilização completa. Em seguida, a 

mistura reacional foi colocada em uma estufa a 120 °C em tubos de vidro de alta 

pressão, e a reação continuada por 24, 48, 72 e 96 horas. O sólido foi recolhido por 

centrifugação (5000 rpm, 15 min) e lavado sucessivamente com DMF e acetona. Por 

fim, foi mantido suspenso em DMF para posterior caracterização e análise. 

 

2.3.3.3 Condições ideais para preparação de MOF-525 

H2TCPP (100 mg, 0,13 mmol), ZrOCl2·8H2O (300 mg, 0,93 mmol) e ácido benzoico 

(2,8 g, 23 mmol) foram adicionados a 10 mL de DMF e mantidos em um banho de 

ultrassom por 30 minutos para garantir a completa solubilização e, em seguida, 

colocados em estufa a 120 °C por 48 horas em tubos de vidro de alta pressão. O 

sólido foi recolhido por centrifugação (5000 rpm, 15 min) e lavado sucessivamente 
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com DMF e acetona, resultando em um rendimento de 47,6%. Por fim, foi mantido 

suspenso em DMF para posterior caracterização e análise. 

 

2.3.3.4 Preparação de MOF-525-Cu por metalação de MOF-525 

A suspensão de partículas de MOF-525 em DMF foi transferida para um balão de 

fundo redondo, onde foi adicionado cloreto de cobre(II) e a mistura reacional mantida 

sob agitação e aquecimento por 6 horas a 80 °C. Este tempo de reação é necessário 

para a conclusão do processo de metalação da porfirina, uma vez que os íons Cu(II) 

devem se difundir na estrutura porosa organizada antes que a reação ocorra. O 

material foi então separado por centrifugação (5000 rpm, 15 min) e lavado 

sucessivamente com DMF e acetona. O MOF-525-Cu sólido resultante foi mantido 

suspenso em DMF e reservado para posterior caracterização. 

 

2.3.3.5 Condições ideais para preparação de NU-902-Cu 

CuTCPP (100 mg, 0,13 mmol), ZrOCl2·8H2O (300 mg, 0,93 mmol) e ácido benzoico 

(2,8 g, 23 mmol) foram adicionados a 10 mL de DMF, mantidos em um banho de 

ultrassom por 30 minutos para garantir a solubilização completa, e então levado para 

uma estufa a 120 °C por 48 horas em tubos de vidro de alta pressão. O sólido foi 

recolhido por centrifugação (5000 rpm, 15 min) e lavado sucessivamente com DMF e 

acetona, apresentando um rendimento de 57%. Por fim, foi reservado suspenso em 

DMF para posterior caracterização e análise. 
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2.4 Discussão dos Resultados 

2.4.1 Porfirinas H2TCPP e CuTCPP 

De maneira geral, todas as porfirinas aqui estudadas apresentam transições 

eletrônicas na região entre 300-800 nm, transições estas que estão em conformidades 

com aquelas determinadas por Naue e colaboradores.  

As porfirinas sintetizadas, indicadas no item (3.2.2.), TCPP e CuTCPP foram 

dissolvidas em uma solução aquosa alcalina, e caracterizados por espectroscopia UV-

Vis (Figura 2-14). O meio alcalino promove a desprotonação e formação de quatro 

grupos carboxilatos carregados negativamente na periferia do anel, aumentando 

assim sua solubilidade em água. O TCPP base-livre exibe um espectro de porfirina do 

tipo etio, com a intensa banda Soret (banda B) em 414 nm e as quatro bandas Q em 

518, 556, 580 e 640 nm. A primeira corresponde à excitação da porfirina de seu estado 

fundamental  para seu segundo estado excitado * (S0 a S2), enquanto as quatro 

bandas Q, cuja intensidade diminui em função do comprimento de onda, são 

atribuídas à excitação ao primeiro estado excitado (S0 a S1). 

 

Figura 2-14 Espectros UV-Vis da porfirina base-livre TCPP e da metaloporfirina CuTCPP 
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A coordenação do cobre(II) no anel altera o número de bandas Q para metade, 

uma vez que dobra a ordem do eixo de simetria Cn de n=2 para 4. Consequentemente, 

CuTCPP exibe o padrão de espectro de absorção típico de uma metaloporfirina com 

as características três bandas na região do visível, a banda Soret em 413 nm e as 

duas bandas Q em 540 e 580 nm. A metalação aumenta a simetria de D2d para D4h, 

combinando assim o estado dividido nas direções x e y em um estado degenerado ao 

substituir um par de prótons nos átomos de nitrogênio internos por um íon de cobre(II) 

na geometria planar quadrada.126,127 

Tabela 2-1 Comprimentos de onda das transições eletrônicas, em nm, das porfirinas H2TCPP e 

CuTCPP 

Composto Soret (B) Qx (0-1) Qx (0-0) Qy (0-1) Qy (0-0) 

H2TCPP 414 518 556 580 640 
CuTCPP 413  540  580 

 

As porfirinas possuem um padrão de absorção complexo no infravermelho, e 

mesmo uma porfirina simples não-substituída como a porfina possui 105 modos 

vibracionais fundamentais que podem estar associados a (1) deformações estruturais 

simétricas e assimétricas do anel macrocíclico, (2) vibrações de átomos de hidrogênio 

ligados a carbonos (CH) e nitrogênio (NH) e, no caso de piridil-porfirinas, (3) distorções 

dos grupos piridil fora do plano do anel porfirínico. 

A caracterização e atribuição das bandas no espectro FTIR das porfirinas TCPP 

e CuTCPP foi realizada por comparação, inicialmente com base nas bandas de 

absorção características e intensas dos grupos carboxilatos (Figura 2-15) em 1700 

cm-1 (ʋ C=O) e 3300 cm-1 (ʋ O-H). A banda larga na região de 3600 a 2700 cm-1, 

sugere a formação de dímeros e espécies de associação de ordem superior por 

ligação de hidrogênio, típicos em moléculas com esses grupos substituintes. As 

bandas de absorção características do grupo COOH são muito semelhantes nas 

espécies base-livre e metalada (Figura 2-15). Contudo, diferenças significativas 

podem ser observadas principalmente nas frequências dos modos de alongamento e 

deformação angular das ligações N-H do anel interno da TCPP encontradas em 3300 

cm-1 e 962 cm-1. Essas bandas desapareceram com a coordenação do íon cobre(II) 

dando origem a uma banda característica Cu-N em 1000 cm-1, conforme esperado 

para o respectivo complexo de cobre(II).128,129 

 



142 
 

 
 

Figura 2-15 Espectro de absorção na região do infravermelho da TCPP base-livre (preto) e CuTCPP 
(vermelho). As análises foram realizadas em pastilhas de KBr. 

 

 

As bandas em 1600-1540 cm-1 e 1380 cm-1 foram atribuídas aos modos de 

estiramento C=C e C-N, respectivamente. A banda em 790 cm-1 foi atribuída à flexão 

fora do plano das ligações C-H, enquanto as bandas em 1604, 1509 e 1470 cm-1 foram 

atribuídas aos modos vibracionais do esqueleto do anel aromático típicos da espécie 

monomérica da porfirina.130–132 

O espectro de RMN-1H de H2TCPP (Figura 2-16) foi adquirido na presença de 

DMSO-d6 e apresenta os deslocamentos químicos característicos das porfirinas, 
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contendo o sinal de ressonância dos prótons NH em δ -2,80 ppm, enquanto o sinal de 

ressonância dos 8 prótons β-pirrólicos em δ 8,89 ppm. Esta porfirina é simétrica, o 

que significa que os quatro grupos substituintes (4-carboxi) presentes nas posições 

meso são equivalentes. Os prótons H1 e H3 acoplam com os prótons H2 e H4, 

respectivamente e aparecem como um duplo dubleto (dd) em 8,17 e 8,06 ppm.. No 

espectro obtido, o sinal dos prótons da água aparece na forma de um sinal singleto 

alargado entre 3 e 4 ppm.  

 

Figura 2-16 Espectro de RMN-1H da porfirina de base livre TCPP em DMSO-d6. 
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2.4.2 Síntese de Zr-MOFs baseado em TCPP 

Geralmente, reações solvotérmicas entre clusters de zircônio e ligantes 

porfirínicos, TCPP, leva à formação de misturas de polimorfos de MOFs baseados em 

Zr6, exibindo vários tipos de estruturas cristalinas, sugerindo que não há uma única 

fase termodinamicamente dominante. Consequentemente, várias estratégias vêm 

sendo desenvolvidas buscando um maior controle sintético visando a obtenção de 

materiais monofásicos. Obviamente, esta é uma abordagem muito simples e atraente, 

pois aumenta o rendimento e reduz o tempo de síntese.  

Assim, aceitamos tal desafio e começamos a explorar a influência de 

parâmetros sintéticos como concentração, temperatura e tempo de reação, para obter 

uma visão mais aprofundada dos fatores que favorecem a formação de uma 

determinada fase cristalina. Iniciamos reproduzindo o protocolo convencional de 

preparo do MOF-525, pela reação de ZrOCl2 e TCPP em 80 mL de DMF com 

quantidades específicas de ácido benzoico como modulador por 24 horas, em estufa 

mantida a 90 °C e 120 °C. 

A imagem de microscopia eletrônica de varredura do material preparado a 90 

°C (Figura 2-17) exibe dois tipos distintos de partículas, possivelmente com diferentes 

fases cristalinas, uma fase com morfologia esférica misturada com uma pequena 

quantidade de uma segunda fase cristalina com morfologia cilíndrica. Além disso, eles 

apresentam uma distribuição de tamanho de partículas bem amplo, indicando 

claramente que o protocolo de síntese deve ser aprimorado para se obter materiais 

mais homogêneos. 
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Figura 2-17 MEV do material sintetizado a 90 °C e tempo de reação de 24 horas. 

 

 

As isotermas de adsorção/dessorção de N2 (Figura 2-18-A) dos materiais 

obtidos a 90 ºC e 120 ºC, exibem isotermas típicas de perfil do tipo I, como esperado 

para materiais porosos com microporosidade permanente. A área superficial do 

material preparado a 90 °C determinada por BET foi de 459 m2.g-1, enquanto o 

preparado a 120 °C apresentou uma área BET muito maior, de 1104 m2.g-1. 

Comparando as distribuições de tamanho de poros na Figura 2-18-B, pode-se notar 

que ambos os materiais exibem distribuições bem distintas, o primeiro na faixa de 20 

a 35 Å e o segundo na faixa de 10 a 20 Å. 
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Figura 2-18 (A) Isotermas de adsorção/dessorção de N2, adquirida a 77 K, dos MOF-525 preparados 
pela reação de ZrOCl2 e TCPP em 80 mL de DMF e ácido benzoico como modulador por 24 horas, a 
90 °C e 120 °C. (B) Distribuições de tamanhos de poros calculadas a partir de isotermas de adsorção 
de N2. 

 

 

Além disso, os padrões XRD do pó desses materiais mostraram picos de 

difração na região de baixo ângulo; principalmente na faixa de 4° a 15° 2θ (Figura 

2-19), indicando claramente a formação de pelo menos dois materiais distintos com 

organização estrutural de longa distância, cuja proporção é influenciada pela 

temperatura. Aquele designado como fase-α tem picos em 4,5°; 6,4°; 7,8° e 9,0° de 

2θ, característica de uma rede cristalina denominada MOF-525. A segunda 

componente, apresentando picos típicos de difração em 4,7°; 7,0° e 9,5°, inicialmente 
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foi considerada como uma impureza ou fase indesejada, mas que exibia o padrão de 

difração característico de uma estrutura metal-orgânica denominada NU-902, 

designada aqui como fase-β. Curiosamente, notamos que o grau de cristalinidade 

desses produtos e a quantidade do material referente a fase-β diminui à medida que 

a temperatura de reação foi aumentada para 120 °C. De fato, os picos de difração 

referentes a essa fase também diminuíram de intensidade com o aumento de 

temperatura da reação, como mostrado na Figura 2-19.  

 

Figura 2-19 Padrões de difração de raios-X de pó (Cu Kα λ = 1,5418 Å) de materiais sintetizados a 90 
°C (preto) e 120 °C (vermelho), e tempo de reação de 24 horas. 

 

 

Assim, foram buscadas condições experimentais adequadas para se obter 

materiais de fases α e β isolados. Primeiro, a temperatura foi ajustada para 120 °C e 
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todos os demais parâmetros sintéticos, exceto o tempo de reação, que foi variado de 

24 a 96 horas. Consequentemente, qualquer alteração na morfologia e quantidades 

relativas dos materiais da fase α e da fase β seria atribuída ao efeito do tempo de 

reação. No entanto, ainda nesse momento, não foi possível atribuir qual fase está 

relacionada a cada morfologia. Curiosamente, as amostras obtidas após 48, 72 e 96 

horas mostraram uma clara tendência de diminuição da intensidade do pico de 

difração típico do material da fase β, conforme mostrado na Figura 2-20 A-B. Assim, 

tempos de reação mais longos favoreceram a solubilização do material da fase β e o 

crescimento dos cristalitos do material da fase α, como esperado para uma fase mais 

estável termodinamicamente.  

Figura 2-20 Padrões de difração de raios X (Cu Kα λ = 1,5418 Å) dos materiais preparados a 120 ºC e 
tempos de reação, respectivamente de 24, 48, 72 e 96 horas. 
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Todas as amostras apresentaram isotermas de adsorção do tipo I com padrões 

de adsorção/dessorção semelhantes (Figura 2-21), e as áreas superficiais BET dos 

materiais obtidos após 24, 48, 72 e 96 horas foram determinadas como sendo 

respectivamente 1104 m2.g-1; 1507 m2.g-1; 955 m2.g-1 e 1152 m2.g-1. Assim, tempos 

de reação superiores a 48 horas não parecem ser necessariamente melhores, pois 

apesar de formar um material de fase única de maior pureza, as áreas superficiais são 

comprometidas. Essa redução de área superficial está relacionada ao colapso dos 

poros dessas estruturas, uma vez que o aquecimento por longos períodos de tempo 

pode favorecer a solubilização da estrutura e criar defeitos estruturais. 
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Figura 2-21 (A) Isotermas de adsorção/dessorção de N2 determinadas a 77 K, dos materiais preparados 
a 120 ºC em 24, 48, 72 e 96 horas de reação; e (B) Distribuições de tamanhos de poros calculadas a 
partir de isotermas de adsorção de N2 de materiais obtidos em diferentes tempos de síntese. 

 

 

Assim, buscando aperfeiçoar melhor a qualidade dos materiais, principalmente 

a área superficial, foi feito um estudo fixando o tempo de reação em 48 h e a 

temperatura a 120 ºC, mas variando a concentração total dos reagentes. Isso foi 

alcançado simplesmente diminuindo o volume do solvente de 80 mL para 10 mL, 

mantendo as mesmas quantidades dos reagentes. Esta estratégia foi adotada para se 

tentar manter todos os parâmetros idênticos, exceto pela concentração pois alguns 
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trabalhos publicados ressaltam a influência do solvente e misturas de solventes na 

formação de MOFs. 

No entanto, não há nenhum relatório sobre a avaliação sistemática do impacto 

da concentração total de reagentes na morfologia, grau de cristalinidade e outras 

propriedades dos materiais MOF baseados em cluster TCPP/Zr6, mesmo sendo 

considerado um ponto crítico para a nucleação e crescimento de materiais cristalinos. 

Aqui, demonstramos que tal medida não apenas melhorou a qualidade dos materiais 

MOF resultantes, mas também a eficiência do processo, tornando possível a produção 

de materiais constituídos de uma única fase polimórfica pura em maior escala. 

O material sintetizado nessa nova condição foi analisado também por 

difratometria de raios-X e estudos de adsorção/dessorção de N2. O material obtido 

apresenta picos de difração típicos da fase α, identificada como MOF-525. Picos 

intensos e estreitos sem deslocamento significativo em relação ao material contendo 

solvente na estrutura demonstraram que o processo de ativação com a remoção de 

moléculas de solvente DMF do interior dos poros não causa mudanças significativas 

ou danos à estrutura (Figura 2-22 A-B). A qualidade do material também foi avaliada 

registrando-se as isotermas de adsorção/dessorção de N2 a 77 K (Figura 2-22-C), que 

confirmaram o padrão de adsorção do tipo I, mostrando curvas de adsorção e 

dessorção que se sobrepõem em baixas pressões relativas, como esperado para 

materiais porosos com elevada organização estrutural. Uma única distribuição de 

tamanhos de poros é evidenciada na região de 10 a 20 Å, confirmando o alto grau de 

pureza do material, conforme mostrado na Figura 2-22-D. Além disso, uma área de 

superfície BET de 2108 m2.g-1, próxima ao valor mais alto relatado na literatura para 

esse tipo de material, foi determinada experimentalmente. Sendo assim, os protocolos 

para preparação direta e ativação do MOF-525 foram otimizados, preservando sua 

estrutura altamente porosa.  
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Figura 2-22 (A e B) Padrões de difratogramas de raios-X de MOF-525 puro, Cu Kα λ = 1,5418 Å; (C) 
Isoterma de adsorção/dessorção de N2 medida a 77 K; (D) Distribuição de tamanho de poros calculada 
a partir da isoterma de adsorção/dessorção de N2. 

