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RESUMO

No presente trabalho, a 3-cloropropil silica gel (SG) foi preparada e organofuncionalizada
com 4-amino-5-(4-piridil)-4H-1,2,4-triazol-3-tiol (APTT), o material obtido na
funcionalizagdo foi descrito como SGAPTT. O material obtido foi caracterizado por
diferentes técnicas experimentais, tais como: espectroscopia na regido do infravermelho
(FTIR), espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX), microscopia eletronica de
varredura (MEV). Foi realizado a anélise de area superficial e porosidade para o precursor SG
e o produto SGAPTT. Apods a caracterizagdo estrutural e morfologica, foram realizados
estudos de adsor¢io de jons metélicos (Cu”") para o SGAPTT em diferentes meios, tais como:
agua, etanol 42% e etanol 99% e em diferentes temperaturas, tais como: 25, 35 e 45°C.
Determinou-se o tempo de equilibrio de adsor¢do, onde para todos os meios estudados foi em
média 40 minutos. Em seguida, determinou-se a capacidade de adsor¢do (N{"*) por
intermédio de isotermas com diferentes concentragdes molares de fons Cu®’, os valores
obtidos de N{™ para o meio aquoso foram de 22,0x107, 24,0x10” ¢ 28,0x10° mol g para
as temperaturas de 25, 35 e 45°C, respectivamente. Para o meio etanolico 42% os valores de
Ni™™ foram de 31,4><10'5, 39,4><10'5 e 41,2><10'5 e para o meio etandlico 99% os valores de
(N{™™) foram de 47,17x107, 50,3x10” ¢ 56,8x10™ mol g"' nas temperaturas de 25, 35 e 45°C,
respectivamente. Os valores de Nf aumentaram de acordo com a seguinte ordem de solventes:
agua < etanol 42% < etanol 99%. O modelo de Langmuir foi o mais apropriado para
descrever os dados de adsor¢do. Os pardmetros termodindmicos AG, AH e AS foram
avaliados para o material SGAPTT e observou-se que as capacidades de adsorcdo
aumentaram com o aumento da temperatura, indicando um processo endotérmico. Os valores
de (AG < 0) indicam que o processo de adsor¢do é espontidneo e os valores positivos da
entropia indicam que ocorre um aumento da desordem na interface solido-solugdo. Em uma
segunda etapa do trabalho, apos a adsor¢do dos ions cupricos no SGAPTT, o mesmo reagiu
com o Cu”’, formando assim o material CuSGA. Este material foi caracterizado por
espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR), espectroscopia de energia dispersiva de
raios-X (EDX) e voltametria ciclica. O material foi testado para possivel aplicacdo na
determinagdo eletrocatalitica de substancias de interesse bioldgico. Para tal, foram realizados
estudos voltamétricos da oxidacdo eletrocatalitica do acido ascorbico. Para este teste foi
utilizado um eletrodo de pasta de grafica modificado com CuSGA e o mesmo foi sensivel ao

acido ascorbico com um limite de detecgdo de 3,08x10° mol L' e uma sensibilidade



amperométrica de 115,59 mA/mol L' em uma faixa de concentracao de 6,O><10'6 a 9,0x107
mol L, com a seguinte equacdo correspondente: Y(pA) = 14,628 + 115,593x10° . [Acido
Ascorbico] e um coeficiente de correlagio R= 0,999. O celetrodo de pasta de grafite
modificado com CuSGA, pode ser empregado na confeccao de sensores eletroquimicos para

determinagdo de acido ascorbico.

Palavras-chave: Silica gel. 4-amino-5-(4-piridil)-4H-1,2,4-triazol-3-tiol.
Organofuncionaliza¢do. Adsor¢do. Voltametria Ciclica. Eletrodo de pasta de grafite

modificado.



ABSTRACT

In the present work, 3-chloropropyl silica gel (SG) was prepared and organofunctionalized
with 4-amino-5-(4-pyridyl)-4H-1,2 4-triazole-3-thiol (APTT), and the material obtained of the
functionalization was described as SGAPTT. The material obtained was characterized by
different experimental techniques such as spectroscopy in the infrared (FTIR), energy
dispersive X-ray (EDX), scanning electron microscopy (SEM). Was performed to analyze the
surface area and porosity for the precursor and the SG SGAPTT product. After the structural
and morphological characterization of metal ion adsorption studies were performed (Cu®) to
SGAPTT in different media, such as water, ethanol 42% and 99% ethanol at different
temperatures, such as 25, 35 and 45 ° C. Determined the adsorption equilibrium time, where
for all media studied was on average 40 minutes. Then, we determined the adsorption

max

capacity (N{™) through isotherms with different molar concentrations of Cu®" ions, the
values obtained for the N{™* aqueous solution was 22.0 x 10'5, 24,0 % 107 and 28.0 x 10?
mol g for the temperatures 25, 35 and 45 ° C respectively. For the 42% ethanolic medium
N values were 31.4 x 10°,39.4 x 10” and 41.2 x 10° mol g and 99% ethanolic medium
values N{™ were 47.17 x 107, 50.3 x 10™ and 56.8 x 10~ mol g 'at temperatures of 25, 35
and 45 ° C respectively. The N¢ values increased according to the following order of solvents:
water <42% ethanol <99% ethanol. The Langmuir model was the most appropriate to describe
the adsorption data. The thermodynamic parameters AG, AH and AS were evaluated for
SGAPTT material, and it was observed that the adsorption capacity increased with increasing
temperature, indicating an endothermic process. The values of (AG <0) indicate that the
adsorption process is spontaneous and positive values of entropy indicate that there is an
increase of disorder in the solid-solution interface. In a second stage of work, after adsorption
of cupric ions in SGAPTT, it reacted with the Cu2+, thus forming the CuSGA material. This
material was characterized by infrared spectroscopy (FTIR), energy dispersive X-ray (EDX),
and cyclic voltammetry. The material was tested for possible application in the
electrocatalytic determination of biological interest substances. To this end, voltammetric
studies were performed electrocatalytic oxidation of ascorbic acid. For this test, we used a
printing paste electrode modified with CuSGA and it was sensitive to ascorbic acid with a
detection limit of 3.08x10° mol L' and an amperometric sensitivity of 115.59 mA / mol L™ in
a concentration range of 6.0 x 10° to 9.0 x 10 mol L, corresponding to the following

equation Y(pA) = 14.628 + 115,593x10°. [Ascorbic acid] and a correlation coefficient R =



0.999. The carbon paste electrode modified with CuSGA, can be used in the manufacture of

electrochemical sensors for determination of ascorbic acid.

Keywords: Silica gel. 4-amino-5-(4-pyridyl)-4H-1,2,4-triazole-3-thiol.

Organofunctionalization. Adsorption. Cyclic voltammetry. Electrode modified carbon paste.
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1. INTRODUCAO

1.1. Silica Gel

A silica gel (SiO;) ¢ um material inorganico, amorfo, ndo toxico, resistente, poroso e
com grande 4rea superficial.' Este suporte inorgdnico possui uma estrutura constituida de
unidades tetraédricas de SiO4 distribuidas aleatoriamente, que contém na sua superficie uma
grande quantidade de grupos silanois (Si-OH) e no seu interior possui grupos siloxanos (Si-O-
Si) %. A Figura 1 ilustra a estrutura da silica gel com os diferentes tipos de silandis ( isolado,

geminais e vicinais).

Figura 1 - Esqueleto representativo da silica gel

™, Silanois
Vicinais

isolado

. i O s NS
Silanol /S\’l / S\‘“j“-o—g Y

i HO Grupo

Silandis / siloxano

Geminais

Fonte: Adaptado de COSTA (2007) *

Estes grupos silandis apresentam um comportamento de acido de Brénsted e sdo
responsaveis pela reatividade da superficie da silica, por isso, tenta-se obter a maior
quantidade possivel de grupos silandis livres na superficie antes de se efetuar quaisquer

reacoes. Neste sentido, realiza-se o processo de ativacdao da superficie da silica que consiste
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no aquecimento moderado sob pressdo reduzida, a fim de retirar as moléculas de agua que
normalmente estdo ligados aos grupos silanois, adsorvidas fisicamente ou por pontes de
hidrogénio.*

A modificagdo da superficie da silica gel pode ocorrer por dois processos distintos: a
organofuncionalizagdo, onde o agente modificador é um grupo organico, desta forma a reagao
ocorre entre 0s grupos silandis presentes na superficie da silica com o reagente de Grignard,
alcoxissilano e clorossilano, atuando como intermedidrios, promovendo a ligagdo
covalente.”* No caso da inorganofuncionalizacdo, a rea¢io do grupo ancorado sobre a
superficie da silica pode ser um composto organometalico ou um 6xido metalico.®

A silica gel esta entre os adsorventes inorganicos mais utilizados como suporte, devido
as suas diversas vantagens, tais como: grande estabilidade térmica e mecanica, acessibilidade
dos centros reativos, insolubilidade e ndo inchamento em meios organicos, suportando altas
pressoes sem danificar sua estrutura, grande disponibilidade comercial com elevado grau de
pureza, a custos relativamente baixos e com dimensdes de areas superficiais e de poros
variados. *>"*

As aplicagdes da silica gel sdo multiplas e tornam-se mais diversificadas quando sdo

. . . . , . 1 ~ 11-1
funcionalizadas, tais como: fase estacionaria em cromatograﬁaQ, sensores'’, adsorcdo'' " |

15,16 17,18

troca iénica”, pré-concentracao de ions metélicos , catalise , entre outras.

A silica gel modificada exibe geralmente capacidade de adsor¢do maior, pelo fato de
existir um grande nimero de sitios reativos, sendo assim, o nimero de moléculas organicas
imobilizadas ¢ alta, o que resulta em boa capacidade de adsor¢ao de ions metélicos.

O principal efeito da imobilizagdo quimica de grupos organicos na superficie da silica
gel ¢ de produzir uma nova superficie, que pode ser usado como adsorvente para remogao de
fons metalicos.'” Neste trabalho, o APTT ligado covalentemente silica gel foi utilizado como

suporte so6lido inorganico.
1.2. APTT

O 4-amino-5-(4-piridil)-4H-1,2,4-triazol-3-tiol (APTT), pertence a familia dos triazois,
que sdo compostos organicos heterociclicos que apresentam uma estrutura molecular com um

anel de cinco membros que contém trés atomos de nitrogénio e dois atomos de carbono,

possui uma formula empirica de C;H7NsS e sua massa molecular € de 193,23 g/mol.20

A quimica dos derivados de triazdis tém sido de interesse devido a sua aplicacdo na

21-23

medicina” ’, onde suas principais atividades incluem antifingico, antiviral, antibacteriano,

. . . - .. , . . 24
sedativos, anticonvulsivos, acdo anti-inflamatoria e na agricultura.
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De acordo com a posi¢do dos dtomos de nitrogénio os triazois pode ter duas formas
isoméricas, o 1,2,3-triazol, e o 1,2,4- triazol.*

A Figura 2 representa o efeito de tautomerismo dos triazois. Existe duas formas
tautoméricas diferentes: a tiona e o tiol , no primeiro a ligagao dupla ocorre entre o carbono e
o enxofre (C = S) e no segundo a ligacdo dupla ocorre entre o carbono e nitrogénio (C =

N).26’27

Figura 2 - Formas de tautomerismo nos triazois.

