A%  UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA
u nes o “JULIO DE MESQUITA FILHO”
FACULDADE DE ENGENHARIA DE ILHA SOLTEIRA

DEPARTAMENTO DE FiSICA E QUIMICA

PPGCM — PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIA DOS MATERIAIS

PROPRIEDADES ANALITICAS E ELETROANALITICAS DE
UM SILSESQUIOXANO NANOESTRUTURADO
ORGANOFUNCIONALIZADO

Aluna: Layciane Aparecida Soares
Orientador: Prof. Dr. Devaney Ribeiro do Carmo

I1ha Solteira

2011



A%r  UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA
u nes o “JULIO DE MESQUITA FILHO”
FACULDADE DE ENGENHARIA DE ILHA SOLTEIRA

DEPARTAMENTO DE FiSICA E QUIMICA

PROGRAMA DE POS-GRADUACAQO EM CIENCIA DOS MATERIAIS

“Propriedades analiticas e eletroanaliticas de um
silsesquioxano nanoestruturado
organofuncionalizado”

LAYCIANE APARECIDA SOARES

Orientador: Prof. Dr. Devaney Ribeiro do Carmo

Dissertag¢do apresentada a Faculdade de Engenharia -
UNESP — Campus de Ilha Solteira, para obten¢do do
titulo de Mestre em Ciéncia dos Materiais.

Area de conhecimento: Fisica da Matéria Condensada

Ilha Solteira — SP
Janeiro/2011



FICHA CATALOGRAFICA

Elaborada pela Se¢ao Técnica de Aquisi¢do e Tratamento da Informagéo
Servigo Técnico de Biblioteca e Documentagdo da UNESP - Ilha Solteira.

S676p

Soares, Layciane Aparecida.

Propriedades analiticas e eletroanaliticas de um silsesquioxano
nanoestruturado organofuncionalizado / Layciane Aparecida Soares. -- Ilha
Solteira : [s.n.], 2011.

130 f. :il.

Dissertagdo (mestrado) - Universidade Estadual Paulista. Faculdade de
Engenharia de Ilha Solteira. Area de conhecimento: Fisica da Matéria
Condensada, 2011

Orientador: Devaney Ribeiro do Carmo
Inclui bibliografia

1. Silsesquioxano. 2. Funcionalizagdo. 3. Adsor¢do. 4. Voltametria ciclica.
5. Voltametria. 6. Eletrodo quimicamente modificado.







DEDICATORIA

Dedico este trabalho primeiramente aos meus pais Maria Aparecida e Antonio
Lazaro por terem me concedido o dom da vida, por estarem sempre ao meu lado,
pelo incentivo, amor e carinho dedicados durante toda minha vida e principalmente
nesta etapa.

Dedico também aos meus irm&os Rone e Antonio, a minha sobrinha Alicia, a minha
avo Edith e a minha cunhada Daniela pelo carinho e amizade.

Dedico em especial ao meu namorado William por ter me dado forga, pelo amor,

carinho e pela paciéncia que teve comigo durante essa fase da minha vida.

Amo Vocés!



AGRADECIMENTOS

Agradeco primeiramente a Deus pela minha vida, saude, estando comigo em todos
0s momentos, me protegendo, aben¢dando, dando-me paz quando precisava.

Ao0s meus pais, Maria e Antonio, pelo carinho, amor e apoio. Aos meus irmaos, Rone
e Antonio, a minha cunhada Daniela, minha sobrinha Alicia, enfim agradeco a toda
minha familia que esteve comigo nesse periodo me apoiando e me dando for¢cas. Ao
meu namorado William e sua familia, pelo amor, carinho e apoio. Amo todos vocés!
Aos meus queridos amigos de laboratério Suelino, Angelo, Vivian, Gisele, Leticia,
Marcelo, Andréa, Niléia, Milena, Giovana, Elton, Ricardo, Bruna, Fabio, Mércio,
Guilherme (Beavis), Guilhnerme (Floreal), Adriano (Guaira), Jodo, Salmo, Acelino,
Cicero, Fabricia, Sérgio, Michael (Pirica), Loanda, Daniela, Tayla, Paulo (Bobby),
Daniel, enfim a todos os meus amigos e companheiros que estiveram comigo nesta
caminhada, obrigada pelos bons momentos que passamos juntos. para sempre
vocés estardo comigo! Agradeco também as minhas amigas Elaine (Garrafa) e Maila
companheiras de quarto, pelas longas conversas, pelas risadas e pelos bons
momentos que passamos juntas.

A republica Junto & Misturado (Jeane, Jéssica, Vivian, Babinha, Harry e seus
agregados, inclusive eu...rsrsrs) pelos maravilhosos momentos e por me acolherem
sempre, vocés sado nota 10!