 

 

2.4.3 Efeito do íon metálico coordenado a porfirina TCPP na síntese de MOFs 

Os MOFs são caracterizados por estruturas altamente porosas associadas a 

áreas de superfície aprimoradas, ideais para preparar materiais adsorventes, 

catalisadores e eletrocatalisadores de alto desempenho. A obtenção de 

metaloporfirinas a partir das espécies base-livre é um processo simples, à primeira 

vista. Assim, as propriedades dos materiais baseados em TCPP/Zr6 com estrutura 

MOF-525 devem ser facilmente obtidas simplesmente substituindo a porfirina base-

livre pelos derivados metalados (MTCPP) com diferentes íons metálicos (M), inclusive 

com propriedades magnéticas, além de modular o espectro de absorção UV-vis. As 

posições axiais de coordenação desse íon metálico podem atuar como sítios de 

adsorção/interação e catalítico/eletrocatalítico, conferindo novas funcionalidades aos 

materiais resultantes. Em princípio, duas são as possibilidades de preparar esse tipo 

de materiais: a) utilizando porfirinas metaladas MTCPP em substituição às espécies 

base-livre no protocolo de síntese direta, ou b) reagindo o MOF-525 (TCPP/Zr6) com 
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precursores de íons metálicos adequados (método de metalação pós-sintética, 

PSMet). 

Essa estratégia pode ser considerada uma alternativa ao método de 

modificação pós-sintética (PSM), uma abordagem de funcionalização mais geral em 

que os íons metálicos são incorporados em diferentes partes das estruturas dos 

MOFs.133–135 Assim, a abreviatura PSMet será utilizada especificamente para indicar 

a incorporação de íons de metais de transição em um anel porfirínico em uma 

estrutura MOF já formada gerando a correspondente metaloporfirina por um método 

solvotérmico pós-sintético, para distingui-la da outra estratégia. Para prova de 

conceito, o íon de cobre foi usado em nossos experimentos, conforme mostrado na 

Figura 2-23. A primeira rota é análoga àquela usada para a preparação de MOF-525 

conforme descrito acima, mas usando CuTCPP em vez de TCPP base-livre. A 

segunda rota sintética é baseada na pós-metalação das moléculas de porfirina base-

livre já incorporadas em uma estrutura MOF (estratégia PSMet), no nosso caso o 

MOF-525 descrito anteriormente, com cloreto de cobre(II). Note que a estrutura da 

porfirina não é alterada significativamente pela presença do íon Cu(II), de modo que 

espera-se a obtenção de materiais com estrutura do MOF-525 em ambos os casos.  

 

Figura 2-23 Ilustração esquemática da síntese de MOF derivado de TCPP/Zr6 usando um processo de 
metalação pós-sintética (PSMet) (à esquerda) e por meio de um processo direto começando com 
CuTCPP (à direita). 
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Para confirmar o sucesso do processo de metalação pós-sintética gerando o 

MOF-525-Cu, tanto o material de partida como o produto da reação foram digeridos 

em solução de NaOH 1 M e o espectro de absorção UV-Vis registrado, conforme 

mostrado na Figura 2-24. A solução resultante da digestão do MOF-525 exibiu um 

perfil espectral típico da TCPP base-livre, com a banda Soret em 414 nm e quatro 

bandas Q na faixa de 500 a 700 nm, como esperado. Em contraste, o espectro de 

absorção UV-Vis da solução resultante da digestão de MOF-525-Cu apresentou a 

banda Soret em 413 nm e apenas duas bandas Q em 540 e 580 nm características 

do CuTCPP. É notável a completa ausência das bandas de absorção da TCPP base-

livre, principalmente a banda Q mais intensa em 515 nm, demonstrando a eficácia do 

processo de pós-metalação. Este resultado demonstra o elevado potencial do PSMet 

como uma estratégia simples para obter diferentes materiais do tipo MOF-525-M, 

onde M=íon de metais de transição distintos coordenados ao anel porfirínico, usando 

MOF-525 como precursor ou reagente de partida. 

 

Figura 2-24 Espectros de absorção UV-vis de TCPP base-livre e a solução de porfirina obtida após 
digestão de MOF-525  e MOF-525-Cu com solução de NaOH 1 M. 
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Finalmente, é essencial verificar se a alta cristalinidade e as características 

estruturais do MOF são preservadas no processo PSMet. Em outras palavras, a 

estabilidade do MOF-525 para reações de PSMet e como o íon metálico coordenado 

ao anel de porfirina influencia na formação e estrutura cristalina dos produtos MOF 

foram abordados e serão aqui relatados. Surpreendentemente, as curvas DRX de 

MOF-525 e MOF-525-Cu foram virtualmente idênticas (Figura 2-25) com picos de 

difração em 4,5°; 6,4°; 7,8° e 9,1°, indicando que a estrutura do MOF-525 inicial é 

totalmente preservada no processo de pós-metalação. Além disso, ambos os 

materiais apresentaram áreas superficiais BET elevadas semelhantes, 

respectivamente de 2108 m2.g-1 e 2071 m2.g-1. Além disso, ambos apresentaram 

curvas de distribuição de tamanhos de poros com perfis similares na faixa de 10-20 Ǻ 

totalmente consistente com os resultados de XRD, indicando a alta eficiência do 

método PSMet para a preparação de materiais altamente porosos catalíticos e 

eletrocatalíticos, bem como novos materiais adsorventes. 

Tendo-se em vista os bons resultados da estratégia PSMet, partimos para a 

estratégia de síntese direta onde se esperava obter o mesmo material. Essa 

expectativa foi grandemente reforçada pelos resultados apresentados acima 

indicando que a estrutura do MOF-525-Cu é bastante estável. Surpreendentemente, 

contudo, o material preparado a 120 ºC pelo mesmo protocolo de reação direta, 

apenas substituindo TCPP por CuTCPP, produziu um material exibindo picos finos e 

intensos como esperado para um material MOF cristalino, mas exibindo um padrão 

de difração contrastante com o do MOF-525. De fato, foi obtido um padrão de difração 

análogo ao do NU-902 (fase β), com picos em 4,8°; 7,2° e 9,6° 2θ. A simples 

metalação do TCPP com Cu(II) introduzindo um novo sítio de interação no anel 

porfirínico inverteu as posições. Mais especificamente, o material NU-902 é formado 

como uma fase pura ao invés de MOF-525 quando CuTCPP é usado no lugar do 

TCPP base-livre. Desta forma, foi demonstrada uma influência significativa do íon 

metálico coordenado ao anel porfirínico na formação da rede cristalina de um MOF à 

base de porfirina. Provavelmente está relacionado à interação dos grupos carboxilatos 

periféricos da CuTCPP com o sítio Cu(II) levando à formação de um material MOF 

com uma estrutura cristalina completamente diferente. Consequentemente, a reação 

direta usando a porfirina metalada demonstrou ser o melhor protocolo para a 

preparação de NU-902-Cu puro. De fato, o material exibiu uma área de superfície BET 
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aumentada de 1211 m2.g-1, com distribuição de tamanho de poros deslocada para a 

faixa de 25-35 Ǻ como esperado para este material.  

A formação de um ou outro polimorfo na reação direta com TCPP base-livre ou 

CuTCPP pode estar relacionado com a estabilidade termodinâmica do polimorfo 

correspondente. Esta é a hipótese mais simples e direta, mas as interações com os 

grupos NH internos ou as posições de coordenação axiais podem estar alterando o 

mecanismo e a cinética de formação daqueles materiais, ou seja, favorecendo a 

formação de MOF-525 e NU-902 respectivamente. Tal hipótese é plausível pois 

ambas as estruturas parecem apresentar elevada estabilidade termodinâmica, como 

confirmado pela possibilidade de PSMet preservando totalmente as características 

estruturais. Além disso, a coordenação do íon Cu(II) tende a aumentar a rigidez da 

TCPP base-livre, fato que geralmente implica num aumento da estabilidade 

termodinâmica do MOF resultante. Assim, considerando-se que tanto MOF-525-Cu 

quanto NU-902-Cu apresentam estabilidades termodinâmicas similares, se este fosse 

o fator preponderante de controle estrutural, dever-se-ia obter uma mistura dos dois 

polimorfos. Por outro lado, se a forma beta fosse muito mais estável, parte do MOF-

525-Cu deveria ter se convertido em NU-902-Cu. Porém, o que se verifica 

experimentalmente é que apenas um desses polimorfos é formado em cada caso, 

estruturas essas que são preservadas mesmo após PSMet ou ativação dos materiais 

com remoção das moléculas do solvente dos poros, gerando materiais com área 

superficial e volume de poros excepcionais, demonstrando a relevância do fator 

termodinâmico mas, também, que há outros fatores envolvidos. Assim, o fator cinético 

também deve estar desempenhando papel fundamental para a definição da estrutura 

cristalina dos sólidos resultantes.  
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Figura 2-25 (A e B) Difratogramas de raios X de MOF-525, MOF-525-Cu e NU-902-Cu demonstrando 
o alto grau de pureza desses materiais. (Cu Kα, λ = 1,5418Å.)  
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Figura 2-26 (A) Isotermas de adsorção/dessorção de N2 de MOF-525, MOF-525-Cu e Nu-902-Cu, 
adquiridas a 77 K e, respectivas áreas superficiais; e (B) distribuição de tamanho de poros calculada a 
partir das isotermas de adsorção/dessorção correspondentes. 

 

 

Para confirmar esses achados, os materiais foram caracterizados por 

microscopia eletrônica de varredura, para avaliar as características morfológicas das 

amostras puras de MOF, uma vez que os polimorfos TCPP/Zr6 exibem diferentes 

hábitos cristalinos, que podem ser facilmente reconhecidos por simples inspeção 

visual por microscopia. Esta análise é especialmente útil para detectar a eventual 

presença de pequenas quantidades de impurezas que podem passar despercebidas 
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na análise por difratometria de raios-X. As imagens de microscopia MEV de MOF-525 

(Figura 2-27A) e MOF-525-Cu (Figura 2-27B) são muito semelhantes, mostrando 

nanopartículas esféricas grandes de até 100 nm, como esperado considerando-se a 

estratégia PSMet para a preparação do derivado de CuTCPP. 

 

Figura 2-27 Imagens de MEV (A) MOF-525, (B) MOF-525-Cu. As barras de escala em todas as 
imagens correspondem a 1 µm. 

 

 

O NU-902-Cu (Figura 2-28A-C), por outro lado, forma partículas com uma 

morfologia bastante diferente, melhor descrita como prismas hexagonais regulares de 
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cerca de 5 µm de comprimento. Todos os nanocristais são morfologicamente idênticos 

e tão bem definidos que é possível ver perfeitamente suas facetas, confirmando a alta 

pureza do material. Assim, a partir de agora, três MOFs diferentes, MOF-525, MOF-

525-Cu (preparado por PSMet) e NU-902-Cu obtidos por síntese direta usando 

CuTCPP como ligante orgânico em ponte, serão comparados e discutidos. 

 

Figura 2-28 Imagens de MEV de NU-902-Cu. As barras de escala em todas as imagens 
correspondem a 1 µm. 
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2.4.4 Caracterização Adicional 

Os materiais foram posteriormente caracterizados por espectroscopia FTIR, 

conforme mostrado na Figura 2-29. Comparando os espectros de MOF-525 e TCPP 

base-livre, é possível concluir que não há metalação da porfirina por cátions Zr4+ 

eventualmente liberados na solução durante a síntese, uma vez que a típica banda de 

estiramento N-H da porfirina base-livre pode ser encontrada em 3431 cm-1. Em 

contraste, a banda típica atribuída ao modo de alongamento C=O em 1724 cm-1 no 

TCPP base-livre é deslocada para 1415 cm-1 em todos os espectros de derivados de 

MOF, indicando sua coordenação com os clusters Zr6. Por outro lado, a presença de 

CuTCPP é indicada pela banda em 1000 cm-1 atribuída ao modo de alongamento Cu-

N da porfirina metalada, encontrado tanto no MOF-525-Cu quanto no NU-902-Cu, 

como esperado para esses materiais, indicando o sucesso da reação. 

 

Figura 2-29 Espectros de transmitância na região do infravermelho de MOF-525 (azul), MOF-525-Cu 
(vermelho) e NU-902-Cu (preto).  

 

Todos os derivados de MOF preparados revelaram alta estabilidade térmica, 

conforme demonstrado pelos termogramas mostrados na Figura 2-30, apresentando 

uma perda de massa de 15% até 300 °C, atribuída à remoção de água residual e 
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moléculas de DMF retidas no interior dos poros. Em temperaturas acima de 400 °C, 

há um evento de perda de massa mais significativo atribuído à decomposição dos 

ligantes porfirínicos TCPP e CuTCPP, com consequente decomposição do material 

poroso. 

 

Figura 2-30 (A) Curvas TGA dos ligantes TCPP e CuTCPP, e de (B) MOF-525, MOF-525-Cu e NU-902-
Cu, na faixa de 30°C a 800°C, a uma taxa de aquecimento de 5 °C/min, sob fluxo de gás N2 (50 mL/min). 

 

 

O EPR é uma ferramenta valiosa para investigar complexos de cobre(II), pois 

o íon cobre(II) apresenta uma configuração eletrônica d9 e um elétron 
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desemparelhado. Assim, apresentam espectros relativamente simples e podem 

fornecer informações relevantes sobre seu estado de oxidação, modo de ligação e 

simetria de um composto de cobre. Aqui a porfirina CuTCPP foi caracterizada por 

espectroscopia EPR, cujo perfil espectral é mostrado na Figura 2-31.  

A porfirina CuTCPP exibe um espectro EPR típico de complexos de cobre(II), 

os quais normalmente têm geometria tetraédrica ou geometria octaédrica alongada 

ao longo da direção z. Seus espectros são anisotrópicos e geralmente apresentam 

sinais de simetria axial (gII>g⊥) e desdobramento com linhas hiperfinas. O espectro 

EPR da amostra no estado sólido, tanto a temperatura ambiente como a 77K, exibiu 

um único sinal com caráter isotrópico e não apresentou linhas hiperfinas. Assim, 

preferiu-se trabalhar com os compostos em solução de DMF, a 77K, onde as 

interações hiperfinas se encontram muito bem resolvidas, trazendo informações 

valiosas. 
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Figura 2-31 (A) Espectro EPR do CuTCPP sólido à temperatura ambiente e do nitrogênio líquido, (B) 
em comparação com o espectro do CuTCPP em solução de DMF a 77K 

 

 

Os espectros EPR de MOF-525-Cu e NU-902-Cu apresentam um sinal 

característico de íon de cobre(II) isolado atribuído a g// e gꞱ indicando uma geometria 

axial alongada (simetria D4h) em torno do centro metálico, como esperado para 

CuTCPP.136,137 A divisão dos sinais g// em campos baixos em dois picos é uma 

consequência da interação do spin do elétron desemparelhado com o spin nuclear do 

Cu (I=3/2), dando o padrão espectral típico de quatro sinais, onde os dois últimos picos 

se sobrepõem com o sinal gꞱ. Essa divisão é indicativa de que o elétron 
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desemparelhado está situado no orbital dx2-y2. O perfil hiperfino adicional do sinal gꞱ 

é atribuída ao acoplamento do spin do elétron com o spin nuclear do N (I=1). Como 

existem quatro átomos de nitrogênio idênticos coordenados ao íon Cu(II) formando 

um complexo quadrado planar com o ligante porfirina, espera-se uma divisão em nove 

linhas hiperfinas.138 

O MOFs derivados de CuTCPP (Figura 2-32) mostram um perfil espectral muito 

semelhante ao da mesma metaloporfirina em solução de DMF a 77K, enquanto o 

espectro do sólido exibe apenas duas das bandas g// e nenhuma estrutura hiperfina. 