N—NH w—g\

/
~ s =— e
N/ NH2 N/ NH2

Tiona Tiol

Fonte: Adaptado de HADDAD et al. (2013).”

A escolha deste ligante se deve ao fato de que o APTT possui atomo de S do grupo tiol
e de possuir dois a&tomos de N nas posicoes 1 € 2 do anel triazol, que podem constituir sitios
de complexacao de diferentes metais de transi¢ao para adsor¢ao de ions metalicos e ainda por

possui sitios NH, propicios a organofuncionalizac;ﬁozg, conforme ilustra a Figura 3.

Figura 3 - Formula estrutural do APTT.

Fonte: Elaboragao do proprio autor.
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Foi utilizado neste trabalho o cobre, por ser um metal pesado prejudicial para
organismos vivos'’ e por ser o metal que estd presente em maior quantidade no alcool
combustivel e na aguardente.

Muitas técnicas tém sido empregadas para o tratamento de aguas residuais contendo
metais pesados, dentre as técnicas, destaca-se a técnica de adsor¢do, utilizando-se silica gel
funcionalizada com materiais organicos como adsorvente, devido a sua elevada seletividade

N , 1 19
para adsor¢do de ions metalicos.

1.3. Adsorcao

O processo de adsor¢ao pode ser definido como a adesao de um ou mais substancias a
uma superficie, sendo que a substancia adsorvida é chamada de adsorbato e o material que
tem sua superficie como matriz é denominado adsorvente .’

O processo de adsor¢ao pode ser caracterizado em adsor¢do fisica (fisissor¢ao) ou
adsorcdo quimica (quimissor¢io).”’

Adsorc¢do fisica ¢ um fenomeno reversivel que ocorre quando as interagdes entre o
adsorvente e o adsorbato sdo do tipo Van der Waals. Essas intera¢des tém um longo alcance,
mas sio fracas, sendo que os valores de entalpia apresentam-se proximos de 20kJ mol™. Este
pequeno valor de entalpia ¢ insuficiente para levar a quebra e a formacdo de ligagdes
quimicas, portanto, ndo ocorre alteragio na natureza quimica das substancias envolvidas.”

Por outro lado, a adsor¢do quimica ¢ um fenomeno irreversivel e ocorre quando as
moléculas do adsorbato aderem a superficie do adsorvente formando uma substancia quimica.
Esse processo ocorre através de ligacdes quimicas de natureza ionica e/ou covalente, tendo
valores de entalpia proximos de 250 a 500 kJ mol”. Exceto em casos especiais, a adsor¢io
quimica é um processo exotérmico.”’

Existem muitas aplicagdes para o processo de adsor¢do, tais como: no tratamento de

3132 em filtros e catalisadores de

30 ~ , . ..
efluentes™, na remoc¢do de corantes de residuos industriais
r i 29 ~ . 33 ~
automoéveis™’, na remoc¢do de metais em aguardentes™, entre outros. O processo de adsor¢ao
tem recebido destaque, pois € considerada uma técnica altamente eficaz e econdmica em

relagcdo a outros métodos, por exemplo: precipitagdo, complexacao, troca-idnica, entre outros.
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1.3.1. Isotermas de adsorcéo

Nos processos de adsor¢ao o equilibrio ¢ estabelecido quando a quantidade de soluto
adsorvido sobre o adsorvente ¢ igual a quantidade dessorvida, isto €, quando o equilibrio for
atingido, a concentragdo do soluto na fase liquida e na fase solida permanece constante.**

Essa condi¢ao de equilibrio ¢ descrita através de isotermas de adsor¢do, que sdo
graficos que relacionam a capacidade de adsor¢do do adsorvente pelo soluto sob determinadas
35,36

condigdes experimentais em que o processo ¢ submetido.

A quantidade de material adsorvido ¢ calculado, utilizando a Equacao 1:

N = Na-Ns (1)
W

Onde:
Na: concentracdo inicial do adsorbato (mol)
Ni: concentragdo final do adsorbato ou concentra¢do no equilibrio (mol/L)

W: massa do material adsorvente (g)

O comportamento grafico das isotermas de adsor¢do podem ser descritos por equagoes
matematicas denominadas de modelos de isotermas. Existem varios modelos de adsorc¢ao,
sendo o de Langmuir e o de Freundlich os mais utilizados em processos de adsor¢do, devido
a sua simplicidade e bom ajuste aos dados experimentais.®" *°

O modelo de Langmuir ¢ baseado na suposi¢cdo de que as moléculas sdao adsorvidas e
aderem a superficie do adsorvente em sitios bem definidos e localizados com adsor¢do em
monocamada em superficie homogénea; cada sitio pode ser ocupado por uma unica molécula
adsorvida com uma energia que ¢ a mesma em todos os sitios da superficie e considera-se que
as moléculas adsorvidas ndo interagem umas com as outras, ou seja, apresenta interagao
desprezivel entre as moléculas adsorvidas e estas moléculas também nao difundem de um
sitio para outro.”’

O modelo de Freundlich corresponde a adsor¢do de sistemas ndo uniformes, onde o
calor de adsor¢do diminui com o aumento da cobertura do adsorvente. O modelo de
Freundlich baseia-se na adsor¢ao sobre uma superficie heterogénea e assume a existéncia de
uma estrutura em multicamadas, prevendo uma distribui¢do exponencial de varios sitios de

~ o 38
adsor¢do com energias diferentes.
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No presente trabalho foram utilizados os dois modelos de Langmuir e Freundlich no

intuito de verificar qual modelo mais se ajusta ao sistema estudado.

1.4. Parametros Termodinamicos

O estudo termodindmico determina os pardmetros termodinamicos (AH, AS e AG), por
intermédio da equagdo de Van’t Hoff. O valor de AG indica a espontaneidade e ndo-
espontaneidade do processo de adsor¢do. A entalpia (AH) representa a natureza da adsorgdo
como sendo endotérmica ou exotérmica (AH > 0 endotérmica e AH < 0 exotérmica). A
entropia (AS) estuda a desorganizagdo na interface adsorvente/adsorvato, onde valores
positivos sdo interpretados como aumento na desordem na interface.'” A equagéo linearizada

de Van’t Hoff ¢ representada pela Equagao 2:

InKe= AS - AH (2)
R R.T

Sendo que T ¢ a temperatura absoluta em kelvin (K) e R ¢ a constante universal dos

gases (8,314 ] mol™ K™). A constante Ke ¢ calculada através da Equagéo 3:

Ke=N;_ (3)
Cs
Onde Nt ¢ a quantidade adsorvida no equilibrio (mol/g); Cs € a concentracao do metal

em solucdo no equilibrio (mol/L) e Ke ¢ dado em L/g.

Com base na Equacdo (3), calcula-se os pardmetros AH e AS através do coeficiente
angular e do coeficiente linear obtidos pela equagdo da reta construida com um grafico In Ke
versus 1/T. A reta obtida ¢ descrita na Equagdo (2) que pode ser descrita como: y = ax + b.
Sendo que a constante a ¢ o coeficiente angular e corresponde ao termo: - AH/R e a

39-41 Portanto, AH e AS sao

constante b é o coeficiente linear e corresponde ao termo AS/R.

calculados de acordo com as Equacgdes (4) e (5).

AH=-aR (4)

AS =hR (5)

Com os valores de AH e AS, calcula-se o valor de AG através da Equagao (6):
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AG=AH - T. AS (6)

. . A . ~ r 2+
Para verificar a influéncia da temperatura no processo de adsor¢do dos ions Cu” no

material SGAPTT foram medidos os pardmetros termodinamicos AH, AG e AS.

1.5. Eletrodos Quimicamente Modificados (EQM)

Os eletrodos quimicamente modificados (EQMs) foram inicialmente utilizados na
década de 70, em estudos eletroquimicos por Murray e colaboradores.* Este estudos tiveram
como objetivo definir eletrodos com espécies quimicamente ativas imobilizadas na superficie
desses dispositivos. Estes trabalhos impulsionaram as pesquisas nessa area e atualmente a
comunidade cientifica se dedica ao estudo ¢ ao desenvolvimento de novos tipos eletrodos de
trabalhos em técnicas voltamétricas.

A modificacdo dos eletrodos tem como principal objetivo pré-estabelecer e controlar a
natureza fisico-quimica da interface do eletrodo-solu¢do como uma forma de alterar a
reatividade e seletividade do sensor base, possibilitando assim, o desenvolvimento de
eletrodos com respostas adequadas para varios fins e aplica¢des.

Um aspecto muito importante ¢ na etapa de preparacdo dos EQMs, pois o material
escolhido devera apresentar caracteristicas eletroquimicas apropriadas e ser adequado para o
método de imobiliza¢do escolhido. Os materiais mais utilizados sdo pasta de grafite, carbono
vitreo, platina, filmes de mercurio e ouro, sendo que os eletrodos preparados com pasta de
grafite sdo os mais utilizados em eletroanalises por apresentarem vantagens como o baixo
custo, superficie facilmente renovada, facilidade de preparacao, versatilidade, entre outras.**

Por tais vantagens neste presente trabalho optou-se por desenvolver um EQMs
utilizando a pasta de grafite e o material obtido CuSGA para aplicacdo na determinacido de

acido ascorbico.

1.6. Acido Ascérbico

O acido ascorbico (AA) ou vitamina C ¢ uma vitamina hidrossoluvel, antioxidante,
pode ser encontrado em sistemas biologicos, alimentos e em suplementos nutricionais.

Devido a sua ac¢do antioxidante ¢ usado como conservante natural em produtos farmacéuticos
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. , . 4 , . , . . -1
e alimenticios.* O 4cido ascorbico possui uma massa molecular de 176,1 g mol”' ¢ uma

formula empirica de C¢HgOg , conforme ilustra a Figura 4.

Figura 4 - Formula estrutural do 4cido ascorbico (AA).

HO
- O 0

HO

HO  OH

Fonte: Elaboragao do proprio autor.

Devido ao aumento do interesse nas alteragdes oxidativas em produtos alimentares e

aos recentes avangos nas industrias farmacéuticas, ¢ de fundamental importancia o
desenvolvimento de um método seletivo, simples e preciso para a determinagdo de AA . Uma
grande variedade de técnicas para a determinagdo de AA estdo disponiveis, tais como:
titulagdo, cromatografia liquida de alta performance (HPLC) e detec¢do UV-vis. No entanto,
estes métodos possuem desvantagens como a falta de reprodutibilidade, seletividade e
sensibilidade.*>*’

Um método bastante utilizado ¢ o método eletroquimico, devido a sua seletividade e

sensibilidade.*®* A resposta voltamétrica é baseada na oxidagio do 4cido ascorbico,

conforme ilustra a Figura 5.