Tal resultado indica que as unidades CuTCPP no MOF-525-Cu e no NU-902-Cu não 

estão magneticamente acopladas e se comportam como espécies monoméricas 

isoladas.139 Tal comportamento é esperado dada a estrutura em gaiola e, 

consequentemente, grandes distâncias separando os sítios de cobre impossibilitando 

a sobreposição de seus orbitais. Além disso, a estrutura hiperfina nítida e bem definida 

indica que todos os sítios de Cu(II) são idênticos, confirmando o alto grau de 

cristalinidade de ambos os materiais. 
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Figura 2-32 Espectros EPR de A) MOF-525-Cu e B) NU-902-Cu no estado sólido à temperatura 
ambiente e 77K mostrando um padrão espectral típico de geometria axial alongada (D4h) ao redor dos 
sítios de cobre(II). 

 

 

Comparando os sinais de EPR, claramente o MOF-525-Cu preparado por 

PSMet exibe uma estrutura hiperfina muito mais bem definida e nítida do que o NU-

902-Cu. Este é um resultado bastante inesperado, pois ambos, MOF-525-Cu e NU-

902-Cu, incorporam exatamente a mesma molécula de porfirina de cobre, apesar das 

diferentes estratégias de preparação utilizadas. Assim, podem estar indicando algum 

grau de desordem estrutural. No primeiro, as porfirinas de cobre estão bem isoladas 



167 
 

 
 

e não interagem magneticamente, como claramente demonstrado pelo perfil hiperfino 

do espectro EPR correspondente. Em contraste, a estrutura do material NU-902-Cu 

mostra poros em forma de diamante ao invés de geometria quadrada. Assim, as 

nuvens π de moléculas CuTCPP em planos adjacentes se aproximam nos cantos de 

ângulo agudo, permitindo assim um certo grau de interação entre eles. 

Consequentemente, espera-se um alargamento e diminuição da intensidade dos 

sinais hiperfinos no espectro EPR do NU-902-Cu. Esta hipótese é corroborada pelo 

fato de que tal acoplamento foi intensificado a 77 K, refletindo a diminuição das 

distâncias médias induzidas pela contração do material na temperatura do nitrogênio 

líquido. 

 Esses importantes resultados obtidos por EPR e a possibilidade de obtenção 

desses materiais com elevado grau de pureza, abrem caminho para aplicações destes 

na área da spintrônica. Nessa área da ciência da informação quântica (QIS) busca-se 

intensificar a densidade de processamento e transmissão de informações elétricas 

usando princípios de mecânica quântica (computação quântica), visando aplicações 

mais sofisticadas como criptografia de dados e simulações de estruturas proteicas 

complexas com maior agilidade. 

Atualmente, o processamento de informações realizado em computadores 

convencionais utiliza bits existentes em um dos dois estados (0 ou 1). Já os 

computadores quânticos utilizam os bits quânticos (qubits) que se emaranham 

possibilitando a execução de operações paralelas ao invés de lineares, além de serem 

capazes de executar vários comandos simultaneamente. No desenvolvimento desses 

qubits, o desempenho pode ser determinado pelo tempo de coerência (T2), que é o 

tempo de vida da superposição em fase dos spins dentro do qual todos os cálculos 

devem ser realizados.  Por outro lado, é o tempo de relaxamento spin-rede (T1) que 

determina a velocidade de decaimento para o estado fundamental e a velocidade de 

processamento.140,141 

A manipulação de spins eletrônicos em complexos de coordenação 

compreende um caminho relativamente novo e promissor que está sendo atualmente 

explorado no desenvolvimento de novos qubits, devido à facilidade de ajuste sintético. 

Centros metálicos paramagnéticos em plataformas moleculares e supramoleculares 

já demonstraram apresentar um grande potencial para o desenvolvimento de qubits. 

Entretanto, está de certa forma sendo limitado pela dificuldade de gerar sistemas 
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altamente cristalinos, matrizes e/ou sistemas ordenados que permitam uma maior 

integração dos qubits, característica necessária para gerar o acoplamento qubit-qubit 

Assim, há uma necessidade urgente de desenvolvimento de novos materiais 

que possam incorporar qubits moleculares em matrizes ordenadas discretas, e esse 

vem sendo uma importante aplicação de estruturas metal-orgânicas (MOFs) derivadas 

de metaloporfirinas.142 O controle preciso sobre a estrutura cristalina e a morfologia 

possibilitaria o posicionamento preciso de qubits em matrizes, com distâncias e 

orientações predeterminadas entre si, minimizando efeitos de interação qubit-qubit 

que pode encurtar o tempo de coerência. 

 Estruturas de MOF bem caracterizadas contendo qubits estáticos, em 

particular aquelas baseadas em ligantes meso-tetracarboxifenil porfirina, já foram 

relatadas na literatura. Esses estudos mostram o poder da química de estado sólido 

para o avanço do QIS, estabelecendo um limite de acoplamento diante de estruturas 

com sítios de metaloporfirinas bem distribuídos.143 O próximo passo é demonstrar a 

coerência de spin em uma matriz na qual os centros de spin estão localizados em 

posições cristalográficas precisas. Para conseguir isso, é necessário explorar 

estruturas totalmente concentradas em spin, gerando precisão espacial dos qubits 

candidatos. Fundamentalmente, a criação dessas redes possibilitaria o estudo e a 

quantificação do impacto das interações spin-spin, o que pode fornecer novos 

princípios de design para futuras matrizes de qubits moleculares. 
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2.5 Conclusões 

Foi desenvolvido um método que evita a formação de uma mistura de todos os 

possíveis polimorfos de MOF gerados na reação de MTCPP com cloreto de zircônia 

e a formação seletiva, eficiente e robusta de um material de altíssima qualidade e 

pureza cristalina, ou seja, de apenas um dos possíveis polimorfos de MOF.O método 

é caracterizado por condições de alta concentração de precursores aliado a um 

controle adequado de parâmetros como temperatura e tempo de reação. Desta forma, 

MOFs tendo Cu-TCPP como ligantes moleculares foram preparados por pós-

metalação e pelo método de síntese direta, fornecendo dois materiais distintos. O 

método PSMet é muito eficaz, levando à formação de MOF-525-Cu, preservando 

totalmente a estrutura do material precursor do MOF-525, enquanto o NU-902-Cu foi 

obtido pelo método da reação direta quando CuTCPP foi usado como ligante 

molecular. Este resultado indica claramente que mudanças estruturais e de interação 

sutis, como as causadas pela troca de 2H+ por Cu(II) no anel da porfirina, são 

suficientes para alterar o curso da reação gerando produtos distintos. Em suma, o 

suposto perigo de condições de alta concentração para nucleação e crescimento de 

cristais foi desmistificado e demonstrou ser uma condição valiosa para a preparação 

de materiais do tipo MOF com um melhor controle estrutural. De fato, a distribuição 

de produtos pode ser estreitada ao ponto de se obter apenas um dos polimorfos por 

via direta, a partir da reação de TCPP e CuTCPP, além da possibilidade de 

incorporação de íons metálicos por pós-metalação, viabilizando o desenvolvimento de 

plataformas para novas matrizes visando aplicação específica, como para spintrônica. 
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Capítulo 3 

 

 
Desenvolvimento e validação de célula 

espectroeletroquímica XPS em microjato para 

aplicação em estudos mecanísticos, 

propriedades estruturais e eletrônicas de 

complexos metálicos. 
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3 CAPÍTULO 3 

3.1 Introdução 

A radiação de raios X se encontra na região de alta energia do espectro 

eletromagnético e foi descoberto em 1895 em estudos conduzidos por Conrad 

Röntgen.1,2 Seus fótons de alta energia são muito mais penetrantes e tem maior 

capacidade de gerar danos que os fótons da radiação ultravioleta. Por exemplo, ao 

interagirem com a matéria, são capazes de induzir eventos de alta energia como a 

emissão de elétrons das camadas eletrônicas mais internas K e L. Ou seja, a absorção 

de fótons de raios X tem energia suficiente para provocar a ionização dos elétrons 

mais fortemente ligados ao núcleo dos átomos promovendo a emissão de fótons (um 

efeito fotoelétrico) com energias características de cada elemento, decorrentes do 

decaimento de elétrons de camadas mais externas.3,4 

O efeito fotoelétrico, como consequência da interação de raios X com a matéria, 

foi descoberto por Heinrich Hertz em 1886, que descreveu a emissão de elétrons de 

um sólido.5 Wilhelm Hallwachs deu continuidade a esses estudos e fez duas grandes 

descobertas: a) a quantidade de fotoelétrons emitidos é proporcional a intensidade da 

luz incidente, e b) a energia cinética dos elétrons emitidos é dependente da frequência 

da luz incidente.6 Esse fenômeno foi completamente explicado por Albert Einstein 

somente em 1905, com base na lei da radiação de Planck.7 

Para que a fotoionização ocorra, a energia da radiação eletromagnética (hʋ) 

deve ser superior a energia de ligação do elétron (EB) naquele sistema de orbitais 

atômicos ou moleculares específicos. O elétron ejetado dos orbitais é chamado de 

fotoelétron e sua energia cinética (EK) é dada pela diferença da energia do fóton 

absorvido e a energia de ligação, de acordo com a Equação 1.8 Assim, é possível 

obter um espectro de fotoemissão irradiando uma amostra com fótons de energia bem 

definida e superior a energia de ligação dos elétrons nos seus átomos constituintes, e 

relacionando o número de fotoelétrons em função da energia cinética correspondente. 

 

𝐸𝐾 = ℎʋ − 𝐸𝐵 (Equação 1) 

 

Os primeiros trabalhos científicos utilizando esse conceito foram realizados por 

Spicer, Turner e suas respectivas equipes em 1960, utilizando a luz ultravioleta como 
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fonte de radiação incidente.9 Por isso, essa técnica ficou conhecida como 

espectroscopia de fotoelétrons no ultravioleta, ou UPS, do inglês Ultraviolet 

Photoelectron Spectroscopy. Paralelamente, a espectroscopia de fotoelétrons de 

raios X, denominada XPS, do inglês X-ray Photoelectron Spectroscopy, foi 

desenvolvida por Siegbahn e seu grupo de pesquisa em 1954, em Uppsala, na 

Suécia.9 No caso da técnica de UPS, a radiação UV de menor energia é capaz de 

ejetar apenas os elétrons dos níveis de valência, exibindo energias de ligação na faixa 

de 10 a 45 eV.9 Já na técnica de XPS, os fótons de raios X possuem energia para 

promover a ejeção de elétrons tanto de orbitais eletrônicos de valência quanto os 

elétrons de orbitais K e L mais internos.  

Os pioneiros no desenvolvimento da técnica de espectroscopia de fotoelétrons 

de raios-X (XPS) M. Siegbahn e seu filho Kai Siegbahn receberam o prêmio Nobel por 

sua contribuição neste campo. Todavia, os trabalhos de Kai se destacaram não 

somente por permitir a medição de energias de ligação em alta resolução, mas 

também por evidenciar o potencial uso de XPS para análises químicas. Por exemplo, 

a técnica XPS é útil para investigar estruturas moleculares, ambientes químicos, 

reatividades e efeitos eletrônicos de átomos e moléculas, expandindo o campo da 

espectroscopia eletrônica para análise química (ESCA, do inglês Electron 

Spectroscopy for Chemical Analysis).9 

Um equipamento de XPS convencional apresenta como elementos básicos, 

uma fonte de radiação, um analisador de energia dos fótons e um detector, como 

esquematizado na Figura 3-1. Os raios-X são produzidos geralmente pela aplicação 

de uma alta tensão (~10 keV) em fontes tipicamente de Mg ou Al, que então emitem 

radiação com energias hʋ de 1254 eV e 1487 eV respectivamente. A amostra de 

interesse é irradiada e os fotoelétrons que têm energia suficiente para escapar da 

amostra são então separados pelo analisador dispersivo de energia cinética e 

identificados nos detectores.  Esses detectores podem ser um fotomultiplicador de 

canal ou uma placa multicanal associada a uma câmera CCD (Charge-Coupled 

Device). A placa multicanal é usada para amplificar o sinal dos elétrons e convertê-los 

em fótons detectáveis pela câmera CCD.  
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Figura 3-1 Elementos básicos de um equipamento de XPS 

 

Todo o processo de fotoemissão é geralmente descrito por um modelo de três 

etapas descritas por Berglund e Spicer, sendo elas: fotoionização, emissão do elétron 

excitado e por último a detecção dos fotoelétrons.9  Todo processo de ionização e 

emissão de um elétron é acompanhado pela criação de um átomo num estado 

excitado altamente instável, em função da vacância criada pela emissão do 

fotoelétron. Essa espécie no estado excitado com excesso de energia volta ao seu 

estado eletrônico fundamental, seja pelo decaimento de um elétron mais externo com 

concomitante emissão de raios X, denominado de decaimento radioativo, ou por um 

mecanismo de decaimento não-radioativo denominado de decaimento Auger, via 

emissão de elétrons secundários intramolecular ou intermolecular.10 

A energia de ligação do elétron (EB) é determinada medindo a energia cinética 

do fotoelétron de saída, desde que a energia dos fótons incidentes seja superior a EB. 

Essa medida se torna possível, considerando que o nível de Fermi da amostra é 

igualado a do espectrofotômetro (EF = 0) e dependente da função trabalho do 

espectrofotômetro (Φ).10 Então, a energia de ligação pode ser escrita pela Equação 2 

e ilustrado na Figura 3-2. 

 

𝐸𝐵 = ℎʋ −  𝐸𝐾 −  Φ   (Equação 2) 
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Figura 3-2 Ilustração do efeito fotoelétrico com os níveis de energia relevantes na amostra. 

 

 

3.1.1 Mudanças na energia de ligação 

A técnica de XPS permite não só identificar o tipo de elemento químico a partir 

de sua energia de ligação, mas também permite que sejam verificados deslocamentos 

das mesmas. Essas variações nas energias de ligação de um dado elemento em 

função do composto químico em que se encontra são informações extremamente 

importantes para determinar a influência do ambiente químico e do estado de 

oxidação do elemento, em relação a energia de ligação do mesmo elemento no átomo 

livre em seu estado fundamental.  

As ligações químicas, responsáveis pelos ambientes químicos, alteram as 

energias dos elétrons de valência, que estão diretamente envolvidos na ligação, mas, 

também, afetam a energia de ligações dos elétrons internos próximos ao núcleo, 

devido a mudanças na densidade eletrônica ao redor do átomo. Em geral, o 

deslocamento químico resultante, está relacionado ao poder de retirada de elétrons 

dos átomos vizinhos.11 Um átomo ou grupos retiradores de elétrons, ou seja, mais 

eletronegativos como por exemplo o oxigênio ou grupos hidroxila, quando ligados a 

um átomo de carbono, tendem a atrair a densidade eletrônica para si induzindo uma 

densidade de carga positiva no átomo de carbono. Logo, os elétrons do carbono serão 



183 
 

 
 

mais fortemente atraídos pelo núcleo, dificultando a emissão de fotoelétrons, pois 

apresentam uma energia de ligação mais alta.   

Os elétrons de um determinado orbital de um determinado átomo, terão uma 

energia de ligação específica que permite ao analista atribuir os picos a elementos 

específicos e quantificá-los a partir da área dos picos no espectro XPS.12 O 

deslocamento químico é detectável no XPS e pode ser usado para determinar os 

estados de oxidação e funções químicas dos elementos. Assim, é possível, por 

exemplo, discriminar entre diferentes estados de protonação de um ácido carboxílico 

ou amina, o que produz uma das maiores vantagens do método XPS sobre outras 

técnicas experimentais sensíveis à superfície.13,14 

Atualmente a espectroscopia de fotoelétrons de raios X têm sido amplamente 

utilizadas para estudar a química de superfície principalmente no campo da ciência 

dos materiais. De fato, é uma técnica de grande relevância no design e 

desenvolvimento de materiais mais eficazes, pois permite monitorar características 

elementares, eletrônicas e a química da superfície de semicondutores, filmes finos, 

nanopartículas metálicas, biossensores, eletrocatalisadores, baterias e 

supercapacitores, células a combustível e células fotovoltaicas, dentre outros.15–19  A 

caracterização química da superfície pode distinguir entre a variedade de grupos 

funcionais na superfície fornecendo informações importantes sobre as características 

da interface do material funcional e os materiais ou substâncias sobre os quais eles 

irão agir, tornando assim, possível elucidar as possíveis interações de complexos 

metálicos com seus ambientes químicos por exemplo. 

3.1.2 Sensibilidade de medição 

À medida que os fótons de raios X são absorvidos pelo material analisado, os 

fotoelétrons emitidos percorrem um caminho até atingir a superfície para então serem 

ejetados em direção ao analisador. Durante essa trajetória os fotoelétrons sofrem 

colisões com outros átomos e moléculas, que podem ser classificadas como colisões 

elásticas e inelásticas. Conforme representado na Figura 3-3, dependendo da energia 

do raios-X, estes podem penetrar mais profundamente na amostra, e os elétrons 

ejetados dos átomos de regiões mais “profundas” perdem sua energia em colisões 

inelásticas. Já os elétrons que são ejetados da superfície, ou de átomos próximos à 
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superfície, por outro lado, podem deixar a amostra com uma baixíssima probabilidade 

de colisões inelásticas. 

Elétrons espalhados inelasticamente, que ainda têm energia suficiente para 

escapar da amostra, contribuem para a atenuação do sinal, muitas vezes contribuindo 

para os sinais de fundo (BG, do inglês Background). Um importante conceito aqui 

introduzido é o caminho livre médio inelástico (IMFP, inelastic mean free path), que 

permite definir a distância que um elétron, com uma dada energia cinética, pode 

percorrer entre colisões inelásticas.20,21 Sendo assim, é possível determinar de que 

profundidade provém o sinal fotoelétrico, um parâmetro que indica o quão sensível à 

profundidade é a medida.  

 

Figura 3-3 Ilustração esquemática do caminho livre médio inelástico (IMFP) e do comprimento de 
atenuação efetiva do elétron (EAL, effective attenuation length) de fotoelétrons emitidos em água 
líquida. Relação de intensidade do sinal fotoelétrico e efeito de atenuação em função da profundidade 
de sondagem. 

 

O número de fotoelétrons provenientes de uma profundidade maior da amostra 

é reduzido, em comparação com o número de fotoelétrons provenientes de camada 

mais próxima a interface com o vácuo (superfície). A profundidade de penetração dos 

raios X pode ser alterada pelo ângulo e a energia do fóton. Assim, ao utilizar ângulos 

e energias de fótons incidentes mais baixos, apenas as camadas superficiais mais 

externas são avaliadas e com isso tem-se uma intensificação dos sinais. Ao comparar 

intensidades de pico para diferentes profundidades de sondagem, é possível estimar 
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a espessura de uma camada superficial ou detectar gradientes químicos em função 

da profundidade a partir da superfície de uma amostra.21 

Outra maneira de avaliar a sensibilidade da medição, é a partir da seção de 

choque de fotoionização diferencial um parâmetro diretamente relacionado com o 

número de fotoelétrons que podem ser ejetados da superfície da amostra, levando-se 

em consideração a energia dos fótons incidentes e o ângulo entre a superfície da 

amostra e a direção do feixe de raios-X incidente.22  

Na espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS), o "ângulo mágico" refere-

se ao ângulo entre a superfície da amostra e a direção do feixe de raios-X de entrada 

no qual os fotoelétrons resultantes são emitidos perpendicularmente à superfície da 

amostra. Isso facilita a detecção e análise dos fotoelétrons, pois eles são emitidos em 

uma direção bem definida. O ângulo mágico é tipicamente em torno de 54,7 graus e 

pode ajudar a melhorar a relação sinal-ruído das medidas pela técnica de XPS, pois 

reduz a quantidade de ruído de fundo causado pela dispersão dos fótons de raios X.23–

25 

Ao comparar linhas PE originárias do mesmo orbital atômico, mas em 

diferentes ambientes químicos, muitas vezes é assumido que a seção de choque de 

fotoionização é essencialmente inalterada, ou seja, que a composição molecular não 

altera significativamente o número de fotoelétrons de um elemento, uma determinada 

região de energia cinética.  

3.1.3 Radiação Síncrotron 

A radiação síncrotron é a radiação eletromagnética emitida por partículas 

carregadas aceleradas, geralmente elétrons, perpendicularmente à sua direção de 

movimento. São mantidos em movimento quase à velocidade da luz, acelerados e 

mantidos em um movimento circular sob influência de campos magnéticos. A energia 

da radiação emitida, também chamada de luz sincrotron, pode ser precisamente 

controlada continuamente numa extensa faixa de energias, abrangendo frequências 

desde microondas até a região de raios-X, potencialmente colimadas e polarizadas, 

além de apresentar elevado brilho.26 Essas propriedades únicas da luz síncrotron, 

permite que os estados da matéria sejam sondados a nível atômico e molecular em 

experimentos de difração, tomografia, absorção, espalhamento inelástico e 

fluorescência, em tempos muito curtos.27 
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Em uma estrutura típica de um laboratório de luz sincrotron, os elétrons são 

tipicamente gerados por um canhão de elétrons e pré-acelerados em um acelerador 

linear (LINAC), e transferidos para o anel do tipo booster, onde sua energia cinética é 

aumentada. Finalmente, são então transferidos para os anéis circulares externos para 

aumentar ainda mais sua velocidade. Esses anéis de armazenamento, possuem uma 

série de ímãs de flexão, quadrupolo e de sextupolo, que guiam e concentram os 

elétrons sob condições de alto-vácuo. Também existem diversos dispositivos 

magnéticos chamados de onduladores e wigglers, os quais induzem a oscilação do 

feixe de elétrons e a emissão mais eficiente de radiação e com maior brilho.28,29 

O feixe de fótons gerada nesses aceleradores é levada até os usuários nas 

chamadas linhas de luz (beamlines). O feixe de raios X bruto fornecido pelo acelerador 

é modificado na própria linha de luz, que contém uma série de espelhos e um sistema 

óptico para focalizar e selecionar o comprimento de onda (energia) desejado. Essas 

estações finais variam em design, dependendo do tipo de análises para as quais foram 

projetadas cada linha. Normalmente, uma estação final de XPS contém câmaras de 

preparação e modificação de amostra, manipuladores para mover a amostra e um 

detector de elétrons.  

Uma visão geral do Laboratório MAX IV, na cidade de Lund, Suécia, é mostrada 

na Figura 3-4. A instalação do MAX IV consiste em um acelerador linear (LINAC) e 

dois anéis de armazenamento de elétrons para a geração de radiação síncrotron. 

Esse laboratório, possuí um acelerador LINAC de aproximadamente 300 m de 

comprimento e dois anéis de armazenamento. O anel principal de armazenamento de 

3 GeV tem uma circunferência de 528 m e uma corrente máxima de projeto de 500 

mA. Este anel de armazenamento é otimizado para a geração de raios-x rígidos de 

alto brilho. O pequeno anel de armazenamento de 1,5 GeV tem uma circunferência 

de 96 m e uma corrente máxima de projeto de 500 mA. Este anel de armazenamento 

é projetado para a geração de radiação de micro-ondas a raios-X suaves.30 
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Figura 3-4 Ilustração do Laboratório Nacional Síncrotron da Suécia, MAX IV. (Adaptado da 
referência 31) 

 

 

3.1.4 XPS em um microjato líquido 

Como mencionado anteriormente, a técnica de XPS é uma ferramenta 

poderosa para estudar vários materiais no estado sólido e gasoso. A necessidade de 

condições de alto vácuo foi por muito tempo uma restrição desafiadora para estudo 

de materiais em outros meios, principalmente de amostras líquidas. As maiores 

limitações estão em relação ao uso de líquidos voláteis, que sob vácuo, evaporam ou 

congelam rapidamente, dificultando assim o arranjo experimental e a chegada dos 

fotoelétrons ao espectrômetro. Outra limitação está relacionada a intensidade da 

radiação que pode causar danos às amostras, provocando a decomposição da 

superfície de análise. Portanto, para atender a esses requisitos e possibilitar a 

aplicação do XPS em amostras líquidas, a primeira medida bem-sucedida de 

fotoelétrons realizada em amostra líquida, foi realizada utilizando formamida e 

soluções salinas concentradas, em estudos conduzidos por Hans e Kai Siegbahn em 

1973.32 A amostra líquida foi introduzida na região experimental em um disco de metal 

giratório para que fosse continuamente renovada. Aqui, a formamida tem pressão de 

vapor suficientemente baixa, enquanto a temperatura de congelamento de soluções 
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eletrolíticas concentradas é muito menor que do solvente puro, por conseguinte 

tornando possível a realização das medidas. 

Anos mais tarde, Faubel e colaboradores propuseram uma nova estratégia 

experimental que permitiria estudar amostras líquidas ainda mais voláteis em um 

ambiente de alto vácuo, ou seja, utilizando um sistema baseado no registro de 

espectros da superfície de um microjato de líquido.33 O líquido pressurizado é forçado 

através de uma ponteira de quartzo com um pequeno orifício, formando um jato de 

pequeno diâmetro que é projetado em uma câmara evacuada e coletado num 

recipiente criogênico refrigerado a nitrogênio líquido. Assim, o líquido se desloca em 

alta velocidade no microjato, de modo que a superfície é continuamente renovada e 

isenta de eventuais contaminantes gerados pelos danos provocados pelo feixe de 

radiação.   

Winter e colaboradores adaptaram a configuração à radiação síncrotron e 

estudaram toda a região de valência da água líquida e de várias soluções aquosas.34 

A configuração do equipamento de espectroscopia de fotoelétrons com sistema de 

microjato líquido acoplado, e que foi usada no laboratório de luz sincrotron MAX-IV na 

Suécia, é apresentada na Figura 3-5 A. Nessa configuração, a amostra líquida é 

injetada por uma bomba de cromatografia líquida de alta pressão (HPLC) a uma taxa 

constante através de uma ponteira de vidro (nozzle) com um orifício de diâmetro de 

cerca de 20 μm. Ao passar pelo nozzle, o líquido forma um jato com fluxo laminar do 

líquido, antes de se transformar em um fluxo turbulento e se quebrar em gotículas 

(Figura 3-5 B). Uma das dificuldades encontradas, está na estabilização desse fluxo 

laminar, a qual é dependente do vácuo aplicado à câmara de análise, do diâmetro do 

nozzle e também das características individuais de cada amostra, principalmente a 

viscosidade.  
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Figura 3-5 (A) Foto mostrando a estação de espectroscopia XPS de microjato líquido na linha de luz 
FlexPES, do MAX IV. A estrutura semi-hemisférica a direita é o analisador de elétrons (B) Magnificação 
da região da ponteira de vidro (nozzle) evidenciando a região de microjato, seguida da região 
turbulenta. 

 

 

A radiação síncrotron interage com o material na região de microjato, e os 

fotoelétrons emitidos saem em direção ao skimmer antes de seguirem para o detector. 

A posição do nozzle em relação ao skimmer e o ângulo da radiação incidente pode 
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ser ajustada nos três eixos para permitir o alinhamento ideal, uma vez que o 

deslocamento até a entrada do analisador hemisférico de energia dos fotoelétrons na 

ausência de colisões é de grande importância para a determinação correta da energia 

cinética dos fotoelétrons emitidos pelas moléculas na superfície do microjato (Figura 

3-6 B-C). O skimmer é uma peça cônica metálica de cobre que atua como um filtro 

para minimizar os problemas causados pela evaporação da amostra líquida, 

mantendo um vácuo suficientemente elevado para o detector continuar operando 

normalmente. As pressões de trabalho típicas são de 10−5 mbar na câmara principal 

onde o microjato de líquido é produzido, e na faixa de 10−6 mbar na câmara do 

analisador. Ao final, ainda existe um sistema de cold trap de nitrogênio líquido na 

direção do fluxo do microjato, responsável por coletar e congelar a amostra líquida, 

evitando que ele evapore, comprometa o vácuo interno e a análise. 

 

Figura 3-6 (A) Diagrama esquemático do sistema de microjato líquido acoplado ao XPS. (B-C) Foto 
mostrando o alinhamento da região laminar de microjato com o skimmer. 
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3.1.5 Catalisadores derivados de complexos de Ru 

Uma abordagem promissora para obter e aproveitar melhor a energia solar é a 

produção fotocatalítica de combustível solar mimetizando o sistema fotossintético 

natural. Em um sistema ideal, água, CO2 e luz solar seriam combinados para formar 

O2 e combustíveis. O processo aconteceria em etapas distintas: a) a luz do sol é 

absorvida por um fotossensibilizador, criando pares de elétrons e vacâncias; b) as 

vacâncias se movem para sítios que atual como catalisadores de oxidação, onde a 

água é oxidada para O2 (2H2O → O2 + 4H+ + 4 e-), enquanto os elétrons (equivalentes 

de redução) se deslocam para sítios que atuam como catalisadores de redução, onde 

o CO2 é reduzido a combustíveis solares (por exemplo, H2, HCOOH, CH3OH, 

CH4).35,36 Nesse contexto, um grupo de pesquisa incluindo teóricos e químicos de 

materiais começaram a estudar um grupo de catalisadores baseados em complexos 

de Ru para redução eletroquímica de CO2,35,37 conforme Figura 3-7. 

 

Figura 3-7 (a) Esquema do mecanismo de reação de oxidação da água proposto para o complexo 
[RuII(bda)(pic)2] (H2bda = ácido 2,2′-bipiridina-6,6′-dicarboxílico e pic = 4-metilpiridina) e (b) a via de 
reação para a ativação do composto modelo cuja estrutura é mostrada em (c). 

 

 

Meyer e colaboradores relataram o primeiro complexo de rutênio capaz de 

mediar a oxidação da água em 1982, chamando a atenção da comunidade científica.38 

O complexo conhecido como “dímero azul” (Figura 3-8) apresentou um TON (do 

inglês, turnover number) e TOF (do inglês, turnover rate) respectivamente iguais a 

13,239 e 4,2×10-3 s-140 utilizando CeIV como agente oxidante, demonstrando a 

eficiência catalítica que os complexos de rutênio podem apresentar. O principal 
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diferencial dessa molécula é a presença de uma ponte μ-oxo conectando os dois íons 

de rutênio e promovendo um forte acoplamento eletrônico entre eles, além de ativar 

os centros metálicos quando em altos estados de oxidação.41,42 

Estudos mecanísticos cuidadosos foram realizados gerando informações 

significativas que destacaram uma das fraquezas do “dímero azul” (Figura 3-8). A 

principal causa de sua baixa atividade catalítica foi demonstrado ser a instabilidade 

da ponte μ-oxo, cuja clivagem gera complexos monoméricos de rutênio 

cataliticamente inativos. Assim, um dos focos de pesquisa continua sendo a busca por 

ligantes pontes mais estáveis para unir dois ou mais centros metálicos com distância, 

geometria e acoplamento eletrônico adequados para gerar eletrocatalisadores mais 

eficientes e robustos para a oxidação da água.43 

 

Figura 3-8: Estrutura molecular do complexo binuclear de rutênio conhecido como dímero azul. 

 

 

Atualmente, derivados do complexo mononuclear [Ru(bda)(L)2] (H2bda = ácido 

2,2'-bipiridina-6,6'-dicarboxílico) (Figura 3-9), sintetizado pela primeira vez por Sun e 

colaboradores,44 foram estudados como um potencial catalisador para a oxidação da 

água. Mas, foi demonstrado que a espécie cataliticamente ativa é uma espécie 

dimérica formada in situ, confirmando a relevância de dois sítios catalíticos acoplados 

para o desempenho eletrocatalítico. Esse ligante tetradentado se coordena com o 

centro metálico pelos átomos de nitrogênio da piridina e os átomos de oxigênio do 

grupo carboxilato. Devido ao alto caráter doador π e σ dos sítios de coordenação do 

carboxilato, o complexo passa a apresentar interessantes potenciais redox. Por 

exemplo, quando L = 4-picolina o potencial RuII/III é de apenas 0,63 V vs EPH, em 0,1 

mol.L-1 HClO4\2,2,2-trifluoroetanol). 
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Além disso, a reatividade dos eletrocatalisadores à base de Ru-bda é 

particularmente dependente do ligante axial, de modo que uma ligeira alteração em 

sua estrutura pode ter uma influência dramática no desempenho catalítico. Por 

exemplo, o complexo [Ru(bda)(isoq)2] (isoq = isoquinolina) exibe uma frequência de 

turnover ou de reação (TOF) de 300 s-1, enquanto esse valor cai para 32 s-1 no caso 

do complexo [Ru(bda)(pic)2] (pic = 4-picolina) nas mesmas condições de reação.45 O 

maior TOF do primeiro complexo foi associado à sua maior propensão à dimerização 

por empilhamento π através do ligante isoquinolina axial, facilitando o acoplamento 

de duas espécies de RuV-oxo no estado de transição e, consequentemente, a etapa 

determinante de formação da ligação O-O. Entretanto, os ligantes axiais são 

relativamente instáveis e tendem a se dissociar durante a reação. De fato, ao 

comparar o complexo [Ru(bda)(ptz)2] (ptz = ftalazina, TOF=55400 s-1)46 com o 

complexo [Ru(bda)(pic)2] (TOF=8400 s-1), os ligantes ftalazínicos causam um aumento 

significativo no tempo de vida e TOF do complexo em relação à oxidação da água. 