Figura 5 - Oxidacao do acido ascorbico (AA) ao acido dehidroascorbico (DAA).

CH,OH CH,OH
|
HO-C. o HO-C
. o U
H cH” c=0 4 on” ¢
+ L) I:-:I +
N A + 2HT + 2e
IC=CUN P
HO OH q 0

Fonte: FIORUCCI, et al. (2003)*°
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Para a determinacdo do acido ascorbico foram utilizadas as técnicas de voltametria

ciclica e eletrocatalise.

1.7. Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica (VC) € umas das técnicas eletroquimicas mais utilizadas devido
as varias aplicagdes analiticas e por ser uma técnica rapida e versatil para o estudo de espécies
eletroativas em solugdo ou imobilizadas sobre eletrodos. Esta versatilidade combinada com a
facilidade das medidas resultaram em uma ampla aplicacao da voltametria ciclica nos campos
da eletroquimica, quimica inorganica, quimica organica e bioquimica.”’

Esta técnica fornece informagdes qualitativas e quantitativas de uma espécie quimica,
os mecanismos de processos de oxirredugdo e se baseia nos fendmenos que ocorrem na
interface entre a superficie do eletrodo de trabalho e a camada fina de solucao adjacente a essa
superficie.’” Essas informacdes voltamétricas sdo obtidas através de uma curva da corrente (I)
vs potencial (E), denominada voltamograma. A Figura 6 ilustra um voltamograma ciclico

reversivel e seus principais parametros.

Figura 6 - Voltamograma ciclico reversivel. Epa = potencial de pico anddico, Epc = potencial
de pico catddico Ipa= corrente de pico anddica e Ipc= corrente de pico catddica. O e R sdo as
espécies oxidada e reduzida na superficie do eletrodo.

Anodica

Corrente/A

Catodica

Potencial/V

Fonte: BARD (1980) >
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A corrente de pico anddica (Ipa) e a corrente de pico catddica (Ipc) sdo obtidas pela
medida da distancia tomada verticalmente do méximo da corrente ao prolongamento da linha

54
base

, conforme 1ilustra Figura 4. A partir do voltamograma ciclico pode-se calcular os
potenciais médios (Ee’) através da média aritmética dos potenciais dos picos anddico (Epa) e

catodico (Epc),”” conforme descrito pela Equagio 7:
E'= (Ep+Ep)/2 (7)

A diferenca entre o potencial (4E) de pico anddico (Epa) € de pico catddico (Eyc) que

pode ser calculada, conforme mostra a Equagao 8:
AE; = | Epa - Epc | 8)

Sistemas reversiveis sdo considerados aqueles que possuem as seguintes
caracteristicas: AEp = 59/n (n = nimero de elétrons) mV; Ipa/Ipc = 1; potenciais de pico (Ep)

independe da velocidade de varredura.>*

1.8. Eletrocatalise

A eletrocatalise tem como objetivo reduzir a energia de ativagdo proveniente da
transferéncia de elétrons numa célula eletroquimica, aumentando a velocidade de reagdo e
ampliando o sinal analitico.’

O processo de redugdo ou oxidagdo de um substrato pode apresentar uma cinética de
transferéncia de elétrons lenta, no entanto quando essa mesma reacdo ¢ catalisada pela
modificacdo da superficie do eletrodo, ocorre uma troca de elétrons mais rapida entre o
eletrodo e o analito™®, desta forma ocorre uma interagdo entre a espécie modificadora contida
no eletrodo e o analito, aumentando assim a intensidade de corrente a medida que se adiciona
o analito. Desta forma, € possivel construir uma curva analitica para a deteccdo e
quantificagdo de substancias de interesses biologicos.”’

Através da curva analitica obtém informagdes sobre o limite de deteccao (LD) e a
sensibilidade amperométrica (S) do método, sendo que o limite de detecgao ¢ definido como a
menor quantidade de analito que pode ser detectada em uma amostra™, e pode ser calculado

de acordo com a equacdo 9:
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LD =B3xSD)=+S )

Onde SD ¢ o desvio padrao de 10 medidas do branco de, no minimo, trés curvas
padrdes construidas contendo concentragdes proximas e do suposto limite de quantificacdo e
S (sensibilidade) é a inclinacdo da curva analitica.”® A sensibilidade (S) pode ser determinada
através da inclinagdo do grafico de calibragdo, ou seja, quanto maior o angulo de inclinagdo da

. , S . . 58
reta, maior sera a sensibilidade do método analisado.

2. OBJETIVOS

Os objetivos deste trabalho foram divididos em etapas:

1* Etapa: Preparar a 3-cloropropril silica e funcionaliza-la com 4-amino-5-(4-
piridil)-4H-1,2,4-triazol-3-tiol (APTT) e em seguida caracteriza-la por diferentes técnicas, tais
como: Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR), Espectroscopia de energia
dispersiva de raios-X (EDX), Microscopia eletronica de varredura (MEV), andlise de
nitrogénio, area superficial e porosidade.

2" Etapa: Apos a organofuncionalizacdo da silica com o APTT, a silica
organofuncionalizada (SGAPTT) foi empregada para duas finalidades:

i) Para adsorcdo de ions cupricos (Cu®") em diferentes meios, a saber: aquoso, etandlico
42% e etandlico a 99% em diferentes temperaturas.

i) Testar seu uso como sensor eletroquimico, para substancias organica e inorganicas de

interesse biologico (sulfito, nitrito, cisteina, entre outras).

3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Reagentes e Solugdes

Os reagentes empregados na sintese € nos procedimentos analiticos foram de alto grau
de pureza e utilizados sem purificagdo adicional, e sdo descritos a seguir: silica gel (Merck-
60), 3-cloropropiltrimetoxisilano (Sigma-Aldrich), Tolueno (Sigma-Aldrich), Etanol (Synth),
4-amino-5-(4-piridil)-4H-1,2,4-triazol-3-tiol (Sigma-Aldrich) e Dimetilformamida (Vetec).

As solugdes foram preparadas utilizando agua deionizada e purificada em um
equipamento de osmose reversa e posteriormente um sistema MILLI-Q com condutividade de

18,2 Qm™.
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3.2. Métodos de preparacao do material

3.2.1. Preparacao da 3-cloropropil silica gel (SG)

A funcionalizagdo da silica com 3-cloropropiltrimetoxisilano foi conduzida utilizando
métodos conhecidos de funcionaliza¢do.”

Inicialmente, 50 g de silica gel foram secos a vacuo, a uma temperatura de 150°C
durante 4 horas. Esta etapa ¢ necessaria para eliminar as moléculas de agua adsorvidas,
ligadas através de pontes de hidrogénio.

Na fase seguinte, a superficie da silica gel, foi quimicamente modificada através da
reacdo com 3-cloropropiltrimetoxisilano. O processo de modificag@o se iniciou com a adi¢ao
de 55 mL de 3-cloropropiltrimetoxisilano, 50 g de silica gel ativada e aproximadamente 350
mL de tolueno seco em um baldo de fundo redondo de 1000 mL. Esta suspensao foi aquecida
a 150°C, em banho de o6leo e mantida sob refluxo, com agitagio mecanica por
aproximadamente 40 horas. O s6lido resultante foi separado por meio de filtragao em funil de
placa sinterizada, a temperatura ambiente. Em seguida, este material foi transferido para um
extrator Soxhlet e lavado varias vezes com tolueno seco por aproximadamente 48 horas. Este
processo tem a finalidade de eliminar algum excesso de alcoxisilano nao ligado. O material
resultante, 3-cloropropil silica gel (SG), foi seco em estufa a 60°C e mantido em dessecador.

A Figura 7 ilustra o esquema que representa esta sintese.

Figura 7 - Esquema representativo da preparacao da 3-cloropropil silica gel.
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Fonte: Dados do autor.
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3.2.2. Funcionalizacao da 3-cloropropil silica gel com 4-amino-5-(4-piridil)-4H-1,2,4-
triazol-3-tiol (APTT)

Em um baldo de 3 bocas de 500 mL contendo 250 mL de dimetilformamida foram
adicionados 10 g de 3-cloropropil silica gel (SG) e 8,7 g (0,045 mol) de 4-amino-5-(4-piridil)-
4H-1,2,4-triazol-3-tiol (APTT). O sistema foi mantido sob refluxo com agitagdo mecanica por
aproximadamente 72 horas. O material organofuncionalizado foi separado em funil de placa
sinterizada, a temperatura ambiente, e em seguida lavado com dimetilformamida, sob refluxo,
em um extrator Soxhlet por 48 horas. O produto foi seco em estufa a 100°C por 4 horas e
descrito por SGAPTT. A Figura 8 ilustra a funcionalizagdo da 3-cloropropil silica gel com o

APTT.

Figura 8 - Organofuncionalizagdo da 3-cloropropil silica gel.
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Fonte: Dados do autor.

3.2.3 Formagéo do complexo SGAPTT com cobre(l1)

Adicionou- se 1,0 g de SGAPTT em 50 mL de uma solugdo 1,010 mol L de

CuCl,.2H,0. A mistura foi mantida sob agitagdo por 2 horas a temperatura ambiente, em
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seguida a fase solida foi filtrada e lavada exaustivamente com agua deionizada. O material
resultante foi seco em estufa a 50°C e denominado de CuSGA. A Figura 9 ilustra a estrutura

do complexo CuSGA.

Figura 9 - Estrutura do complexo CuSGA.
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

3.3. Métodos de caracterizacao e técnicas utilizadas.

3.3.1. Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR)

A caracterizagdo por espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR) ¢ uma técnica
fundamentada no aumento da energia de vibracdo ou de rotagdo associado com uma ligagdo
covalente, onde esse aumento resulta numa variagido do momento dipolar da molécula.®

A técnica de FTIR ¢ utilizada para caracterizar a estrutura quimica dos materiais, assim
como na identificagdo de compostos organicos ou na detec¢io de impurezas.®’

Para obtencdo dos espectros na regido do infravermelho utilizou-se um
espectrofotometro Nicolet SDXB FT-IR (Nicolet Instruments, Madison, Wi). Na preparagdo
das pastilhas, foram utilizados aproximadamente 150 mg de KBr previamente seco da marca
Synth, juntamente com 1,5 mg da amostra para compor uma mistura de 1,0% (m/m), que foi
macerada num gral com pistilo até ficar totalmente homogénea. As medidas foram realizadas

empregando-se 64 "varreduras", numa resolugio de + 4 cm™, na faixa de 4000 a 400 cm’.
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3.3.3. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura ¢ uma técnica utilizada na investigacdo da
superficie de uma material a ser analisado, em que a amostra do material ¢ varrida com um
feixe de elétrons e o feixe de elétrons refletido € coletado e depois exibido na mesma taxa de
varredura sobre um tubo de raio catodico.*

A caracterizagcdo por microscopia eletronica de varredura (MEV) ¢ de fundamental
importancia, pois produz imagens que apresentam informagdes topograficas da superficie do
material analisado. As micrografias foram obtidas por um microscopio eletronico do modelo

EVO LS15 da marca Carl Zeiss.

3.3.4. Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X (EDX)

A espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX) ¢ uma técnica analitica usada
para analise elementar ou caracterizagdo quimica de uma amostra, que permite identificar e
conhecer a composi¢do do material estudado. Os espectros foram obtidos por um microscopio

eletronico modelo EVO LS15 da marca Carl Zeiss.

3.3.5. Porosidade e Area Superficial

As andlises de porosidade e area superficial do SG e do SGAPTT foram obtidas
através das isotermas de adsorcao-dessor¢do de N,. Este processo estuda as alteracdes na
estrutura da superficie da silica, como as modificagdes no volume e no tamanho dos poros.

As isotermas de adsor¢ao-dessor¢ao podem ser classificadas em 6 tipos caracteristicos,
conforme sao ilustrados na Figura 10. A isoterma do tipo I classificada como reversivel, esta
relacionada a s6lidos microporosos que apresentam superficies relativamente pequenas, como
o carvao ativado. A do tipo II ¢ a isoterma obtida para adsorvente ndo poroso ou
macroporoso, onde a adsor¢do ocorre em monocamada-multicamada. O ponto B no inicio da
linearidade, indica o estdgio no qual a adsor¢do da monocamada estd completa e a adsor¢ao
em multicamada comeca. A isoterma do tipo Il ndo ¢ comum, no entanto ha sistemas que
fornecem isotermas com curvatura gradual e indistinto ponto B, como por exemplo,
nitrogénio em polietileno. O tipo IV sdo tipicas de sélidos mesoporosos, apresentam uma
curva de histerese que esta associada a condensagdo capilar nas estruturas mesoporosas. O

tipo V ¢ incomum e esta relacionado ao tipo Il em que a interagdo adsorvente-adsorbato ¢
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fraca, ¢ obtida em adsorventes porosos. A isoterma do tipo VI, ocorre em materiais com uma
superficie uniforme ndo porosa, apresentando degraus que depende do sistema e da

temperatura, representando uma adsor¢io em multicamada.®

Figura 10 - Tipos de isotermas de adsorcao.
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Fonte: SING (1985) *

A determinagdo da area superficial especifica foi obtida pela técnica de BET
(Brunauer, Emmett e Teller), essa técnica foi desenvolvida em 1938 com o objetivo de
determinar a area superficial especifica de sélidos a partir das isotermas de adsorgdo.
Diferentes tipos de histereses podem ser encontrados, conforme ilustrado na Figura 11.

Dois tipos extremos sdo apresentados como H1 e H4, no H1 as duas curvas sdo quase
verticais e paralelas dentro de uma gama apreciavel de captacao de gas, enquanto que no H4
elas permanecem quase horizontais e paralelas ao longo de uma vasta faixa de pressdo
relativa. Os tipos H2 e H3 podem ser considerados como intermedidrios entre estes dois

extrernos.64
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A silica gel ndo tratada apresenta uma isoterma do tipo IV com histerese do tipo H1, o
espectro ¢ obtido para so6lidos mesoporosos compostos por aglomerados de particulas
esféricas com ordem e tamanho uniformes, portanto, t€ém distribui¢des estreitas de tamanho

64
dos poros.

Figura 11 - Tipos de histereses.
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Fonte: SING (1985)

As caracteristicas fisicas da 3-cloropropil silica gel antes e depois da
organofuncionalizagio com  APTT, tais como 4rea superficial e porosidade foram
determinadas por isotermas de adsorcdo-dessor¢ao de N,, pelo método BET (Brunauer-
Emmett-Teller) e a distribuicdo de poros foi determinada pelo método BJH (Barrett-Joyner-
Halenda), que sdo os procedimentos padrdes mais utilizados para a determinacdo de tais
caracteristicas. As andlises foram feitas empregando-se um aparelho de sor¢ao fisico-quimica

Micrometritics ASAP 2010.
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3.4. Estudos de Adsorcio

Estes experimentos foram efetuados empregando-se a técnica de batelada, em frascos

termostatizados em 3 diferentes temperaturas : 25,0 + 0.1°C, 35,0 £ 0.1°C ¢ 45,0 £ 0.1°C.

3.4.1. Determinacdo do tempo de equilibrio de adsor¢do: Cinética de adsorcao

Para determinar o tempo de equilibrio de adsorc¢do, pesaram-se amostras contendo 50
mg do material organofuncionalizado, que foram adicionados em frascos termostatizados em
temperatura desejada. A seguir, pipetou-se aliquotas de 5 mL da solu¢do CuCl,.2H,0
padronizada (4,88%10~ mol L") e foram diluidas para 50 mL. As solu¢des foram transferidas
para os frascos termostatizados contendo amostras do adsorvente SGAPTT. As misturas
foram agitadas em diferentes tempo de contato. Apds a agitagdo os ions cupricos nao
adsorvidos foram determinados por espectroscopia de absor¢ao atomica de chama (FAAS).

Para tal o experimento foi realizado para os trés meios: agua, etanol 42% e etanol 99%

nas temperaturas de 25, 35 e 45° C para os 3 meios.

3.4.2. Capacidade adsorvente do material: Curva de adsorgéo

Para os estudos da capacidade de adsor¢do do material organofuncionalizado para ions
cupricos (Cu>") em diferentes meios (aquoso, etanol 42% e etanol a 99%), utilizou 50 mg do
adsorvente SGAPTT, foram adicionados em frascos termostatizados em temperatura desejada.
Em seguida, foram adicionados em baldes volumétricos de 50 mL, aliquotas varidveis de
CuCl,.2H,0 padronizado (4,88x107 mol L™). As aliquotas foram diluidas e adicionadas aos
frascos onde se encontravam as amostras. O sistema foi agitado magneticamente no tempo de
equilibrio determinado no estudo anterior, que foi de 60 minutos. Apos agitacdo, a fase solida
foi separada e uma aliquota de 10 mL de solu¢do contendo os ions metalicos foi analisada por
espectroscopia de absorcdo atdmica de chama (FAAS). As aliquotas foram analisadas em

triplicatas (n= 3).

3.5. Estudos Voltamétricos

Para as medidas voltamétricas empregou-se um potenciostato MQPG-01 da
Microquimica. Foi utilizado um sistema de trés eletrodos: um eletrodo de trabalho modificado

de pasta de grafite, um eletrodo de referéncia (Ag/AgCl) e um eletrodo auxiliar de platina,
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conforme ilustra a Figura 12. A pasta modificada foi preparada pela mistura de
grafite/modificador (CuSGA) em diferentes proporcdes (10, 20, 30 e 40% (m/m)) e 20 puL de
nujol. Realizou-se um estudo preliminar para a escolha da melhor propor¢ao da pasta de

grafite.

Figura 12 - Representacdo esquematica do sistema eletroquimico utilizado: (1) eletrodo de
trabalho modificado de pasta de grafite, (2) eletrodo auxiliar de platina e (3) eletrodo de
referéncia (Ag/AgCl).

——

Fonte: Adaptado de CARVALHO (2011) ®

3.5.1. Estudo de influéncia da natureza e concentracao do eletrélito

Para os estudos de influéncia da natureza e concentracdo do eletrélito empregou-se o
sistema eletroquimico representado na Figura 12. Primeiramente realizou-se um estudo do
comportamento voltamétrico em relagdo a diferentes cations e anions de metais alcalinos, tais
como: K', Na', Li", NH4" e CI', NO5", em concentra¢des de 1,0 mol L' e na velocidade de
varredura de 20 mV s em uma faixa de potencial onde o eletrolito suporte ndo seja
eletroativo. Desta forma, o objetivo deste estudo € verificar se ha influéncia dos cations ou
anions na resposta voltamétrica do eletrodo de trabalho. Com o intuito de se obter alguma

informacao sobre o comportamento do processo redox envolvido, realizou-se um estudo do
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efeito da concentracdo do eletrélito escolhido em uma faixa de concentracao de 0,001M a

2,0M.

3.5.2. Estudos sobre a influéncia da concentragdo hidrogeni6nica e da velocidade de
varredura

Para os estudos sobre a influéncia da concentra¢ao hidrogenidonica no comportamento
voltamétrico do material, preparou-se solug¢des 1,0 mol L' do eletrdlito escolhido em
diferentes valores de pH (2,0 a 7,0). O pH das solug¢des foi ajustado com um 4cido e uma base
correspondente ao sal utilizado como eletrolito de suporte empregando-se um medidor de pH
(pHmetro) acoplado com um eletrodo combinado de vidro, previamente calibrado com
tampodes pH 4,0 e 7,0. Por fim, realizou-se os estudos de variagao da velocidade de varredura

(20 -100 mVs™") para determinar se o processo redox é adsortivo ou difusional.

3.5.3. Estudos de Eletrocatalise

Os estudos de oxidagdo eletrocatalitica do material foi analisado adicionando-se,
sucessivamente, diferentes concentragdes de substancias de interesses biologicos, tais como:
Dipirona, Hidrazina, L—Cisteina, L—Cistina, N-Acetilcisteina, Vitamina B6, Acido Ascorbico,

Acido Citrico, Nitrito, Sulfito, entre outros.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Estudos de espectroscopia na regiao do infravermelho

A Figura 13 (A) ilustra o espectro vibracional da 3-cloropropil silica gel (SG), que
apresentou uma banda larga na regido entre 3000 e 3700 cm™ atribuida aos estiramentos O-
Hqo-n) dos grupos silandis e também o restante de dgua adsorvida. Observou-se também
absorc¢do na regido de 1635 cm™ que corresponde a deformacio angular (8) da molécula de
agua (8p.o.n). A banda observada em 1100 cm™ foi atribuida ao estiramento Si-O-Si(ysi-o-si)-
Observou-se também, outra banda em torno de 800 cm™ que foi atribuida a deformacio da
ligagdo C-Clyc-c1y presente na estrutura da silica ge1.66’ 67
A Figura 13 (B) refere-se ao espectro vibracional do ligante 4-amino-5-(4-piridil)-4H-

1,2,4-triazol-3-tiol (APTT), que apresenta intensas bandas na regido de 500 a 1600 cm™,

referente as vibragdes do anel do APTT. As bandas na regido de ~1310 e 1415 cm™
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correspondem a deformagdo angular do N-Hn.my € @ deformagdo axial C-Niyc.ny do anel do
APTT, respectivamente. Em aproximadamente 1620 cm™ observou-se uma absor¢io atribuida
a deformagdo axial C=N(,c=x) € outra na regido de ~2790 cm™ que corresponde a vibracdo da
ligacdo S—Hys-n). Verificou-se também outras bandas, uma banda larga e intensa entre 2300 a
2600 cm’! que foi atribuida a deformacdo axial C-Hc.i) do anel e bandas em ~3160 a ~3270
cm’! referentes ao estiramento N-H(VN_H).66