Um fator importante a ser considerado nesses complexos é a hidrofobicidade dos 

ligantes axiais, o que tende a melhorar sua eficiência catalítica para a oxidação da 

água. Em solução aquosa, as interações hidrofóbicas e a interações π-π do ligante 

axial induzem o processo de dimerização favorecendo reações de segunda ordem 

que aceleram a formação da ligação O-O, conforme demonstrado por Concepcion e 

colaboradores.47 

 

Figura 3-9 Estrutura do Complexo [Ru(bda)(L)2] proposto por Sun e colaboradores. 

 

 

Conforme discutido até agora, as propriedades catalíticas dos complexos de 

rutênio em relação à oxidação da água podem ser facilitadas ajustando as 
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propriedades eletrônicas e estruturais dos ligantes e a comunicação eletrônica entre 

os centros metálicos. Assim, ligantes em ponte como os derivados 

benzodiimidazólicos, mostrados na Figura 3-10, são muito interessantes no 

desenvolvimento de novos eletrocatalisadores. 

Em um estudo recente, o grupo do professor Koiti prepararam e estudaram 

complexos binucleares de rutênio baseados no ligante 1,3-bis(4'-2,2':6',2'-terpiridin-4-

il)benzeno (tpy-ph), cujos complexos aqua mostraram ser significativamente mais 

eletrocataliticamente ativos do que os respectivos complexos mononucleares,48 

confirmando assim a relevância de um segundo oxo-complexo de alta valência para 

aumentar a eficiência da reação de oxidação da água, ou seja, da reação de evolução 

de oxigênio (OER). Mais recentemente, obtiveram sucesso na preparação de 

derivados do ligante 2,6-bis(2-piridil)benzodiimidazol (dpimbH2) (Figura 3-10) com 

características de doador σ mais fortes do que tpy-ph, conforme esperado pela 

presença do benzoimidazol em vez de o ligante terpiridina.49 Além disso, os 

complexos binucleares resultantes têm dois grupos NH adicionais que podem ser 

protonados/desprotonados durante os processos redox, incorporando assim a 

capacidade de realizar reação de transferência de elétrons acoplados a prótons 

(PCET), conhecida por diminuir a energia necessária para atingir os estados de alta 

valência RuIV e RuV.50 

 

Figura 3-10: Estrutura do 2,6-bis(2-piridil)benzodiimidazol (dpimbH2), e dos ligantes (A) 2,6-bis(2-
fenol)benzodiimidazol (dOHimbH2) e (B) 2,6-bis(piridina-2-ácido carboxílico)benzodiimidazol 
(dH2picimbH2) mostrando os átomos coordenantes de cada grupo (azul=imidazol/piridina e 
vermelho=carboxilato) para a formação de complexos binucleares de rutênio. 

 

 

Geralmente, os ligantes-pontes utilizados para a preparação de complexos 

metálicos são baseados em derivados de piridina, pirazina ou pirimidina, ligantes mais 

ácidos com orbitais π* de baixa energia (LUMOs).51 Em contraste, os ligantes 
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imidazólicos exibem caráter mais básico, especialmente quando desprotonados, 

gerando espécies aniônicas como 3,5-bis(piridil)-1,2,4-triazolato,52 2,2'-

bisimidazolato53 e 2,2'-bisbenzimidazolato,54 que possibilitam interações de sítios 

metálicos por meio de mecanismos de transferência de buracos envolvendo os 

orbitais moleculares ocupados mais altos (HOMOs). 

O potencial eletroquímico necessário para gerar as espécies catalíticamente 

ativas, geralmente as espécies RuV=O, tende a ser muito alto e difícil de ser alcançado 

por transferência de elétrons para moléculas eletronicamente excitadas. Assim, CeIV 

é comumente usado como agente oxidante para ativar o catalisador e promover a 

oxidação de H2O, apesar dessa reação não ser viável para uso prático em células a 

combustível comerciais. Para viabilizar esses dispositivos, é importante compatibilizar 

os potenciais de oxidação dos eletrocatalisadores com os de fotossensibilizadores 

adequados. Isso pode ser atingido diminuindo os potenciais de oxidação do 

catalisador abaixo dos respectivos potenciais redox do fotossensibilizador no estado 

excitado, tornando assim o processo de transferência de elétrons desejado 

termodinamicamente favorável e promovendo a reação de oxidação de H2O 

fotoinduzida. 

As propriedades exemplificadas até agora são as principais responsáveis pela 

eficiência dos materiais em relação à oxidação da água. Nesse sentido, estudos 

sistemáticos do processo de ativação, bem como das propriedades eletrocatalíticas 

de complexos de metais de transição são fundamentais. Porém, entre as poucas 

técnicas que se mostraram úteis nesse sentido está a técnica de Espectroscopia de 

Fotoelétrons de Raios-X (XPS), principalmente quando associada a fonte de radiação 

síncrotron. 

Em trabalho publicado pelo grupo, o complexo modelo [Ru(bpy)2(py)(OH2)]2+ e 

as espécies intermediárias relevantes geradas pela oxidação com nitrato de amônio 

cérico (CAN) foram caracterizados por XPS de microjato líquido em laboratórios de 

luz sincrotron.54 A técnica permite a investigação da interface líquido/gás e da 

estrutura eletrônica de sistemas moleculares solvatados em dois ambientes químicos 

diferentes, pois trata-se de uma técnica de alta resolução apresentando especificidade 

elementar, sensibilidade ao estado de oxidação e ao tipo ligação. Como mencionado 

em tópicos anteriores, essa técnica de microjato reduz os danos causados pela 
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radiação e proporcionam uma superfície constantemente renovada e livre de 

contaminação. 

 No entanto, ainda não foi possível estudar todas as espécies químicas 

intermediárias resultantes de processos redox sucessivos de complexos de rutênio 

até gerar a espécie eletrocaliticamente ativa, sem utilizar um agente oxidante como o 

CAN. Portanto, existe a necessidade do desenvolvimento de uma nova metodologia 

para explorar as espécies intermediárias formadas no eletrodo. Para tal propósito, foi 

proposto a inclusão de uma célula eletroquímica acoplada a XPS de micro jato líquido, 

assim desenvolvendo uma técnica aqui denominada espectroeletroquímica XPS de 

microjato. 
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3.2 Objetivos 

Este trabalho em parceria com o Prof. Dr. Arnaldo Naves de Brito do 

Departamento de Física da Unicamp e o Prof. Dr. Olle Bjorneholm do Departamento 

de Física e Astronomia da Universidade de Uppsala – Suécia, tem como objetivo 

desenvolver uma célula espectroeletroquímica acoplada ao sistema de XPS de 

microjatos líquidos da linha FlexPES do laboratório de luz sincrotron MAX IV, instalado 

na cidade de Lund na Suécia, de modo a viabilizar o estudo de espécies 

eletroquimicamente geradas por espectroscopia XPS. 

 

Metas específicas 

Derivados de ligantes N-heterocíclicos de pentacianoferratos serão utilizados 

como complexos modelo para validar a célula eletroquímica e a técnica de 

espectroeletroquímica XPS, devido à estabilidade e reversibilidade dos processos 

eletroquímicas bem como a semelhança aos complexos análogos de rutênio.  

O caráter hidrofóbico do ligante será controlado de forma a promover e explorar 

o processo de migração do complexo para a interface líquido/ar de modo a provocar 

uma intensificação do sinal XPS, consequentemente possibilitando uma diminuição 

significativa da quantidade de material utilizado nos experimentos.  

O desenvolvimento da técnica de espectroeletroquímica XPS é uma etapa 

fundamental para os próximos passos onde visamos o estudo de derivados dos 

complexos [Ru(bda)(L)2] e [Ru(bpy)2(L)(H2O)] (Figura 3-11) selecionados como 

eletrocatalisadores modelos de reações de evolução de oxigênio (OER) mais 

realistas, uma vez que suas propriedades catalíticas são bem descritas na literatura. 

Assim, eles podem ser usados para sondar e validar a metodologia empregada para 

gerar e monitorar espécies de alta valência como RuV=O pela técnica de XPS, bem 

como encontrar as estratégias de modelagem teórica mais adequadas para 

ajustar/simular os resultados. Como dito acima, a presença de ligantes hidrofóbicos, 

além de favorecer a migração de complexos para a interface líquido/ar, pode induzir 

reações de equilíbrio de dimerização por interações π-π potencializando a atividade 

catalítica de complexos mononucleares [Ru(bda)(L)2]. 
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Figura 3-11: Estrutura dos complexos modelo tendo íon rutênio como átomo metálico usado como 

sonda para determinação das respectivas espécies eletrocatalíticas ativas para OER. 

 

 

 

Por fim, a célula espectroeletroquímica será utilizada para estudar o 

mecanismo de reação dos novos eletrocatalisadores OER binucleares de rutênio 

mostrados na Figura 3-12, com o uso de ligantes bidentados derivados de 

benzoimidazol comparando suas eficiências com as já obtidas para os complexos 

[Ru(bda)(L)2]. Como vimos anteriormente, esses ligantes derivados de 

benzodiimidazol podem facilitar o acoplamento eletrônico, bem como a transferência 

de elétrons entre os centros metálicos através do mecanismo PCET. Além disso, sítios 

de coordenação e/ou interação podem ser incorporados para facilitar a formação de 

espécies complexas ativadas para reações de OER, melhorando assim seu 

desempenho catalítico. 
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Figura 3-12: Estrutura dos complexos binucleares a serem estudados pela técnica 
espectroeletroquímica XPS. 

 

 

Claramente trata-se de uma etapa fundamental para o desenvolvimento de uma 

técnica imprescindível para o estudo de novas moléculas e de nanomateriais, por 

exemplo, visando o desenvolvimento de materiais e sistemas de fotossíntese artificial 

e de produção de combustíveis solares. O desenvolvimento e implementação da nova 

técnica possibilitará explorar as características espectroscópicas de espécies 

transientes em processos eletrocatalíticos ou redox por estratégia 

experimental/teórica baseada em espectroscopia XPS de alta resolução. Assim, 

possibilitará o estudo dos efeitos do estado de oxidação sobre as propriedades 

estruturais e eletrônicas de todas as espécies redox intermediárias, bem como o 

estudo da espécie eletrocataliticamente ativa, possibilitando assim aprofundar o 

entendimento sobre as características fundamentais para o desenvolvimento de novos 

materiais redox e eletrocatalisadores. 
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3.3 Procedimento experimental 

3.3.1 Configuração da linha FlexPES do laboratório MAX IV. 

A linha FlexPES, do inglês Flexible PhotoElectron Spectroscopy, projetada para 

estudos de fotoemissão e absorção de raios X suaves de amostras em diferentes 

condições e estados físicos, gases, sólidos e líquidos. A configuração atual possuí 

duas ramificações que podem acomodar até quatro estações de trabalho com fótons 

na faixa de energia de 40 – 1500 eV. As estações finais oferecem uma gama 

diversificada de técnicas experimentais, de detectores e instalações de manuseio de 

amostras.  

Para a técnica de XPS de microjato líquido, a linha de luz fornece fluxo estável 

de fótons com energias de até cerca de 600 eV. A amostra líquida foi injetada em uma 

câmara de vácuo através de uma ponteira de vidro com orifício central de 20 μm de 

diâmetro para formar o microjato líquido, que foi posicionado perpendicularmente ao 

feixe. A distância nominal entre o microjato e o skimmer é de 2 mm, com abertura de 

0,5 mm. Devido ao tamanho focal do feixe de raio de análise em torno de 100 x 300 

μm, com uma fenda de saída a 50 μm, as medições são insensíveis a pequenas 

flutuações do jato em relação à posição do feixe de raio X. 
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Figura 3-13 (A-B): Fotos do sistema de microjato líquido instalado na linha FlexPES do MAX-IV. A 
ponteira de vidro é firmemente fixada na extremidade do tubo com rosca mostrado em B.  

 

 

3.3.2 Espectrômetro hemisférico 

A estação final de XPS da linha de feixe FlexPES está equipada com um 

espectrômetro hemisférico de elétrons Scienta R-4000 de alta resolução. Ele pode 

girar de 0º a 90º, em torno da direção do feixe de luz sincrotron, em relação ao plano 

de polarização da radiação. No entanto, para evitar efeitos anisotrópicos, todos os 

experimentos do presente trabalho foram realizados no chamado ângulo mágico de 

54,7º. As intensidades medidas são, portanto, independentes da possível anisotropia 

angular (assimetria) dos elétrons emitidos, o que torna as intensidades relativas nos 

espectros de fotoemissão mais exatas. 

Um espectrômetro hemisférico de elétrons consiste basicamente de um 

analisador de elétrons e um detector de elétrons, cujo princípio é mostrado na Figura 

3-14. O analisador é equipado com dois eletrodos hemisféricos, uma externa de raio 

maior e outra interna de raio menor, onde são aplicados potenciais de modo a criar 
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uma diferença de potencial elétrico.  Os fotoelétrons entram no analisador através de 

uma fenda de entrada e são desdobrados pelo campo eletrostático em função de sua 

energia cinética. A energia cinética de um elétron, que descreve exatamente o 

caminho do analisador em uma dada tensão aplicada, é chamada de energia de 

passagem. Elétrons de energias significativamente mais baixas ou mais altas serão 

perdidos em colisões com os eletrodos hemisféricos. O detector consiste em placas 

multicanais (MCP) e uma tela de fósforo. O MCP multiplica os elétrons recebidos e o 

pulso de elétrons resultante é acelerado para a tela de fósforo que gera pulsos de 

fótons detectados por uma câmera CCD. 

Nesse caso, a resolução espectral está diretamente relacionada as variações 

de energia cinética da energia de passagem. As variações aumentam com o aumento 

da energia de passagem e, por implicação, a resolução diminui. De modo a melhorar 

a resolução espectral, os analisadores atuais possuem um sistema de lentes 

eletrônicas que são capazes de acelerar ou retardar os fotoelétrons a uma 

determinada energia de passagem, antes de focalizá-las na fenda de entrada do 

analisador. Além da energia de passagem, a resolução do espectrômetro depende da 

largura da fenda na entrada do analisador. Ao diminuir a largura da fenda, a resolução 

pode ser melhorada. em detrimento da intensidade do sinal. Em outras palavras, a 

aquisição de espectros de maior resolução implica em medidas de mais longa 

duração.  
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Figura 3-14: Esquema da seção transversal do analisador de elétrons hemisférico mostrando o limite 
superior e inferior dos elétrons que podem passar pelo analisador.  

 

3.3.3 Tensão superficial 

As análises de tensão superficial pelo método de Wilhelmy foram conduzidas 

no equipamento Force Tensiometer K20 - Kruss-Scientific, utilizando-se uma placa 

padrão de platina. 

 

3.3.4 Espectroscopia Eletrônica 

Os espectros UV-Vis foram registrados em um espectrofotômetro de matriz de 

diodos HP8453 usando cubetas de quartzo de 10,0 mm, na faixa de 190 a 1100 nm. 
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3.4 Resultados 

Como vimos anteriormente, a espectroscopia de fotoelétrons excitados por raio 

X é fundamental para a caracterização, estudo das propriedades eletrônicas e o 

desenvolvimento de novos materiais, por exemplo auxiliando no processo de 

otimização de sua eficiência pois fornece informações sobre as propriedades dos 

mesmos a nível atômico. O desenvolvimento e fabricação do protótipo da célula 

espectroeletroquímica implicou no desenvolvimento de soluções considerando 

principalmente o limitado espaço disponível e os constantes problemas de vazamento, 

tendo-se em vista a necessidade de se aplicar pressão no líquido e o fato do 

dispositivo se encontrar dentro de uma câmara de alto vácuo. Os primeiros protótipos 

da célula espectroeletroquímica foram realizados em colaboração com o laboratório 

Ångström Workshop que oferece serviço de desenvolvimento instrumental e de 

construção de protótipos para a Uppsala University, e muitas outras unidades de 

pesquisa. O desenho esquemático desse protótipo inicial está mostrado na Figura 

3-15. Além disso, para conduzir os testes da célula em sistema de microjato líquido, 

realizamos alguns estudos apenas com o sistema de microjato disponível no 

laboratório MAX IV. 

 

Figura 3-15: Ilustração esquemática da célula espectroeletroquímica de fluxo para estudos de reações 

eletroquímicas por XPS de microjato líquido. 
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A célula eletroquímica de fluxo foi equipada com um sistema eletroquímico 

composto por três eletrodos: referência, trabalho e auxiliar, sendo as reações 

eletroquímicas realizadas de maneira controlada, aplicando-se voltagens adequadas 

ao eletrodo de trabalho. A solução eletrolisada é conduzida para a ponteira através de 

de um orifício de ≈20 µm de diâmetro na extremidade para formar um microjato líquido, 

que será interceptado pelo feixe de raios X na região próxima a saída, na região de 

microjato do líquido. O tempo decorrido a partir do momento que a espécie 

eletroquímica deixa a superfície do eletrodo, é transportado ao longo da ponteira, e 

chega ao ponto de análise define o tempo de vida das espécies eletroquimicamente 

geradas que podem ser analisadas usando a técnica espectroeletroquímica XPS. 