Os triazois sdo anéis heterociclicos de cinco membros substituidos de trés atomos de
nitrogénio e podem apresentar prototropismo, originando tautomerismo. O tautomerismo
existente nos triazdis ¢ o chamado rearranjo de Dimroth, esse tautomerismo de cadeia ocorre
através de abertura e posterior reciclisagio do anel ®, ou seja, indica a migragio da ligagio
dupla. Assim, existe duas formas tautoméricas diferentes: a tiona e o tiol, na transi¢ao do
grupo tiona, a ligagdo dupla ocorre entre o enxofre e carbono e na transicdo do grupo tiol, a

ligacdo dupla ocorre entre o nitrogénio e carbono, conforme representado na Figura 2 do item
1.2, %2

A Figura 13 (C) ilustra o espectro vibracional do material funcionalizado SGAPTT,
onde observou-se bandas caracteristicas dos materiais precursores SG ¢ APTT como as
bandas em ~1120 c¢cm’' referente ao estiramento assimétrico Si-O-Si(ysi-o-si), presente na
estrutura da silica e a banda em ~3600 cm™ que pode ser atribuida a deformagio O-Huo-n
das moléculas de H>O. Muitas das vibragdes presentes no ligante sdo obscurecidas pela banda
relacionada ao vSi-O-Si. As bandas nas regides de 1394 cm'l, 1650 cm™? e 624 cm'l,
correspondem a deformacgao angular do N-Hsn.my, ao estiramento C=N(,c=n) € a0 estiramento
C-Swcsy do anel do APTT, respectivamente.”® Apés a modificagdo, observou-se um
deslocamento de 84 c¢cm’ para a N-Henn) e de 275 cm’! para a N-Hn.p) na diregdo de
maiores frequéncias (alta energia) assim como a diminui¢do do vC-Cl, sugerindo, dessa

forma, a organofuncionaliza¢do do SG com o APTT.
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Figura 13 - Espectros vibracionais na regido do infravermelho: A) SG, B) APTT e C)
SGAPTT.
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Fonte: Dados do autor.

4.3. Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia eletronica de varredura da 3-cloropropil silica gel (SG) esté ilustrada na
Figura 14 com aumento de 1000 (A), 10000 (B) e 50000X (C). Observou-se a presenga de
microparticulas dispersas com tamanhos variando de 30 a 60 um que sdo formadas por
nanoparticulas aglomeradas.

A Figura 15 ilustra a MEV do material SGAPTT com aumento de 1000 (A), 10000 (B)
e 50000 (C), observou-se um aumento nas nanoparticulas de 30 a 60 um para 80 a 100 um. A
topologia tornou-se diferente, conforme ilustrado pelas Figuras 14 e 15, a superficie antes lisa
com microparticulas formadas por um aglomerado de nanoparticulas tornou-se um

aglomerado rugoso com um aumento no tamanho das nanoparticulas, evidenciando assim que
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a organofuncionaliza¢do da SG com o APTT influenciou nas caracteristicas morfologicas do

precursor (SG).

Figura 14 - Micrografias do SG com uma resolucdo de (A) 1000X, (B) 10000X e de (C)
50000X.
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Fonte: Dados do autor.



40

Figura 15 - Micrografias do SGAPTT com uma resolugdo de (A) 1000X, (B) 10000X e de
(C) 50000X.
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Fonte: Dados do autor.

4.4. Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X

As analises de espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDX) das amostras SG
e SGAPTT, estdo ilustradas na Figura 16 (A) e (B), respectivamente. No espectro da Figura
16 (A), observou-se a presenga dos elementos C, O, Si e Cl, referentes aos constituintes da
SG.

A Figura 16 (B), apresenta o espectro EDX para o material organofuncionalizado, onde
se observou a diminui¢do de Cl e presenca de S e N, o que reforga a organofuncionaliza¢ao do

SG com o APTT.
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Figura 16 - Espectros de EDX do: A) SG e B) SGAPTT.
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Fonte: Dados do autor.

4.5. Estudos de porosidade e area superficial

A Figura 17 (A) e (B) ilustra as isotermas de adsor¢do-dessorcdo de N, da SG e do
SGAPTT, respectivamente. Por intermédio das isotermas, observou-se que o volume de N,
adsorvido aumenta abruptamente a uma pressdo média relativa (P/P0), indicando a
condensagdo capilar de nitrogénio dentro da estrutura mesoporosa, o que confirma a
caracteristica de ambos os materiais de possuir uma isoterma do tipo IV com histerese do tipo
H1. As duas linhas sd3o aproximadamente paralelas representando que os poros da silica tém
raios praticamente uniformes e estdo abertos, o que ¢ muito favordvel para as reacodes
realizadas na superficie da silica gel.

Observou-se uma razoavel diminuicao da area superficial (BET) do SGAPTT (656 m’
g'l) em relagdo a SG (759 m’ g'l), conforme ¢ listado na Tabela 1, ou seja, a area superficial
diminuiu com a modificagao da silica.

As isotermas de sor¢ao (BJH) de distribuicdo do tamanho dos poros da silica gel e do
SGAPTT, sao mostradas na Figura 18 (A) e (B), onde pode ser observado que o tamanho
médio dos poros foi de aproximadamente 5,5 nm e 5,1 nm para a SG e SGAPTT,
respectivamente. Com a reacdo de modificacdo da silica, a quantidade de poros tornou-se
gradualmente menor e a distribuicao de tamanho médio de poros diminuiu.

Esses resultados correlacionam com os resultados obtidos por MEV. Pela analise das
micrografias pode-se observar um aumento significativo do tamanho das nanoesferas. Sabe-se
que com aumento do tamanho da particula menor € a area superficial e menor o tamanho de

poros.



Tabela 1 - ParAmetros da estrutura porosa da SG e do SGAPTT.
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Amostras Area superficial Volume de poros Tamanho médio
(m’ g™ (cm’ (g nm) ) dos poros (nm)
SG 759 3,5 5,5
SGAPTT 656 2,7 5,1

Fonte: Dados do autor.

Figura 17 - Isotermas de adsor¢ao-dessor¢ao de N, da (A) SG e do (B) SGAPTT.
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Fonte: Dados do autor.
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Figura 18 - Distribui¢ao do tamanho de poros da (A) SG e do (B) SGAPTT.
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Fonte: Dados do autor.

4.6. Analise de nitrogénio

A andlise de nitrogénio do material SGAPTT foi realizada por intermédio do método de
Kjeldhal,” onde foi obtido o resultado de 2,10 % de nitrogénio. Cada molécula do
modificador ligada na superficie da silica possui 5 4tomos de nitrogénio em sua estrutura,
desse modo dividindo a porcentagem de nitrogénio obtido na andlise elementar pela massa

molecular dos nitrogénios contidos em uma molécula do APTT (2,10 x 102/ 5 x 14 g mol™)
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obtemos um teor de 3,0x10” mols de grupos nitrogenados por grama de material

funcionalizado (Ny), denominado de capacidade méxima de sorgdo.

4.6.1. Estimativa da distancia média entre os grupos organofuncionalizados ligados na
superficie da silica gel

Estimando que as moléculas do APTT estdo distribuidas e ligadas uniformemente na
superficie da silica e conhecendo a area superficial do material organofuncionalizado (Sggr), 0
grau de funcionalizagdo do SGAPTT pode ser expresso em quantidade de grupos funcionais
ligados a superficie por unidade de area, ou seja, a densidade superficial das moléculas (d),
podendo assim calcular a distancia média (I) entre as moléculas sobre a superficie da silica

gel,71 utilizando as Equagdes 10 e 11, respectivamente.

Ny

d=N (10)

55‘51"

Onde Ny ¢ a quantidade de grupos APTT ligados por grama de silica; N ¢ o nimero de

Avogadro; Spgr € a area superficial especifica, dada em nm?> g'l.
I = (1) b (11)

Assim, para o SGAPTT com Ny = 3,0x10™ mol g'1 e Sger = 656 m’ g'1 tém-se os
valores de d = 0,275 molécula nmZel= 1,90 nm. Sendo assim, a distancia média entre dois
grupos nitrogenados ligados no SGAPTT estd estimado em 1,90 nm, considerando-se que os

grupos funcionais estdo ligados perpendicularmente a superficie.

4.7. Caracterizacao do complexo CuSGA

4.7.1. Espectroscopia na regido do infravermelho do complexo CuSGA

A Figura 19 (A) ilustra o espectro vibracional do SGAPTT, onde observou-se bandas
caracteristicas dos materiais precursores, como as bandas em ~1120 cm™ referente ao

estiramento assimétrico Si-O-Si(ysi-o-si), presente na estrutura da silica e as bandas nas regides
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de 1394 cm™, 1650 cm’! e 624 cm'l, correspondem a deformagdo angular do N-Hgsn.), ao
estiramento C=N(,c) ¢ a0 estiramento C-Sc.s) do anel do APTT, respectivamente.®® Muitas
das vibragdes presentes no ligante sdo obscurecidas pela banda relacionada ao vSi-O-Si.

No espectro (B), verificou-se uma diminui¢ao nas bandas caracteristicas dos materiais
precursores, assim como o desaparecimento da banda relacionada ao estiramento S-Hs.),

sendo isso um indicativo da complexacio do Cu®" com o SGAPTT.

Figura 19 - Espectros vibracionais na regido do infravermelho: (A) SGAPTT e (B) CuSGA.
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Fonte: Dados do autor.

4.7.2. Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X

As andlises de EDX das amostras SGAPTT e CuSGA, estdo ilustradas na Figura 20 (A)
e (B), respectivamente. No espectro (A), observou-se a presenga dos elementos caracteristicos
do material SGAPTT e no espectro (B), observou-se a presenca de Cu e a diminuigdo de S, o

que reforga a formagdo do complexo CuSGA.
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Figura 20 - Espectros de EDX do: A) SGAPTT e B) CuSGA.
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Fonte: Dados do autor.

4.8. Estudo de adsorc¢ao de ions metalicos

4.8.1. Estudo do tempo de equilibrio de adsor¢ao

O tempo de equilibrio de adsor¢do do material funcionalizado foi determinado
conforme estudos realizado no item 3.4.1, onde N; foi calculado conforme Equagdo 1 (item
1.3.1).