Assim, considerando-se uma velocidade típica de ~100 m/s para o jato líquido, o tempo 

de deslocamento da espécie eletroquimicamente gerada foi estimada em dezenas de 

milissegundos. Ou seja, de ser possível a análise de espécies que tenham tempo de 

vida superiores a dezenas de milissegundos. A nova célula espectroeletroquímica será 

compatível com a configuração do jato líquido no FlexPES, mantendo assim a 

configuração inicial do equipamento e permitindo comparações com estudos anteriores 

realizados na linha.  

O material selecionado para a fabricação do corpo da célula eletroquímica e 

dos eletrodos mostrados nas Figura 3-16A e Figura 3-16B foi o PEEK (Poliéter-éter-

cetona), um termoplástico com excelentes propriedades mecânicas e químicas. Além 

de ser altamente resistente à degradação térmica, bem como ao ataque químico em 

meios orgânicos e aquosos. Apesar de ser um material duro e que pode dificultar os 

trabalhos de usinagem, sua robustez é amplamente aproveitada para construção de 

peças de pistão, bombas, isolamento de cabos, colunas de HPLC e principalmente 

em aplicações de alto-vácuo.  

Uma outra alternativa de material seria o PTFE (politetrafluoretileno), 

pertencente ao grupo dos polímeros do tipo fluorocarbonos que apresentam uma 

resistência química superior ao PEEK.  No entanto, o PTFE é um material muito mais 

macio, característica que torna os seus materiais com um tempo de vida muito inferior 

devido a desgastes. Além disso, o contato de PTFE com tubos de metal não é das 

mais robustaz, sendo necessário o uso de inserções roscadas de metal, o que dificulta 

a fabricação e limita as possibilidades de design. 
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Eletrodos de referência convencionais baseados em junções porosas podem 

apresentar certos problemas, como entupimento da junção ou contaminação da 

amostra com a introdução de íons como o potássio, cloreto e prata.  Como a medição 

será realizada dentro de uma câmara de alto-vácuo, com tempos de aquisição longos 

que podem durar horas, decidimos utilizar uma nova proposta de eletrodos de 

referência Ag/AgCl livres de vazamentos fornecidos pela empresa Innovative 

Instruments Ltdm apresentado na Figura 3-16C. Esses eletrodos possuem um corpo 

em PEEK com conectores em ouro, apresentando uma elevada resistência aos 

solventes orgânicos mais comuns e uma ampla faixa de trabalho de temperatura. Já 

para a construção do eletrodo de trabalho utilizamos um material tipo lã de platina 

(platinum wool), espessura de fio de 0,05 mm. Esse material foi inserido no interior do 

bico de quarto sentido caminho de formação do microjato líquido, como visto na Figura 

3-16D. 

 

Figura 3-16 (A-B) Protótipo da célula eletroquímica desenvolvida no laboratório Ångström 
Workshop, (C) Eletrodo de referência Ag/AgCl vedado e (D) Célula eletroqúmica de três eletrodos, 
destacando o eletrodo de trabalho no interior no nozzle). 

 
 

 

O desempenho e a adequação da célula eletroquímica serão investigados 

usando derivados do complexo pentacianoferrato, uma vez que são espécies com 

processos eletroquímicos reversíveis bem conhecidos em solução aquosa. No 
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entanto, o caráter hidrofílico/hidrofobicidade do sexto ligante piridil (Figura 3-17) pode 

ser ajustada para controlar a tendência de segregação para a interface líquido/ar, 

permitindo uma melhor compreensão desse processo. Neste momento é importante 

frisar que o espectro XPS é obtido a partir da interface solução/ar, ou seja, a partir da 

superfície do microjato. Logo, a tendência de segregação e aumento da concentração 

dos compostos na interface líquido/ar contribui para melhorar a relação sinal/ruído e 

a sensibilidade da técnica, assim possibilitando o estudo de soluções mais diluídas. 

Um dos principais pontos abordados relacionados à estrutura eletrônica de 

compostos de coordenação é o grau de contribuição das ligações σ e π para a força 

e energia da ligação. Isso pode ser abordado através de diferentes métodos 

experimentais, como a espectroscopia UV-visível e a eletroquímica. Provavelmente, 

o complexo mais usado como padrão para calibração de sistemas eletroquímicos é o 

complexo hexacianoferrato [Fe(CN)6]3-/4- e seus derivados, além dos análogos 

hexacianometalatos sintetizados com diferentes metais e ligantes. Dentre os 

derivados, os mais conhecidos são aqueles obtidos pela substituição de um dos os 

ligantes ciano do hexacianoferrato para formar os complexos pentaciano-ferratos 

[Fe(CN)5L]2-/ 3-. Sendo assim, diversos complexos da família do tipo [MX5L]n- onde M 

são íons de metais de transição como o Fe; (X são ligantes tais como NH3, CN-, 

ligantes polipiridínicos; e L: diferentes ligantes piridínicos, foram investigados com foco 

nas interações M-L e sua relação com as propriedades termodinâmicas e cinéticas do 

composto. 

 

Figura 3-17: Estruturas dos complexos utilizadas na investigação preliminar. 
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O cianeto pode atuar como um ligante σ-doador (doando par de elétrons para 

o metal) e π-aceitador (aceitando elétrons do metal) sendo a capacidade doadora σ 

superior a aceitadora π por causa de sua carga negativa. O espectro UV-visível da 

solução aquosa do complexo K4Fe(CN)6·3H2O hidratado, apresentando um máximo 

de absorção em 332 nm é bem conhecido, e não foi apresentado neste trabalho. Já 

os espectros de UV-visível dos demais complexos sintetizados são mostrados na 

Figura 3-18. 

Os complexos pentaciano (L) ferrato(II) onde L é um ligante N-heterocíclico 

aromático, apresentam-se com uma coloração levemente amarelada e exibem uma 

banda intensa atribuída às transições d-d no íon metálico na faixa de 320 a 500 nm, 

uma banda que se mostra a diferentes substituintes no anel aromático do ligante.  Já 

as bandas presentes abaixo de 300 nm, que apresentam intensidade extremamente 

elevadas, são atribuídas à transferência de carga metal-ligante (MLCT).  

 

Figura 3-18 Espectro eletrônico na região do UV-Visível dos complexos [FeII(CN)5(L)], onde 
PIC= Picolina, PPP= 4-(3-fenilpropil)piridina, QUI= Quinolina , TBPy= 4-terc-butilpiridina, em solução 
aquosa. 
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Um líquido é constituído por moléculas mantidas coesas por forças 

relativamente fortes, mas com grau de liberdade de movimentação/difusão 

considerável fazendo com que não apresentem estrutura cristalina definida. As 

interações intermoleculares tendem a se tornarem mais fracas com o aumento da 

distância. Quando moléculas de soluto estão dissolvidas num solvente e são 

solvatadas, a força coesiva entre elas tende a zero pois as moléculas do solvente 

estão simetricamente distribuídas ao redor estabilizando-as na forma isolada. No 

entanto, uma molécula na superfície livre do líquido está sujeita à atração 

predominante das moléculas subjacentes do líquido. O trabalho necessário para 

expandir essa superfície líquida é definida como tensão superficial, um parâmetro 

expresso em unidades de N/m. Sendo assim, a força resultante é dependente da 

orientação das moléculas que se encontram na interface líquido/ar. A alta tensão 

superficial da água (72,8 mN /m a 20°C) é devida às fortes interações intermoleculares 

por ligação de hidrogênio (interação eletrostática entre átomos de hidrogênio com 

densidade de carga positiva e átomos de oxigênio com densidade de carga negativa 

de moléculas de água vizinhas). Quanto mais fracas forem as forças intermoleculares, 

menor será a tensão superficial. 

Com o intuito de enriquecer a superfície da solução aquosa com os complexos 

de interesse, foi realizado um estudo variando o caráter hidrofóbico do ligante L dos 

complexos pentaciaferratos assim atribuindo um caráter anfifílico aos mesmos, tendo-

se em vista o caráter hidrofílico do grupo [FeII(CN)5]. Todavia, o controle do caráter 

hidrofóbico do ligante L é fundamental para garantir uma solubilidade suficientemente 

elevada do complexo em água, para evitar sua precipitação e consequente obstrução 

do orifício da ponteira de vidro do sistema de micro jato. 

Medidas de tensão superficial em triplicata foram realizadas variando-se a 

concentração dos quatro complexos sintetizados na faixa de 0-100 mM, usando o 

método de Wilhelmy e K4Fe(CN)6.3H2O como referência comparativa, conforme 

apresentado na Figura 3-19. Pode-se observar que o complexo de referência 

provocou um decréscimo mínimo da tensão superficial, atingindo um valor de 72,65 

mN/m na concentração de 100 mM. Pequenos decréscimos também foram verificados 

no caso dos complexos K3[Fe(CN)5(PIC)] e K3[Fe(CN)5(QUI)], que contrastaram com 

os expressivos decréscimos de tensão superficial determinados para os complexos 

K3[Fe(CN)5(PPP)] e K3[Fe(CN)5(TBPy)], como mostrado na Figura 3-20A. Estes 
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apresentaram valores de tensão superficial próximos de 65 mN/m na concentração de 

20 mM, uma concentração de trabalho ideal para os ensaios de XPS eletroquímico a 

serem realizados com complexos de rutênio, tendo-se em vista o alto preço deste 

metal. Além disso, é possível verificar visualmente grandes mudanças em suas 

propriedades, como destacado em vermelho na Figura 3-20B. Na concentração de 20 

mM do complexo é possível verificar uma saturação da superfície do líquido, uma vez 

que a gota adicionada fica suspensa demonstrando uma interação muito menor com 

a superfície da solução (superfície hidrofóbica). 

Figura 3-19 Gráficos de tensão superficial da solução em função da concentração dos complexos. 
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Figura 3-20: Gráfico de tensão superficial das soluções com os diferentes complexos sintetizados e uma 
imagem destacando a formação da gota em uma superfície hidrofóbica (saturada do complexo). 

 
 

O sistema eletroquímico acoplado ao sistema de microjato de modo a viabilizar 

a técnica de espectroeletroquímica XPS é inovadora, assim sendo necessário realizar 

ensaios de validação dos processos e parâmetros de modo a adequar/otimizar o 

design do acessório para a finalidade em vista. Sendo assim, vários fatores devem 

ser considerados, inclusive o efeito da polarização da solução sobre a energia dos 

fotoelétrons, da segregação e concentração do analito na superfície, da área 

superficial do eletrodo de trabalho e do contra-eletrodo, além de verificar a 

possibilidade de formação de substâncias insolúveis que podem alterar o perfil do 

microjato, ou mesmo obstruir o sistema. 

 

3.4.1 Taxa de Fluxo 

Seguindo a ideia do desenvolvimento da célula espectroeletroquímica, o tempo 

de contato da solução com o eletrodo é um parâmetro muito importante que deve ser 

cuidadosamente controlado, por exemplo alterando a vazão do microjato. Estes testes 

foram realizados utilizando uma solução aquosa 0,05 mol L-1 de ferrocianeto de 

potássio, pH ~9 (Figura 3-21) para simular as condições reais dos experimentos a 

serem realizados de modo a gerar um microjato com homogeneidade e estabilidade 

adequadas. Pode-se observar que não há nenhuma mudança significativa nas 

intensidades dos sinais referentes a C1s e K2p em função da vazão de líquido. Portanto, 

é possível conduzir os experimentos com um fluxo mais baixo que o mínimo testado 

de 0,6 mL min-1 sem comprometer a medida. Em outras, palavras, é possível diminuir 
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ainda mais a vazão de modo a garantir um maior tempo de retenção da solução e 

contato com a superfície dos eletrodos, sem comprometer a qualidade do microjato e 

das medidas de XPS. 

 

Figura 3-21: Espectros XPS de C1s e K2p de uma solução 0,05 mol/L de ferrocianeto de potássio na 
faixa de vazão de 0,6 a 1,2 mL min-1 de microjato. 

 

 

3.4.2 Influência de um campo elétrico na banda de valência da água 

Em análises de XPS, os efeitos de polarização são identificados pelo 

deslocamento e alargamento dos sinais de fotoelétrons e linhas Auger como 

consequência direta da mudança de potencial da superfície do analisador em relação 

as amostras isolantes investigadas. Esse tipo de investigação continua sendo 

importante não só para extrair informações úteis da amostra, mas também para 

compreender a contribuição de diferentes fatores nas características do sinal.  

A água é uma molécula composta por dois átomos de hidrogênio ligados 

covalentemente com um átomo de oxigênio central formando um ângulo de 104,45°. 

Este ângulo é inferior ao do ângulo tetraédrico de 109° por causa da repulsão dos dois 

pares de elétrons isolados do oxigênio em hibridação sp3. A eletronegatividade do 

oxigênio é 1,667 vezes maior que a do hidrogênio na escala de Pauling, o que leva a 

uma distribuição de densidade de carga desigual na molécula. A simetria da molécula 

de água é C2v e sua configuração eletrônica no estado fundamental é a seguinte: 

(1a1)2 (2a1)2 (1b2)2 (3a1)2 (1b1)2 (4a1), (2b2) (3b2) 
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Os primeiros cinco orbitais moleculares (MO) são preenchidos com dois 

elétrons cada. O orbital molecular de menor energia, 1a1, não participa de nenhuma 

ligação e apresenta propriedades análogas ao do orbital atômico O1s. Os orbitais 4a1, 

2b2 e 3b2 são antiligantes e estão desocupados, logo não podem ser observados nos 

espectros de XPS. Os espectros XPS da água são separados em duas regiões, a 

região dos orbitais moleculares de valência (5 - 35 eV) que trazem informações sobre 

as energias de ligação dos elétrons nos orbitais (2a1)2, (1b2)2, (3a1)2 e (1b1)2, e a região 

dos orbitais mais internos e com características atômicas (orbitais da camada K dos 

átomos, de 535 - 545 eV) correspondente ao orbital (1a1)2. Um diagrama de nível de 

energia completo da H2O é apresentado na Figura 3-22. 

 

Figura 3-22 Ilustração do diagrama de orbital molecular da água 

 

 

Os espectros de fotoelétrons de um jato de água líquida inevitavelmente exibem 

sinais tanto da água líquida quanto do vapor d’água devido à inevitável evaporação 

do líquido no vácuo. Os picos da água líquida estão deslocados de 1,2 a 1,9 eV para 

regiões de menor energia de ligação, em comparação com o vapor d’água. Além 

disso, exibem picos mais alargados, devido principalmente às interações 

intermoleculares com moléculas de água vizinhas em configurações um pouco 

diferentes levando a uma distribuição de energias de ligação de elétrons numa faixa 

mais ampla. 

 Portanto, encontrar uma maneira de separar esses sinais para que possamos 

obter espectros mais resolvidos é muito importante. Para avaliar a contribuição da 
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variação do potencial elétrico, adicionamos uma placa de níquel-cromo próxima e 

quase perpendicular ao microjato para induzir um campo elétrico uniforme. A mudança 

no potencial elétrico da vizinhança modifica o campo do vácuo, alterando as trajetórias 

dos elétrons secundários e consequentemente provocando alterações espectrais.  

No espectro da banda de valência da água apresentada na Figura 3-23, 

podemos observar 3 conjuntos de sinais. A região 1 pode ser atribuída à transição de 

elétron 1b1 da fase líquida da água, a região 2 à transição de elétron 1b1 da fase 

gasosa, e a região 3 à transição de elétron 1a1 da fase líquida da água. 

Ao aplicarmos um campo elétrico ao jato, observamos o deslocamento dos 

sinais referentes à água na fase gasosa, enquanto os sinais da água líquida 

permanecem com a mesma energia. Com isso comprovamos que um campo elétrico 

influencia diretamente nos sinais de espécies presentes na fase gasosa ou vapor. O 

alargamento deste sinal pode ser explicado pela diferença de gradiente de campo 

elétrico no microjato e no detector. Ou seja, moléculas próximas ao jato e 

consequentemente mais próximas do eletrodo, sentem mais campo elétrico do que as 

moléculas mais distantes do detector. 

 

Figura 3-23 Espectro da banda de valência da água em diferentes campos elétricos. 

 

 

A região 1 atribuída à transição de elétron 1b1 da fase líquida da água, também 

é afetada pela mudança de potencial, no entanto, bem menos que a fase gasosa. Mas 
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não vemos nenhum deslocamento da banda 1b1 da fase líquida, porque essa banda 

é utilizada para a calibração de todo o espectro.  

Podemos usar a mesma abordagem em outras regiões, como na região do O1s 

(Figura 3-24) que apresenta um problema de sobreposição de bandas do O1s das 

moléculas de água no líquido e no vapor. Como pode ser observado com o aumento 

do potencial aplicado, o sinal referente aos O1s da água na fase gasosa é deslocado 

para valores maiores de energias de ligação e se torna mais largo. Quando fazemos 

o contrário, podemos observar que as fases líquida e gasosa se sobrepõem. Esse 

fator é interessante, pois agora podemos expandir a janela observável sem interferir 

na banda do O1s da água no estado gasoso. 

Figura 3-24 Espectros de O1s da água em diferentes campos elétricos 

 

 

Conhecendo a influência do campo elétrico gerado no vácuo sobre os sinais 

obtidos nos espectros XPS, iniciamos o estudo da interferência do potencial 

diretamente na solução. Para realizar tais estudos, usamos soluções 

eletroquimicamente estáveis na faixa de trabalho (não apresentam processos redox 

na faixa de trabalho), mais especificamente uma solução aquosa contendo 0,1 mol/L 

de KCl. Um fato interessante foi observado quando avaliamos a energia de ligação 

dos elétrons da banda de valência da água quando um potencial elétrico é aplicado 

diretamente na solução (Figura 3-25). Normalmente, a primeira banda referente ao 
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orbital HOMO da molécula de água líquida (1b1L) é observada em 11,16 eV de energia 

de ligação (linha vermelha), enquanto a banda referente aos elétrons no orbital HOMO 

da molécula de água gasosa (1b1G) é encontrada em 12,60 eV (E1b1G-E1b1L, ΔE=1,45 

eV). Em teoria, com a aplicação do potencial, os elétrons que mais sofreriam com esse 

efeito seriam os elétrons mais externos da molécula, os elétrons no HOMO. Isso 

ocorre de forma muito pronunciada no pico 1b1L. Com o aumento da polarização, 

ocorre o deslocamento da banda correspondente para energias de ligação mais altas 

enquanto o pico 1b1G se desloca para regiões de energias de ligação mais baixas, 

além dos picos ficarem cada vez mais largos. 

 

Figura 3-25: Espectro XPS dos orbitais de valência da água aplicando-se potenciais positivos 
crescentes na faixa de 0,0 a 0,8 V vs Ag/AgCl(KCl sat). 

 

 

 

3.4.3 Compreendendo os sinais dos complexos de ferro 

Ferricianeto de potássio (K3Fe(CN)6) é um complexo de spin baixo que 

apresenta um pico intenso referente a energia de ligação dos elétrons no orbital 

molecular de valência, que pode ser atribuído aos elétrons no nível Fe 3d(t2g) (Figura 

3-26). No complexo [Fe(CN)6]4-
(aq), todos os três orbitais d(t2g) degenerados estão 
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ocupados por um par de elétrons emparelhados de modo que apenas um único pico 

é esperado na região de energia de ligação mais baixa. Todavia, cálculos teóricos 

indicam que os níveis Fe 3d(t2g) se desdrobram em um par de níveis β degenerados e 

um par de níveis α degenerados no caso da sua respectiva espécie oxidada 

[Fe(CN)6]3-
(aq). 

Além dos picos Fe(3d), dois outros picos, em energias abaixo das bandas da 

água, podem ser identificados nos espectros experimentais, em 7,6 e 8,8 eV para 

[Fe(CN)6]3-
(aq) e em 6,2 eV para [Fe(CN)6]4-

(aq), respectivamente. Esses pares de picos 

estão em posições semelhantes no ferrocianeto e no ferricinaneto e foram 

provisoriamente atribuídos aos elétrons π dos ligantes ciano. 

 

Figura 3-26: Espectros de fotoelétrons de valência de soluções aquosas de K4Fe(CN)6 e K3Fe(CN)6 , 
hʋ=120 eV. 

 

 

3.4.4 Influência da força iônica 

Outro fator que devemos avaliar no desenvolvimento da célula 

espectroeletroquímica é o efeito da presença dos eletrólitos nos espectros XPS. A 

água pura tem condutividade elétrica muito baixa, sendo este um grande obstáculo 

K4Fe(CN)6 

K3Fe(CN)6 
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para a espectroscopia de fotoelétrons, pois uma condutividade insuficiente também 

pode levar ao carregamento da amostra devido ao grande número de fotoelétrons 

liberados. Por essas razões, geralmente uma pequena quantidade de sal é adicionada 

ao líquido para garantir condutividade elétrica (condutividade iônica) suficiente. Assim, 

realizamos o estudo utilizando K4Fe(CN)6 e K3Fe(CN)6 (complexos de FeII e FeIII 

respectivamente) na presença de cloreto de potássio e comparando seus espectros 

XPS na região do C1s e N1s, como apresentado na Figura 3-27. 

Podemos observar que os espectros na região de C1s e N1s de ambos os 

complexos apresentaram uma diminuição significativa na intensidade dos picos com 

a adição de KCl como eletrólito. Esse efeito pode ser explicado pela presença de íons 

capazes de solvatar e estabilizar esses complexos no interior da solução, uma vez 

que possuem alta carga elétrica. Assim, se o complexo apresentar uma carga elétrica 

mais deslocalizada ao longo de sua estrutura, a tendência é que a presença de 

eletrólitos faça com que eles migrem e fiquem mais concentrados na região mais 

interna do microjato. 

 

Figura 3-27 Espectro de XPS na região de (A-B) C1s e K2p (hʋ = 360eV) e (C-D) na região de N1s (hʋ=480 
eV) 
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3.4.5 Influência da hidrofobicidade da cadeia orgânica 

Um dos problemas encontrados nestas análises utilizando microjato é a baixa 

concentração de espécies na interface líquido/vapor do jato pois existe uma 

correlação direta entre a intensidade do sinal e a concentração de espécies na 

superfície do líquido. Esse fator é importante, principalmente compostos caros pois 

pode viabilizar o uso de amostras mais diluídas e a utilização de uma menor 

quantidade de amostra, assim evitando minimizando os gastos. 

Trabalhamos com vários compostos hidrofóbicos foram realizados para provar 

esta teoria, mas nesta tese serão testados apenas complexos pentacianoferrato tendo 

ligantes N-heterocíclicos ocupando a sexta posição de coordenação. Na Figura 3-28 

são apresentados os espectros XPS na região do C1s/K2p e N1s de vários complexos 

de ferro. Um fato que podemos observar é que a intensidade é muito maior quando 

trabalhamos com ligantes mais hidrofóbicos como o ligante PPP. Avaliando 

cuidadosamente os espectros, podemos concluir que o derivado mais adequado para 

se trabalhar é do ligante PIC, por ser um ligante pequeno e que mesmo sendo 

hidrofóbico não altera tanto a solubilidade do complexo quanto o ligante PPP. De fato, 

foi necessário dissolver o complexo K3[Fe(CN)5(PPP)] em 1% de mistura etanol/água 

para garantir a completa solubilização do composto e realizar os ensaios de XPS no 

microjato. 

Ainda é necessário conduzir novos experimentos utilizando esses ligantes 

hidrofóbicos em complexos de rutênio. Espera-se que tenham o mesmo 

comportamento de se deslocarem para a superfície do jato e intensificarem o sinal 

mesmo em baixa concentração.  
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Figura 3-28 (A) Espectro de XPS na região de C1s e K2p (hʋ = 360 eV) e (B) região de N1s (hʋ=480 ev) 
de complexos de ferro em solução de KCl 0,1 mol/L. 
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3.5 Conclusão 

Nesse capítulo foram relatados alguns dos dados obtidos durante o período de 

doutorado sanduíche realizado na Universidade de Uppsala na Suécia durante o 

período de 12 meses, de 2019 a 2020. Neste período focamos principalmente no 

desenvolvimento de uma célula espectroeletroquímica XPS em microjato, mas 

também tivemos importantes participações em outros projetos que foram submetidos 

concorrendo a tempos de feixe (beamtime), como pode ser visto nos anexos, onde 

são reproduzidos os projetos submetidos.  

Em relação ao desenvolvimento da célula espectroeletroquímica, conseguimos 

fabricar e parceria com a equipe do laboratório Ångström Workshop, um protótipo 

funcional incorporando um sistema eletroquímico de três eletrodos. Os testes 

realizados demonstraram uma boa conexão do acessório com a configuração de 

microjatos líquidos instalada na linha FlexPES do MAX IV. Microjatos líquidos com 

boa estabilidade foram obtidos, mas alguns problemas de vazamento foram 

observados nas juntas e conexões, que foram provisoriamente corrigidos com o uso 

de fitas de PTFE. A área superficial e a robustez dos eletrodos ainda precisam ser 

otimizadas, mas a limitação de espaço na câmara de XPS onde o acessório deve ser 

instalado obrigou a diminuição da espessura dos eletrodos, tornando as conexões 

frágeis. Por outro lado, a diminuição da área superficial pode diminuir a capacidade 

de transferência de carga e torna-la insuficiente para oxidar todo o complexo no fluxo 

rápido de solução que passa por ele na condição de uso.  Um outro possível problema 

que foi identificado é que, na configuração atual, todo o equipamento pudesse estar 

em curto com o eletrodo de trabalho. Neste caso, ao invés de aplicar potencial apenas 

no eletrodo de trabalho, o potencial poderia estar sendo aplicado em todo o 

equipamento e na solução. 

Diante dos resultados, podemos constatar que O trabalho desenvolvido ainda 

se encontra em seu princípio, mas mesmo que preliminares, resultados interessantes 

e de extrema importância foram obtidos, que servirão de base para a continuidade 

dos trabalhos. As colaborações criadas nesta fase servirão para o avanço desta área 

da ciência e futuras publicações, além de motivar colaborações com grupos de 

modelagem teórica.  
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3.7 Anexos 

 
Propostas aplicadas para tempos de linha: 

 

3.7.1 Proposta 1 - Transition metal complex based catalysts for solar fuel 

production 

A) Goal of the experiment 

To characterize intermediate species in photon-to-chemical energy conversion 

using Ru-based complex catalysts, and to establish a novel approach to study 

electrochemical reactions. 

 

B) Scientific background 

One promising approach to harvest solar energy is photocatalytic solar fuel 

production [1,2]. In an ideal system, water, CO2 and sunlight would be combined to 

form O2 and fuels. The process would take place in distinct steps: The sunlight is first 

absorbed at a photosensitizer, creating electron-hole pairs. The holes move to 

oxidative catalyst sites where water is oxidized to O2 (2H2O ➔ O2 + 4H+ + 4 e-), while 

the reducing equivalents (H+ + e-) move to reductive catalyst sites where CO2 is 

reduced to solar fuels (e.g. H2, HCOOH, CH3OH, CH4). In this context, we have 

together with theoretical material scientists and materials chemists started to study a 

group of Ru complex catalysts for CO2 electrochemical reduction, see fig. 1.  
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Figure 1. (a) Scheme of a water oxidation reaction mechanism proposed for the 

[RuII(bda)(pic)2] (H2bda = 2,2′- bipyridine-6,6′-dicarboxylic acid and pic= 4-

methylpyridine) complex, and (b) the reaction pathway for activation of a model system 

to be investigated whose structure is shown in (c). 

 

To guide the development of new materials and to optimize their efficiency, it is 

crucial to understand the processes at the atomic level. XPS is one of the 

spectroscopic techniques with this potential. We have started to study such Ru 

complexes in aqueous environment, see the Preliminary results, and we will extend 

these studies to more cases to elucidate the detailed electronic structure of species in 

different oxidation states, simullating the redox processes induced by solar excitation 

by XPS spectroelectrochemistry instead of by adding oxidizing agents to the solution. 

 

Ruthenium complexes are well-known as homogeneous and heterogeneous 

catalysts.  Among them, derivatives of the [Ru(bda)(L)2] complex, where H2bda = 2,2'-

bipyridine-6,6'-dicarboxílic acid (Figura 1), initially forwarded by Sun and coworkers, is 

attracting much attention as efficient electrocatalysts for OER. That tetradentated ligant 

can bind to the metal center through the pyridyl N-atoms and carboxilate groups O-

atoms generating a planar structure whose axial sites can be occupied by two more 

ligands. Interesting enough, the complex exhibits low oxidation potentials when L is N-

heterocyclic ligands (the 4-picoline derivative is oxidized at 0.63 V vs SHE in 0.1 mol 

L-1 HClO4 solution containing 50% of 2,2,2-trifluoroethanol, thanks to the high σ donor 

character of carboxilate groups allied to the π-interaction capability of pyridyl ligands. 
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Figure 2. Structure of the [Ru(bda)(L)2] complex derivatives. 
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In addition, the hydrophilic/hydrophobic character and reactivity of such species 

is strongly dependent on the axial ligands allowing the tuning of their electrocatalytic 

properties. For example, the [Ru(bda)(isoq)2] complex, where isoq = isoquinoline, 

presents turnover frequency as high as 300 s-1 whereas the [Ru(bda)(pic)2] complex 

(where pic = 4-picoline) exhibits a TOF of only 32 s-1 under analogous conditions. The 

enhanced electrocatalytic activity of the first species is induced by the π-stacking of 

the axial ligands generating a transition state where two RuV=O species are involved 

in the the formation of an O=O bond. However, the stability of such axial ligands in the 

catalytic process is a concern when the [Ru(bda)(ptz)2] complex (where 

ptz=phthalazine) is compared with the [Ru(bda)(pic)2] complex. The ptz ligand is much 

more strongly bonded increasing significantly the lifetime and TOF for OER (55400 s-

1) as compared with the last complex (TOF = 8400 s-1). Thus, clearly, there is a 

tendency of increasing catalytic activity as the π-interaction of the axial ligands 

increase stabilizing the binuclear transition state favoring the approach and formation 

of the O=O bond, as demonstrated by Concepcion and coworkers. Finally, considering 

that the XPS measurements will be carried out in solution using the liquid microjet 

technique, a higher hydrophobicity of a complex will induce its segregation into the 

liquid/air interface significantly enhancing the signal, thus allowing experiments even 

at low complex concentrations.  

 

C) Experimental method(s), including preliminary results and 

requirements 

Preliminary results include XPS spectra of the C1s and Ru3d core levels as well 

as the valence band for (HOMO of) Ru complexes in aqueous environment. Some 

different oxidation states of the Ru complexes were generated just before the 

measurements by adding CAN as oxidizing agents, thereby allowing us to study some 

steps in the photocatalytic process. This method is limited as it does not allow all 

relevant oxidation states of the Ru complexes to be studied. We will therefore use a 

new approach, in which the different oxidation states of the Ru complexes will be 

electrochemically produced. This will be done using a new flow-through 

electrochemical cell equipped with reference, working and counter electrodes, 

schematically illustrated in fig. 2. 
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Fig. 2. A schematic illustration of the flow-through cell for liquid-jet photoelectron spectroscopy 

studies of electrochemical reactions. 

 

In the cell, electrochemical reactions are performed in a controlled manner by 

applying suitable voltages to the working electrode. The electrolyzed solution will pass 

through a narrow (D≈25 µm) nozzle to form a liquid micro jet, which will be intersected 

by the X-ray beam shortly downstream (≈1 mm) of the nozzle opening. Using a speed 

of ≈100 m/s for the liquid jet, this will allow species in the electrolyzed solution to be 

probed approximately 10-5 s after leaving the nozzle, which will allow studies of species 

with lifetimes longer than a few s. The new electrochemical cell will be compatible 

with the liquid jet setup at FlexPES. We will use photon energies in the 100-500 eV 

range, and since the inherent width of photoelectron spectra from liquids is relatively 

large, the performance of the FlexPES liquid jet setup will be fully sufficient.  

The performance and suitability of the flow-through electrochemical cell will be 

probed by using pentacyanoferrate complex derivatives since they are well-known 

electrochemically reversible species in aqueous solution. However, the hydrophobicity 

of the sixth pyridyl ligand (Fig. 4 A-F) will be tuned to adjust the degree of segregation 

to the liquid/air interface allowing a better understanding of that process while 

improving the signal-to-noise ratio and decreasing the sample concentration. 
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Figure 4: Structure of the pentacyanoferrate complex derivatives that will be used to validate the 

electrochemical cell and the liquid microjet based XPS spectroelectrochemistry technique.  