Nf = Na-Ns (1)

A\

Nas isotermas de adsorcdo ilustradas nas Figuras 21 a 23, verificou-se que o tempo de
satura¢do dos ions caipricos (Cu®"), pelo adsorvente SGAPTT foi de 40 minutos, porém foi
utilizado um tempo de 60 minutos para o estudo posterior com o proposito de se ter uma

margem segura do tempo de equilibrio em todos os meios.
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Figura 21 - Adsor¢io de fons Cu”" no material SGAPTT em funcio do tempo no meio
aquoso: (A) 25°C; (B) 35°C e (C) 45°C.
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Fonte: Dados do autor.

Figura 22 - Adsorcio de fons Cu®" no material SGAPTT em fungdo do tempo no meio
etanolico 42% : (A) 25°C; (B) 35°C e (C) 45°C.
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Fonte: Dados do autor.
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Figura 23 - Adsorcdo de fons Cu®" no material SGAPTT em func¢do do tempo no meio
etandlico 99% : (A) 25°C; (B) 35°C e (C) 45°C.

24 - :
& — &
] . - B
22 - :
~ 20 n
‘T@ _ .
S 184
E
Loo 16 p
3 14 A
Z _ [ ] 3500
. 45°C
10 T . : . | | | | | | |
10 20 = p - .
Tempo (min)

Fonte: Dados do autor.

4.8.2. Estudo da capacidade adsorvente

O resultado do estudo da capacidade de adsor¢do do material foi apresentado através
de isotermas de adsor¢do, Ny em fungdo da concentracdo do ion metalico analisado. De
acordo com as isotermas, observou-se que os valores de Nf aumentaram em funcdo da
concentracao do ion metalico e que em certo instante os valores de N; tornaram-se constantes,
devido a saturacdo dos sitios ativos do ligante. O APTT funciona como agente complexante
devido ao fato de possui atomos de N e S , que podem constituir sitios de complexagdo de
diferentes metais de transicdo. 2**> 7
A Equagdo 12 mostra uma representagdo esquematica do equilibrio que ocorre entre o

SGAPTT com MX,, onde M representa o ion metalico Cu*") e X representa CI".”?
P P

SGAPTT . solvente + MX, . solvente <—= SGAPTT . MX, . solvente + solvente ( 12)
A Figura 24 e as Tabelas 2 a 4 listam os resultados da capacidade adsorvente do

’ 2+ .
SGAPTT para ions Cu” em meio aquoso. De acordo com os resultados, observou-se na

Figura 24 na temperatura de 25°C (A), que o inicio da saturagdo dos sitios ativos do material
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ocorreu a partir de aproximadamente 1,62x10~ mol L. Nas temperaturas de 35°C (B) e 45°C
(C), observou-se que o inicio da saturagdo dos sitios ativos do SGAPTT ocorreu a cerca de
1,73><10'3 mol L' e de 1,65 x10~ mol L'l, respectivamente. A quantidade maxima de Cu*"
adsorvido (N{™) foi de 22,0x10” mol g'; 24,0x10° mol g e 28,0x10° mol g para as

temperaturas: 25°C, 35°C e 45°C, respectivamente.

Figura 24 - Isotermas de adsor¢do para o SGAPTT em meio aquoso: (A) 25°C; (B) 35°C e

(C) 45°C.
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Fonte: Dados do autor.

Tabela 2 - Adsorcao do Cu*" sobre 0 SGAPTT em meio aquoso , a 25°C +0,1°C.

[Cu®].10° (mol L") N;. 10° (mol g

0,173 5,48
0,362 9,4
0,754 15,8
1,18 18,88
1,62 20,4
2,06 21,7
2,52 22

Fonte: Dados do autor.
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Tabela 3 - Adsor¢io do Cu®* sobre 0 SGAPTT em meio aquoso, a 35°C +0,1°C.

[Cu”]. 10 (mol L") N;. 10° (mol g

0,188 5,52
0,392 9.6
0,802 17,3
1,26 20,4
1,73 22

2,2 24

2,68 24

Fonte: Dados do autor.

Tabela 4 - Adsor¢io do Cu®* sobre 0 SGAPTT em meio aquoso, a 45°C +0,1°C.

[Cu?].10° (mol L") N;. 10 ° (mol g)
0,183 5,7
0,378 10,2
0,772 18,8
1,19 25
1,65 26,64
2,12 27.4
2,6 28

Fonte: Dados do autor.

A Figura 25 e as Tabelas 5 a 7 apresentam os resultados da capacidade adsorvente do
material para fons Cu”” em meio etandlico 42%. Na Figura 25, observou-se que nas
temperaturas de 25°C (A); 35°C (B) e 45°C (C) o inicio da saturacdo dos sitios do material
ocorreu nas concentragdes aproximadamente de 1,34X10'3 mol L'l; 1,26><10'3 mol L' e de
1,33 x10™ mol L™, respectivamente. A quantidade maxima de Cu”" adsorvido (N{™) foi de
31,4%10™ mol g'l; 39,4x10” mol g'1 e 41,2x10” mol g'1 nas temperaturas de 25°C; 35°C e

45°C, respectivamente.
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Figura 25 - Isotermas de adsor¢do para o SGAPTT em meio etandlico 42%: (A) 25°C; (B)
35°Ce (C) 45°C.
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Fonte: Dados do autor.

Tabela 5 - Adsor¢do do Cu®" sobre 0 SGAPTT em meio etandlico 42% , a 25°C +0,1°C.

[Cu®].10° (mol L") N;. 10° (mol g

0,141 6,3
0,299 11,0
0,610 18,8
0,984 23,5
1,34 29,6
1,73 30,8
2,14 31,4

Fonte: Dados do autor.
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Tabela 6 - Adsorcao do Cu*" sobre 0 SGAPTT em meio etandlico 42%, a 35°C +0,1°C.

[Cu*1.10 % (mol L") N;. 10 ° (mol g
0,141 7,04
0,282 14,3
0,614 23,6
0,944 33,06
1,26 36,2
1,73 39,2
2,15 39,4

Fonte: Dados do autor.

Tabela 7 - Adsor¢io do Cu”" sobre 0 SGAPTT em meio etandlico 42%, a 45°C +0,1°C.

[Cu?].10° (mol L") N;. 10 ° (mol g)

0,134 8,22
0,282 15,1
0,598 26,75
0,944 35,5

1,33 39,4

1,76 40,2

2,18 41,2

Fonte: Dados do autor.

A Figura 26 e as Tabelas 8 a 10 listam os resultados da capacidade adsorvente do
SGAPTT para ions Cu”" em etandlico 99%. Observou-se na Figura 26, que nas temperaturas
de 25°C (A); 35°C (B) e 45°C (C) o inicio da saturacao dos sitios do SGAPTT ocorreu nas
concentragdes de 1,88><10'3 mol L’l; 1,87><10'3 mol L' e de 1,89 x10™ mol L'l,
respectivamente. A quantidade maxima de Cu®" adsorvido (N{™) foi de 47,17x10° mol g”;
50,3x10° mol g’ e 56,8x10° mol g' nas temperaturas de 25°C, 35°C e 45°C,

respectivamente.
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Figura 26 - Isotermas de adsor¢do para o SGAPTT em meio etandlico 99%: (A) 25°C; (B)

35°C ¢ (C) 45°C.
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Fonte: Dados do autor.

Tabela 8 - Adsorcao do Cu”" sobre 0 SGAPTT em meio etandlico 99% ,a25°C +0,1°C.

[Cu®].10* (mol L") N;. 10 ° (mol g
0,095 14,15
0,254 21,68
0,630 31,48
1,05 36,72
1,48 40,72
1,88 45,80
2,36 47,17

Fonte: Dados do autor.
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Tabela 9 - Adsorcao do Cu*" sobre 0 SGAPTT em meio etandlico 99%, a 35°C £0,1°C.

[Cu®].10° (mol L") N;. 10 ° (mol g™)
0,063 17,3
0,236 23,5
0,614 33,06
1,02 39,35
1,44 44,07
1,87 49,2
2,33 50,3

Fonte: Dados do autor.

Tabela 10 - Adsor¢ao do Cu®" sobre 0 SGAPTT em meio etandlico 99%, a 45°C £0,1°C.

[Cu®].10° (mol L") N;. 10° (mol g)
0,061 18,2
0,250 23,7
0,614 36,1
1,02 44,03
1,46 492
1,89 55,0
2,36 56,8

Fonte: Dados do autor.

De acordo com os resultados apresentados foi possivel notar que a SGAPTT apresentou
uma maior capacidade de adsor¢cao em meio etanolico 99%, seguido do meio etandlico 42% e
por fim, uma menor capacidade adsortiva em meio aquoso. Este comportamento se explica
pelo fato de que no processo de adsor¢do ocorre uma competicdo entre os ions metalicos
presentes na solucdo e as moléculas do solvente pelos grupos ligantes imobilizados na
superficie da silica, ocorrendo uma interagdo solvente-adsorvente. Outros fatores também
podem explicar este comportamento em relagao ao solvente, como efeitos de solubilidade e de
solvatacdo do ion metalico, resultante da interacao soluto-solvente.”

O efeito da solvatacdo pode ser explicado através da constante dielétrica e da polaridade
do solvente. A Tabela 11 apresenta as constantes dielétricas do etanol e da 4gua, o etanol tem
menor constante dielétrica em relagdo a 4agua, além disso o etanol ¢ menos polar e
consequentemente deve ser menos solvatado que a dgua, o que sugere uma interagdo menos

intensa com a superficie modificada e seus grupos polares. Sendo assim, o meio etandlico
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99% fornece uma maior interacdo entre os ions metalicos em solugdo e o ligante imobilizado
na superficie da silica. No caso a agua possui uma constante dielétrica maior e solvata melhor
os ions metalicos em solugdo, ocorrendo uma diminui¢do na quantidade de ion adsorvido.”’
Em contrapartida, quando se misturam os dois solventes espera-se que a adsor¢ao seja
intermediaria aos de seus precursores (aquoso e etandlico 99%). Como foi observado no
sistema etandlico 42%, a capacidade de adsor¢do do material foi intermediaria em relacdo ao
aquoso ¢ ao etandlico 99%, com valores de 31,4><10'5 mol g'l, 3'»9,4><10'5 mol g'1 e 41,2><10'5
mol g nas temperaturas de 25°C, 35°C e 45°C, respectivamente. O sistema etanolico 42% foi
estudado com a possibilidade de se trabalhar com aguardente, no sentido de aplicar este

. . 2+
sistema para remover 10ns Cu™. >

Tabela 11 - Valores da constante dielétrica para os solventes dgua e etanol.

Solvente Constante dielétrica
Agua 78,24
Etanol 24,30

Fonte: MARCOS (2001) 7

4.8.3. Modelos de Isotermas

Para obter mais informagdes sobre o comportamento do sistema, aplicou-se os
modelos de Langmuir e Freundlich, por serem os mais estudados. Pode-se fazer um ajuste dos
dados a equacdo modificada de Langmuir e Freundlich, a partir da qual pode-se obter a
linearizagao da curva.

Para 0 modelo de Langmuir, utiliza-se a Equacao 13:

L =G+ 1 (13)
N N; KN
Nesta equacao, C; representa a concentragao da solugdo no equilibrio (mol L'l), Niéa
capacidade de adsor¢io (mol g™'), N ¢ a capacidade méaxima de adsor¢do (mol g') e k é uma
constante que representa a intensidade de adsorcdo e esta relacionada com a constante de
equilibrio. Os pardmetros N e k sdo determinados através do grafico de Cs/Nf em fungdo de
Cs, obtém-se uma reta onde 1/Ns é o coeficiente angular e 1/kNs é o coeficiente linear.’

Para o modelo de Freundlich aplica-se a Equacao 14:
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InNt =InKr + 1 InCq
n

(14)

Os parametros da Equacdo 14 sdo Nj representa a capacidade de adsor¢io (mol g™), Cs
representa a concentracio da solucdo no equilibrio (mol L™), 1/n indica a heterogeneidade
energética dos sitios de adsor¢ao e Ky ¢ a constante de Freundlich. Ao construir o grafico de
In Nt em fungdo de In C;, obtém-se os parametros In Ky e 1/n que sdo os coeficiente linear e
angular, respectivamente.

As Figuras de 27 a 29 apresentam as isotermas linearizadas pela equagdo de Langmuir

da adsor¢do do CuCl, nos meios: aquoso, etandlico 42% e etandlico 99%.

Figura 27 - Isotermas linearizadas de adsor¢do do CuCl, na superficie do SGAPTT no meio
aquoso: (A) 25, (B) 35 e (C) 45°C.

12 ]

C¢/Ns (9 )
?
.

0,0 0,5 1,0 1,5 1 2,0 2,5 3,0
Cg(mmol L)

Fonte: Dados do autor.
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Figura 28 - Isotermas linearizadas de adsor¢ao do CuCl, na superficie do SGAPTT no meio

etandlico 42% : (A) 25, (B) 35 e (C) 45°C.
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Figura 29 - Isotermas linearizadas de adsor¢do do CuCl; na superficie do SGAPTT no meio

etandlico 99% : (A) 25, (B) 35 e (C) 45°C.
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Fonte: Dados do autor.

A Tabela 12 apresenta os parametros calculados da adsor¢cdo em solugdo do CuCl, na

superficie do SGAPTT, conforme o modelo de Langmuir.
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Tabela 12 - Parametros calculados para a adsor¢cao de CuCl; na superficie do SGAPTT,
conforme o modelo de Langmuir.

Material | Solvente | Temperatura  N;™™™ 10’ Ns.10° K;.10° R
adsorvido O (mol g™ (molg") (L mol™)
) 25 22 28,60 1,474 0,994
Agua 35 24 32,58 1,189 0,987
45 28 40,44 1,019 0,963
25 31,4 46,03 1,118 0,986
Cucy, | Etanolico 35 39,4 58,33 1,137 0970
42% 45 41,2 56,61 1,427 0,978
25 47,17 53,6 2,627 0,988
Etandlico 35 50,3 55,64 3,226 0,981
99% 45 56,8 63,82 2,765 0,977

Fonte: Dados do autor.

As Figuras de 30 a 32 apresentam as isotermas linearizadas pela equagdo de Freundlich

da adsor¢ao do CuCl, nos meios: aquoso, etandlico 42% e etanolico 99%.

Figura 30 - Isotermas linearizadas de adsor¢do do CuCl; na superficie do SGAPTT no meio
aquoso: (A) 25, (B) 35 e (C) 45°C.
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Figura 31 - Isotermas linearizadas de adsor¢do do CuCl;, na superficie do SGAPTT no meio
etandlico 42% : (A) 25, (B) 35 e (C) 45°C.
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Figura 32 - [sotermas linearizadas de adsor¢do do CuCl; na superficie do SGAPTT no meio
etandlico 99% : (A) 25, (B) 35 e (C) 45°C.
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A Tabela 13 apresenta os parametros calculados da adsor¢do em solucdo do CuCl; na

superficie do SGAPTT, conforme o modelo de Freundlich.

Tabela 13 - Parametros calculados para a adsor¢do de CuCl; na superficie do SGAPTT e
coeficiente de correlagdo (R). Conforme o modelo de Freundlich.

Material Solvente Temperatura 1/n Ky.10 3 R
Adsorvido (°C) Lg™h

’ 25 1,90 5,886 0,945
Agua 35 1,77 7,867 0,941
45 1,61 13,47 0,935
25 1,638 15,40 0,973
CuCl Etandlico 35 1,566 24,08 0,944
ut-h 42% 45 1,689 18,62 0,939
25 2,648 4,843 0,993
Etandlico 35 3,236 3,297 0,990
99% 45 3,015 4,270 0,973

Fonte: Dados do autor.

De acordo com as Tabelas 12 e 13, observou-se que o modelo de adsor¢ao de
Langmuir foi o que melhor se ajustou as isotermas de adsor¢do como pode ser observado
pelos valores de R. Pode-se confirmar que o processo de adsor¢do do fon metalico (Cu®") pelo
adsorvente SGAPTT ocorre preferencialmente por monocamada, ou seja, a superficie do
solido ¢ coberta por um grande nimero de sitios, onde cada sitio pode ser ocupado por uma

molécula adsorvida.

4.9. Estudo dos Parametros Termodinamicos

Para realizar o estudo da influéncia da temperatura no processo de adsorcdo do
SGAPTT, foram realizados experimentos em diferentes temperaturas (25, 35, e 45 °C), para
0s meios aquoso, etandlico 42% e etanolico 99%. As Figuras de 33 a 35 apresentam as
linearizagdes de cada experimento realizado, utilizando a equacao de Van’t Hoff (item 1.4).

A Tabela 14 apresenta os parametros termodinamicos obtidos através das linearizagdes.
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Figura 33 - Linearizacdo da Equagao de Van’t Hoff do CuCl, na superficie do SGAPTT em

meio aquoso.
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Fonte: Dados do autor.

Figura 34 - Linearizagdo da Equagdo de Van’t Hoff do CuCl, na superficie do SGAPTT em

etanodlico 42%.
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Fonte: Dados do autor.
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Figura 35 - Linearizacdo da Equagao de Van’t Hoff do CuCl, na superficie do SGAPTT em
etandlico 99%.
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Fonte: Dados do autor.

Tabela 14 - Parametros Termodinamicos.

Metal | Solvente | Temperatura Adsorvente SGAPTT
(°O)
AG (KJmol ™) | AH (KJ mol ) AS
(J mol ' K
25 -11,049
Agua 35 -11,471 8,729 65,65
45 -12,346
25 -12,239
Etanol 10,392 75,62
CuCl, 42% 35 -13,213
45 -13,721
25 -12,561
Etanol 66,82
35 -13,187 ’
999% 7,482
45 -13,880

Fonte: Dados do autor.

Conforme apresentado nas Figuras 24 a 26, observou-se que a capacidade de adsor¢ao

aumenta com aumento da temperatura.



63

Os valores positivos de AH e AS mostrados na Tabela 14, indicam que processo de
adsor¢do ¢ de natureza endotérmica, sugerem uma favorabilidade, um aumento da
aleatoriedade (desordem) na interface sélido-solucao e os valores negativos de AG indicam

~ 76-79
que o processo de adsor¢do ocorre espontaneamente € aumenta com a temperatura.

5. APLICACAO ELETROANALITICA DO CuSGA

No intuito de desenvolver novos sensores para detecgdo e determinacdo de substancias
de interesse biologico, o CuSGA foi testado na eletroxida¢do do 4cido ascorbico apds um
estudo sistematico frente aos diferentes -eletrolitos de suporte, como também sua
concentracdo, além do comportamento em diferentes concentragdes hidrogenidnicas,

empregando para isto o eletrodo de pasta de grafite.

5.1. Caracterizacio voltamétrica do CuSGA

A Figura 36 ilustra o voltamograma ciclico do eletrodo de pasta de grafite contendo
CuSGA. Nesta figura ¢ possivel observar um processo redox com potencial médio E"= 0,30
V, atribuidos ao par redox Cu/ Cu'™ do complexo formado, tendo uma melhor performance

voltamétrica na proporg¢ao de 40% (m/m) do CuSGA.

Figura 36 - Voltamograma ciclico do eletrodo de pasta de grafite modificado com CuSGA
(KCI 1,0 mol L™, v=20 mVs™, 40% m/m).

I/uA
o
1

-0,2 ' 0,0 ' 0:2 ' 0:4 ' 0,6 0,8
E/V vs Ag/AgCl

Fonte: Dados do autor.
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5.2. Estudo sobre o efeito dos cations e Anions

A Figura 37, ilustra os voltamogramas ciclicos da pasta de grafite modificada com
CuSGA em diferentes eletrolitos (A) KCI, NaCl, LiCl e (B) NH4sNO;, KNOs e NaNOs (1,0
mol L e v =20 mVs™). Pode-se observar que a natureza dos cations ndo interfere nos EY e
na intensidade de corrente, no entanto, a natureza dos anions interfere nos EY. Observou-se
que em presenca dos eletrélitos contendo o anion nitrato (NO*") ocorre um deslocamento do
potencial médio (E”) para valores menores em relagio aos eletrolitos contendo cloreto (CI).
A relagdo Ipa/Ipc foi de ~0,33 a 0,94 e AEp foi de aproximadamente 100 mV, para os

(LY

diferentes eletrolitos de suporte, o que sugere adicionalmente que o processo Cu/Cu™” seja

quasi reversivel.
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Figura 37 - Voltamogramas ciclicos do eletrodo de pasta de grafite modificada com CuSGA
em diferentes eletrolitos (v =20 mVs™, 1,0 mol L™, 40 % m/m). (A) KCI, NaCl e LiCl; (B)
NaN03, KNOg, NH4NO3.
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Fonte: Dados do autor.

A Tabela 15, apresenta os principais parametros eletroquimicos obtidos a partir dos

voltamogramas ciclicos da pasta de grafite modificada com CuSGA em diferentes eletrolitos.
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Tabela 15 - Parametros eletroquimicos do eletrodo de pasta de grafite modificada com
CuSGA em diferentes eletrolitos. (V= 20mVs'1, 1,0 mol L'l, 40% m/m).

Eletrélito [Ipa/Ipc| E” (V) AEp (V)
KCl 0,94 0,23 0,08
LiCl 0,93 0,25 0,09
NaCl 0,71 0,24 0,09

KNO;

NH4NO; 0,72 0,21 0,10

NaNO; 0,33 0,15 0,17

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

De acordo com o estudo de interferéncia dos eletrolitos, o eletrélito KCI foi escolhido

para os estudos posteriores, pois apresentou boa estabilidade quimica e boa performance

voltamétrica.