 

After validating the electrochemical cell, XPS studies will be carried out using 

the [Ru(bda)(isoq)2] complex derivatives shown in figure 5 G-K as model catalysts, 

aiming the determination of the parameters to study the elusive catalytic active RuV=O 

species and the OER mechanism by XPS spectroelectrochemistry. 
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Figure 5: Structure of the catalytic active [Ru(bda)(L)2] complexes to be used as model 

compounds to study the parameter to capture the elusive RuV=O species by XPS 

spectroelectrochemistry.  

 

D) Results expected and their impact on the respective field of research 

We expect results on two levels. First, we will obtain detailed spectroscopic 

information on intermediate species in photon-to-chemical energy conversion using 

Ru-based complex catalysts, which in combination with simulations will help to guide 

the development of new catalytic materials and to optimize their efficiency. Second, we 

will demonstrate the possibility to probe species in electrochemical reactions, thereby 

opening a new approach to study transient species by liquid microjet XPS 

spectroelectrochemistry.   

 

E) Relation to previous experiments  

Among the applicants, Prof. Araki has extensive experience of coordination 

chemistry and spectroelectrochemistry technique as a chemist. In collaboration, we 

have carried out photoelectron spectroscopy studies of chemically activated Ru 
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complexes at BESSY II using liquid jets [3]. 

 

F) Justification of the beamtime and beamline 

For the setting up and carrying out of the scientific program, we estimate one 

week of beamtime to be needed. The beamline FlexPES provides the right photon 

energy range, a small focus relatively well matched to the liquid jet, and equipment for 

photoelectron spectroscopy compatible with a liquid jet. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.7.2 Proposta 2 – Unique electrochemical flow-cell for new solar fuel metal 

complex catalysts 

 

Goal of the experiment 

To characterize intermediate species in photon-to-chemical energy conversion 

using Ru-based complex catalysts, and to establish a new way to study 

electrochemistry. 
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Scientific background 

One promising approach to harvest solar energy is photocatalytic solar fuel 

production [1,2]. In an ideal system, water, CO2 and sunlight would be combined to 

form O2 and fuels. To guide the development of new materials and to optimize their 

efficiency, it is crucial to understand the processes at the atomic level. XPS is one of 

the spectroscopic techniques with this potential, and we have formed a team of 

molecular physicists, theoretical material scientists and materials chemists to study Ru 

complex catalysts in aqueous environment. The proposed measurements are part of 

a concerted action by the team, including material synthesis (Araki), chemical 

characterization (Araki) and simulations (Araujo). We will systematically study selected 

Ru complex catalysts to elucidate the detailed electronic structure of intermediate 

species in different oxidation states by electro-chemically simulating the redox 

processes induced by solar excitation. 

 

Experimental method(s), including preliminary results and requirements 

In previous experiments [3], some oxidation states of the Ru complexes were 

generated just before the measurements by adding ceric ammonium nitrate as 

oxidizing agent, thereby allowing us to study some, but not all, relevant steps in the 

photocatalytic process. In this project, Fe and Ru complexes will be produced electro-

chemically in selected oxidation states and analyzed by XPS using a new flow-through 

electrochemical cell schematically illustrated in fig. 1:  
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Fig. 1. (A) Electrochemical cell developed for the liquid-jet system in FlexPES beamline. (B) stable liquid 

jet obtained using this coupled electrochemical cell. (C) Valence photoelectron spectra of  K4Fe(CN)6 

and K3Fe(CN)6 aqueous solutions measured at 120 eV photon energy.  

In the cell, electrochemical reactions are performed in a controlled manner by 

applying suitable voltages to the working electrode. The electrolyzed solution will pass 

through a narrow (D≈25 µm) nozzle to form a liquid micro jet, which will be intersected 

by the X-ray beam shortly downstream (≈1 mm) of the nozzle opening. Using a speed 

of ≈100 m/s for the liquid jet, this will allow species in the electrolyzed solution to be 

probed approximately 10-5 s after leaving the nozzle, which will allow studies of species 

with lifetimes longer than a few µs. The new electrochemical cell will be compatible 

with the liquid jet setup at FlexPES, a beamline which provides fully sufficient photon 

energy range, flux and resolution for the proposed studies. 

In our previous study at MAXIV, we report a comparative soft X-ray 

photoelectron (PE) spectroscopy study of the valence electronic structure of 

hexacyano complexes, [Fe(CN)6]+4 and [Fe(CN)6]+3, in an aqueous solution. BEs 

displayed in Figure 1 are with respect to the vacuum level and were calibrated by the 

1b1 BE of liquid water at 11.16 eV. The cyanide ligand generates a strong crystal field 

due to its net charge and π-orbital interactions with the metal ion. Consequently, only 

the Fe 3d(t2g) levels are filled, and the ground state is a low-spin configuration. PE 

spectra can be used to obtain the splitting of 3d energy levels in aqueous Fe2+/3+ 

complexes, a property that is usually obtained from electron absorption spectroscopy. 

For the low-spin hexacyano complexes we observe single strong peaks at 6.2 

and 7.5 eV BE, respectively, can be assigned to the Fe 3d(t2g) levels. For the spin-

paired [Fe(CN)6]+4 complex, all three doubly occupied d(t2g) levels are degenerate as 

depicted by a single blue spike at the lowest binding energy. In addition to Fe 3d peaks, 

two further peaks, at energies below the water bands, these pairs of peaks are 

tentatively attributed to the π-orbitals of the cyano ligands result from the interaction of 

the cyanide ligands with the central metal ion π-back bonding. The performance of the 

electrochemical cell will be probed by using hexacyano complexes, pyridyl derivatives 

of [Fe(CN)5] and [Ru(bpy)2(H2O)] complexes, with well-known electro-chemical 

behavior in water. The hydrophobicity of the sixth ligand will be tuned to adjust the 

degree of segregation to the liquid surface, allowing a better understanding of that 

phenomenon, and improving the signal strength at low sample concentration. In 
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addition, the [Ru(bpy)2H2O] derivatives will be interesting probes to evaluate the redox 

species formed in the oxidation process of the Ru center simulating the activation of 

molecular catalysts by formation of high valence redox species such as RuIV=O and 

RuV=O catalytic active species.  

 

Results expected and their impact on the respective field of research 

We expect results on two levels. First, we will demonstrate the possibility to 

probe transient species in electrochemical reactions by liquid microjet XPS. Second, 

we will obtain detailed information on intermediate species in photon-to-chemical 

energy conversion using Ru-based complex catalysts, which in combination with 

simulations will help to guide the development of new catalytic materials. 

 

Relation to previous experiments  

Using XPS at MAXIV with the proposal number 20190785 We were able to 

perform measurements for several pentacian ferrate complexes in aqueous solution, 

obtaining relevant information for Fe 3d, C 1s, N 1s spectra, and carrying out important 

initial measurements to validate the functioning of the operation of the lectrochemical 

cell in flow. At BESSY II, we have together demonstrated the unique spectral fingerprint 

of the RuIV=oxo species, which is critically dependent on the solvation environment [3]. 

This is a key feature for novel operando XPS techniques. 

 

Justification of the beamtime and beamline 

For the setting up and carrying out of the scientific program, we estimate one 

week of beamtime to be needed. FlexPES is well suited for liquid-jet XPS studies. 

 

3.7.3 Proposta 3 - Transition Metal Single-Atom Catalysts Supported on 

Ultrasmall TiO2 NPs  

 

Goal of the experiment 

The present proposal aims a) at determining the electronic structure of ultrasmall, 

2-3 nm TiO2 nanoparticles (NPs), b) as well as the electronic and synergic coupling of mono 

and bimetallic transition metal single-atom sites (Ni, Ru) supported on the titanium dioxide, 
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c) to create new class of high performance materials and research opportunities exploring 

the unique characteristics of synchrotron radiation based spectroscopic techniques.  

  

Scientific context 

With the demanding global need for energy and under environmental pressure 

regarding climate crises, it is of utmost importance to explore for alternative high-

efficiency energy conversion and storage technologies. In this context, electrochemical 

water splitting shows substantial promise for converting electricity from renewable 

sources into hydrogen, involving the hydrogen evolution reaction (HER) and the 

oxygen evolution reaction (OER). To guide the development of new materials and to 

optimize their efficiency, it is crucial to understand the processes at the atomic level. 

XPS is one of the spectroscopic techniques with this potential, and we have formed a 

team of molecular physicists, theoretical material scientists and materials chemists to 

study TiO2 NPs catalysts in aqueous environment. Several factors play an important 

role in the properties of TiO2 nanoparticles developed by us, since molecular species 

and single-atom catalytic/electrocatalytic sites can incorporate new exciting properties, 

while keeping the colloidal stability. Accordingly, it will be possible to access the 

electronic and surface chemistry properties of new materials with 

catalytic/electrocatalytic/photocatalytic properties.  

 

Experimental method(s), including preliminary results and requirements 

Under suitable conditions, TiO2 NPs are stable in aqueous solution, and stable liquid 

microjets for the photoemission experiments can be obtained. Then, one of our major 

questions is how the electronic properties of TiO2 nanoparticles, and vice-versa, are 

affected by bonding of organic ligands (such as citrate, tiron and, glycerol, among others) 

and transition metal single-atom sites, creating synergic effects influencing the 

performance and the mechanism of catalytic reactions, especially OER and HER, and thus 

water splitting, where water molecules will adsorb molecularly or dissociatively on the 

TiO2/transition metal single-atom sites. Our research group developed 2-3 nm large core, 

amorphous TiO2 (aTiO2) NPs, colloidally stabilized with different types of ligands, confering 

positive and negative Zeta potentials and high dispersibility, and high capacity for controlled 

binding of transition metal ions as well. In this work, we aim to understand how the 

electronic and acid-base properties of such TiO2 NPs are affected by binding of M=Ru, Ni 
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ions and vice-versa, generating TiO2-M/water junctions, influencing the 

catalytic/electrocatalytic properties, selectivity and stability of the single-atom sites for 

oxidation reactions, in comparison with commercial catalysts 

 

 

Figure 1. TEM image and comparative XRD of 3 nm diameter TiO2 nanoparticles, and the effect of 

functionalizing ligands on the zeta potential as a function of pH. 

 

Results expected and their impact on the respective field of research 

To generate single atom catalysts is nontrivial since they are thermodynamically 

unstable and tend to aggregate into clusters and nanoparticles. Thus, it is necessary to 

stabilize the single atoms with a support, such as TiO2 as in this work. More than acting as 

anchoring sites, the support also have a significant impact on the catalyst activity and 

stability. First, it is essential to gain a detailed understanding of the electronic properties of 

the new TiO2/water and TiO2-M/water interfaces, where M=Ru, Ni. Defects on the 

TiO2 surface are conveniently detected by the Ti3+ signal, once oxygen vacancies are 

accompanied by a change of the titanium charge state (Ti4+ → Ti3+). Second, the surface 

properties of the support, e.g. defects and functionals groups, will influence transition metal 

single-atom catalysts behaviours in favor of the stability  and catalytic activity. This has 

motivated investigations on single atom catalyst supported on TiO2 NPs behaviors, once 

understanding this reactivity and charge transfer at the solid/liquid interface is crucial for 

improving the rational design of extremely effective heterogeneous electrocatalysts.  

 

Relation to previous experiments  

Considering the relevant interest in amorphous TiO2 and its properties, it is 

possible to find computational calculations in the literature using DFT approach to 

analyze and understand the effects of doping on the electronic structure and 

photocatalytic behavior of aTiO2. Monodoping and Codoping of aTiO2 with p-type or n-
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type leads to a slight reduction in the bandgap by 0.4 eV, as well as deep states in the 

bandgap. In this way, excitation by energy less than the TiO2 band gap becomes 

possible through sub-levels within the band gap, which can also be obtained 

experimentally, thus aTiO2 is an alternative to crystalline TiO2. Also, recent studies of 

TiO2 NPs dispersed and stabilized in NH4OH aqueous solution were carried out by 

Professor Bernd's group, exhibited efficient water dissociation reactions, relevant 

advances for the development of new energy-materials.  

  

Justification of the beamtime and beamline 

For the setting up and carrying out of the scientific program, we estimate one 

week of beamtime to be needed. 
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3.7.4 Proposta 4 - Tuning bandgap and improving phase stability of solution-

deposited nanocrystal used as absorbing layers in solar cells. 

 

The goal of the experiment 

Our latest micro-jet XPS and UPS experiments at FlexPES (proposal 2019817) were 

the first electron spectroscopy measurements on nanocrystals (NCs) diluted in no-

polar solvents. Here we aim to perform micro-jet-based RAS on metal halides 

perovskites to substantially enhance outer valence orbital cross-section, thus probing 

their energy position as a function of the ligand. NC´s phase stability will also be studied 

on a molecular scale. Furthermore, we will explore the electronic dynamics at the 

interface using the core-hole clock. 

 

Scientific contexto 

Metal halide perovskite nanocrystals (MHP NCs), such as hybrid organic-

inorganic CH3NH3PbX3 (X=Cl, Br, I) are promising newcomers as solution-deposited 

absorbing layers in solar cells with power conversion efficiencies reaching 20%. MHP 

NCs are only soluble in non-polar volatile liquids such as toluene. Until our last 

beamtime, July 2020, no successful electron spectroscopy measurements were 

reported in the literature on such samples, and very few on nano-particles diluted in 

aqueous media. We use two manufacturing methods namely: Protesescu et al. and 

Yassitepe et al. The surface chemistry in the first method is governed by the labile 

bond nature of oleylamine (OLA+), as well as the non-binding nature of the oleic acid 

(OA)/oleate species, and this is vital for its low colloidal and phase stability, as 

compared to the second method, called amine-free synthesis. In the latter method, 

only OA is used as a surface ligand, resulting in very stable colloidal dispersions of 

CsPbX3 NCs. The reduction in the Cs 4d intensity for the samples made using 

Protesescu´s method contrasted to the constancy of Pb 4f and Br 3d, indicating 

substitution of Cs atoms by OLA+. Previous experiments employed solid samples, 

which are prone to contamination and radiation damage. Even minimal contamination 

may lead to erroneous conclusions. 

Furthermore, the critical surface properties connected to organic capping 

ligands can only be studied in the liquid environment.  
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The perovskites NCs are known to have the highest occupied molecular orbital 

(HOMO) with anti-bonding character containing contributions from Br 4p or I 5p plus 

Pb 6s. Most of the extraordinary properties of these NCs seem to come from the fact 

that the HOMO lies above levels formed when contaminants are attached to the NCs. 

We present the preliminary HOMO characterization of these NCs in a non-polar solvent 

environment. The measurements are very challenging due to the relatively small cross-

section. Here we propose using resonant Auger spectroscopy (RAS) on these samples 

to combine element specificity and resonantly enhance HOMO intensity thus probing 

the energy level modification through ligand exchange. Ligand-induced surface dipoles 

present a hitherto underutilized means of control over the absolute energy levels of 

CLHP NCs. A recent study on dry samples shows the potential of this avenue, which 

we plan to extend to the liquid phase using RAS. Also, we can use XPS to learn how 

the ligand affects the stoichiometry and NCs stability. 

 

Experimental method(s), including preliminary results and requirements  

Fig. 1 and 2 show results from our first preliminary study, where we managed 

to overcome several critical obstacles. Polar liquids are highly insulating; nano-

particles are known to clog the micro-jet and typically reside far from the surface, which 

poses a challenge due to the low mean-free path of photoelectrons. Surprisingly in our 

experiment, the photoelectron lines were shifted but not significantly broadened, even 

at the usual photon flux. Energy calibration has been possible by monitoring the shift 

between the gas phase and liquid signals and extrapolating to zero flux. We 

additionally plan to investigate the influence of the micro-jet speed to account for 

hydrokinetic charging. From our results, it is clear that photoelectrons with more than 

500 eV kinetic energy allows for electron spectroscopy to be applied to CLHP NCs 

containing Br but not I. We plan to measure the resonant Auger spectra at the Pb 

4p→6s at 610 eV. Resonant Auger decay from this edge will provide higher kinetic 

energy electrons probing NCs at larger depths. We will use the micro-jet with an 

injection loop. The NCs are 6 nanometers in average diluted in toluene. Some of the 

ligands we plan to study are oleylphosphate and sulfobetaine. 

 

Results expected and their impact on the respective field of research. 
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We expect to probe the critical surface properties after ligand exchange. 

Furthermore, we want to monitor ligand-induced changes in the HOMO energy levels 

using RAS to resonantly enhance crosssections. NEXAFS is also planned to be used 

to monitor the unoccupied levels. In addition to the previous investigation, we will probe 

the stoichiometry, as in Fig. 1, for different ligands and check if the ligand may have 

the potential to impact the stability of the NCs. In short, we plan to bring spectroscopic 

tools to this field, which are element-specific, contamination, and radiation damage-

free. 
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