5.3. Influéncia das concentracdes do eletrélito de suporte

A Figura 38, ilustra os voltamogramas ciclicos em diferentes concentragdes de KCl
(0,001 mol L'a 2,0 mol L'l). Pode-se observar que com a diminuicdo da concentracdo do
eletrélito ocorre um deslocamento do potencial médio (E") para valores menores, conforme
indicado na Tabela 16. Observou-se também um aumento na intensidade de corrente

conforme aumenta a concentracao do eletrélito.

Tabela 16 - Parametros eletroquimicos do eletrodo de pasta de grafite modificada com
CuSGA em diferentes concentracdes. (V= 20mVs'], 1,0 mol L'l, 40% m/m).

Concentracio de [Ipa/lIpc| E" (V) AEp (V)
KCl
2M 1,08 0,245 0,07
1M 0,92 0,23 0,08
0,1 M 0,55 0,21 0,14
0,01M 0,42 0,25 0,16
0,001M 0,35 0,11 0,30

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.
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Figura 38 - Voltamogramas ciclicos do eletrodo de pasta de grafite modificada com CuSGA
em diferentes concentragdes de KCI (v =20 mVs™, 40% m/m).

I/uA

02 00 02 04 08 08
E/V vs Ag/AgCl

Fonte: Dados do autor

Com os resultados obtidos neste estudo, a concentragdo escolhida do eletrolito de
suporte para continuar os estudos subsequentes foi de 1,0 mol L™, devido a boa performance

voltamétrica apresentada e por apresentar uma boa estabilidade eletroquimica.

5.4. Estudo sobre o efeito das diferentes concentracdes hidrogenionicas

O estudo das diferentes concentracdes hidrogenidnicas (pH 2,0 a 7,0) foi realizado
para o CuSGA e observou-se que o potencial médio (Ee’) deslocou cerca de 20 mV para
regides mais catddicas e a intensidade da corrente anddica diminui cerca de 50%, conforme
ilustra as Figuras 39 e 40.

O fato da intensidade de corrente ser maior em pH acido pode ser explicada devido a
alta concentragdo de fons H™ , podendo este também participar junto com o K" no processo

redox. Assim, o valor de pH escolhido para os estudos subsequentes foi 2,0.



68

Figura 39 - Voltamogramas ciclicos do eletrodo de pasta de grafite modificada com CuSGA
em diferentes valores de pH (2,0 a 7,0); (KCl 1,0 mol L v=20mVs™, 40% m/m).
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E/V vs Ag/AgCl

Fonte: Dados do autor

Figura 40 - Grafico de corrente do pico anddico (Ipa) vs pH.

pH

Fonte: Dados do autor
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5.5. Influéncia das velocidades de varredura

A Figura 41 ilustra o comportamento voltamétrico do CuSGA em diferentes
velocidades de varredura ( 20 a 100 mV s™). Observou-se que com o aumento da velocidade
h4 um aumento na intensidade de corrente ¢ o E” manteve-se constante. Verificou-se também
que o aumento da velocidade proporciona uma maior resisténcia, fazendo com que o AEp
torna-se maior em velocidades maiores. A Tabela 17 apresenta os principais parametros

eletroquimicos do CuSGA em diferentes velocidades de varredura.

Figura 41 - Voltamogramas ciclicos do eletrodo de pasta de grafite modificada com CuSGA
em diferentes velocidades de varredura (KCI 1,0 mol L pH 2,0, 40% m/m).

40 -

100mV s’ / \
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E/V vs Ag/AgCl

Fonte: Dados do autor.
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Tabela 17 - Parametros eletroquimicos do eletrodo de pasta de grafite modificada com
CuSGA em diferentes velocidades de varredura (KCI 1,0 mol L™, pH 2,0, 40% m/m).

Velocidade de varredura [Ipa/Ipc| E” (V) AEp (V)
(mV s™)
20 0,95 0,27 0,06
30 0,92 0,27 0,06
40 0,88 0,27 0,07
50 0,92 0,27 0,07
60 0,89 0,27 0,07
70 0,87 0,27 0,07
80 0,89 0,27 0,07
90 0,70 0,27 0,09
100 0,93 0,27 0,09

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

A Figura 42 ilustra a dependéncia linear entre a intensidade de corrente do pico

anddico/catodico e a raiz quadrada da velocidade de varredura, caracterizando um processo

difusional *®

Figura 42 - Dependéncia da intensidade de corrente dos picos anddico e catédico com a raiz

quadrada da velocidade de varredura.
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20 1

V"z(mV s'1)

Fonte: Dados do autor.
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5.6. Aplicacao do CuSGA na eletroxidacio do Acido Ascorbico.

A oxidagao eletrocatalitica do acido ascorbico no eletrodo de pasta de grafite
modificada com CuSGA, esta ilustrada na Figura 43. Observou-se que o eletrodo de pasta de
grafite na auséncia de acido ascorbico (A) ndo apresentou nenhum par redox na escala de
potencial entre -0,2 e 1,0V, no entanto, apresentou um pico de oxidagdo em 0,41V, na
presenca de acido ascorbico (B).

O eletrodo de pasta de grafite modificada com CuSGA na auséncia de ascorbico (C),
exibiu um pico anodico em 0,30V diminuindo em 0,11V a oxidacdo do acido ascorbico. Na
presenga de acido ascorbico (D) observou-se um aumento na intensidade da corrente de pico
anddico e diminuicao na intensidade da corrente de pico catddico, o que caracteriza uma forte

eletrocatalise.

Figura 43 - Voltamogramas ciclicos de: (A) eletrodo de pasta de grafite, (B) eletrodo de pasta
de grafite em 9,0x10” mol L ' de 4cido ascorbico, (C) eletrodo de pasta de grafite modificada
com CuSGA na auséncia de acido ascorbico e (D) eletrodo de pasta de grafite modificada
com CuSGA em 9,0~ 10° mol L ™! de 4cido ascorbico (40% m/m; KC11,0 mol L™'; pH 2,0, v =
20mV s™).

30
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20 /

I/pA
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-0,2 ' 0,0 ' 0,2 ' 0,4 ' 0,6 ' 0,8 ' 1,0
E/Vvs Ag/AgCl

Fonte: Dados do autor.

A intensidade da corrente anoddica aumenta devido a oxidagao eletrocatalitica do acido
ascorbico. O processo eletrocatalitico pode ser representado de acordo com as equagdes 15 e

16.



72
.E(APTI');.Cu — .E (APTT),Cu2* + 2e (10)

.E (APTTRCul* + AA- ¢ .E (APTT):Cu + DAA-+ 2H* (11)

@

onde AA e DAA  correspondem as formas dissociadas do acido ascorbico e do acido
dehidroascorbico, respectivamente.

A Figura 44 ilustra o comportamento voltamétrico do CuSGA apos adi¢des de
diferentes concentracdes de acido ascorbico. A curva analitica da corrente anodica em fungao
da concentragdo de acido ascorbico para o CuSGA, conforme ilustrada na Figura 45, indica
que o eletrodo de pasta de grafite modificada apresenta uma resposta linear no intervalo de
concentracdo de 6,0x10° a 9,0x10” mol L' tendo uma equagdo correspondente Y(pA) =
14,628 + 115,593x10° . [Acido Ascorbico] e um coeficiente de correlacdo R=0,999. O limite
de detecgio foi de 3,08x10° mol L™ com desvio padrio relativo de +2% (n=3) e sensibilidade

amperométrica de 115,59 mA/mol L™

Figura 44 - Voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrodo de pasta de grafite modificada
com CuSGA na presenca de diferentes concentragdes de Acido Ascorbico (6,0x10°a 9,0x10"
> mol L'l); (40% m/m; KCI 1,0 mol L'l, pH 2,0, v =20 mVs'l).
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Fonte: Dados do autor.
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Figura 45 - Curva analitica das correntes de pico anddico em funcdo da concentragdo de
acido ascérbico empregando o eletrodo de pasta de grafite modificada com CuSGA (40%
m/m; KCI 1,0 mol L', pH 2,0, v=20 mV s™).
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Fonte: Dados do autor.

6. CONCLUSAO

A funcionalizagdo da 3-cloropropil silica gel com o 4-amino-5-(4-piridil)-4H-1,2,4-
triazol-3-tiol (APTT), foi realizada com sucesso, conforme demonstrado pelas caracterizagdes
de FTIR, MEV e EDX, analise de area superficial (Sgrr) € porosidade para o SGAPTT.

A diminui¢do da éarea superficial e do volume médio dos poros ap6s a funcionalizacao
da 3-cloropropil silica gel (SG), foi observado no estudo de é4rea superficial e porosidade,
indicando assim que as moléculas de APTT foram imobilizadas na superficie da silica e
ocuparam parte dos poros da matriz solida, tal resultado também foi observado pela MEV.

Nos estudos de adsor¢do, o tempo de equilibrio de adsor¢do para o material SGAPTT
foi de aproximadamente 40 minutos.

Observou-se que as capacidades de adsor¢do obedecem a seguinte ordem: dgua < etanol
42% < etanol 99%, devido a constante dielétrica da 4gua e do etanol.

Os valores de (N{™) para o meio aquoso foram de 22,0x10”, 24,0x10” e 28,0x10”
mol g para as temperaturas de 25, 35 e 45°C, respectivamente. Para meio etandlico 42%

foram de 31,4x107, 39,4x10” e 41,2x10° mol g’ nas temperaturas de 25, 35 e 45°C,
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respectivamente ¢ para o meio etandlico 99% os valores de (N{™) foram de 47,17x107,
50,3107 € 56,8x10° mol g'1 nas temperaturas de 25, 35 e 45°C, respectivamente.

O modelo de Langmuir foi o que melhor se ajustou aos dados experimentais, sugere que
o APTT estd uniformemente disperso na superficie formando uma monocamada.

As capacidades de adsor¢dao (Nf) aumentaram com o aumento da temperatura, ou seja,
(AH > 0), indicando que o processo de adsor¢do ¢ endotérmico. Os valores de AG indicam
que o processo de adsorcao ¢ espontaneo (AG < 0) e os valores positivos da entropia indicam
que ocorre um aumento da desordem na interface sélido-solugao.

O SGAPTT, além de se comportar como bom adsorvente de ions ctpricos (Cu*"), foi
utilizado na preparagdo do complexo CuSGA que foi caracterizado empregando as técnicas de
FTIR, EDX e voltametria ciclica.

O CuSGA foi utilizado para preparar eletrodos quimicamente modificados e na
determinagao eletrocatalitica do acido ascorbico.

O eletrodo modificado com CuSGA foi sensivel a concentragdes de acido ascorbico
com um limite de deteccio de 3,08x10° mol L' e uma sensibilidade amperométrica de
115,59 mA/mol L™ (R = 0,999).

De modo geral, o material preparado ¢ um possivel candidato para aplicagdes na
remog¢do de ions metalicos de amostras reais, tais como: alcool combustivel, aguardente e
ambientes contaminados por eles, como também na confeccdo de sensores eletroquimicos na

determinagao de acido ascorbico.
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