Ao professor Dr. Devaney Ribeiro do Carmo pela orientacéo, dedicacéo, paciéncia e
pelos ensinamentos passados durante esse periodo.

Aos professores Dr. Newton L. Dias Filho e Dr2. Urquisa O. Bicalho pela colaboragéo
e amizade.

A0S meus amigos e antigos professores Dr. Jeosadaque José de Sene, Dr. Emanuel
Carlos Rodrigues, Dr. Norberto L. Amsei Jr., Dr2 Rosangela C. Gourlart, Msc. Ana
Leonor e Dr. Massao lonashiro pela amizade e pelos ensinamentos transmitidos.

A todos os professores e funcionarios do Departamento de Fisica e Quimica da
UNESP de Ilha Solteira.

A CAPES pela bolsa concedida.



"Entrega o teu caminho ao Senhor; confia nele, e ele tudo fard"

Salmo 37:5.

“Ninguém ignora tudo, ninguém sabe tudo. Por isso aprendemos sempre”.

Paulo Freire

"4 persisténcia é o caminho do éxito."
Charles Chaplin



RESUMO

O presente trabalho apresenta a preparacao de um silsesquioxano nanoestruturado,
o cloropropilsilsesquioxano (S) que foi organofuncionalizado com o0s seguintes
agentes modificadores: 4-amino-3-hidrazinico-5-mercapto-1,2,4-triazol (Purpald®) e o
4-amino-5-4(piridil)-4H-1,2,4-triazol-3-tiol (APTT), os materiais  obtidos dessa
funcionalizacéo foram descritos como SP e SA, respectivamente. Os materiais SP e
SA foram caracterizados por diversas técnicas espectroscopicas: Espectroscopia na
regido do infravermelho (FT-IR), Ressonancia magnética nuclear *Si e *C no
estado solido (RMN), Difracdo de Raios- X (DRX), Espectroscopia de Energia
Dispersiva de Raios X (EDX), Termogravimetria e Analise Térmica Diferencial (TG —
DTA). ApOs a devida caracterizacdo, realizaram-se estudos de adsorcdo de ions
metéalicos (Cu®*, Cd*" e Ni**) nos sitios ativos do SA, porém, curiosamente ndo se
observou a mesma capacidade de sorcdo pelo SP. Diferentes meios foram
estudados no processo de adsorcdo dos ions metalicos supracitados: aquoso,
etandlico 99% e etandlico 42%, determinando-se o tempo de equilibrio de adsorcao,
gue para ambos 0s meios e metais esse tempo maximo foi em média 35 min.
Determinado o tempo de equilibrio de adsorcdo dos ions metalicos em cada
sistema, determinou-se a capacidade especifica de sorcdo (Nf™®) através de
isotermas de adsorcdo. Para o Cu®*, os valores de Nf foram: meio aquoso
(3,09 x 10* mol g?), etandlico 42% (1,03 x 10* mol g') e etandlico 99%
(1,86 x 10* mol g%), com concentracbes de fons Cu?* variando de 1,74 a
29,64 mol L. Os valores encontrados para o Ni** foram: em meio aquoso
(2,11 x 10 mol g%), etanélico 42% (0,97 x 10 mol g*) e etandlico 99% (1,05 x 10
mol g™), com concentracdes de fons Ni** variando de 2,25 a 33,18 mol L™. Para os
ions cadmio ndo foram observadas saturacéo dos sitios de adsor¢céao no intervalo de
concentracdo estudado, ndo obtendo a capacidade maxima de sorcdo (Nf™). Em
uma segunda etapa do trabalho, ap6s adsorcéo dos fons metéalicos (Cu?*, Ag*) pelo
SA reagiu-se 0s mesmos com ferricianeto de potassio formando-se assim o0s
complexos binucleares CuUHSA e AgHSA, respectivamente. Estes materiais foram
caracterizados por Espectroscopia na regiao do infravermelho (FT-IR) e voltametria
ciclica e testados na determinagdo eletrocatalitica de substancias biologicamente

importantes. Efetuou-se um estudo voltamétrico da eletro-oxidacdo da n-



acetilcisteina, L-cisteina, nitrito de sdédio e dipirona utilizando para isto eletrodo de
pasta de grafite modificado com CuHSA. O eletrodo modificado com CuHSA foi
sensivel a concentracbes de N-acetilcisteina com um limite de deteccdo de
1,036 mmol.L™ e uma sensibilidade amperométrica de 726,75 pA/mol.L™* em uma
faixa de concentracdo de 2,0 x 10° a 2,0 x 102 mol L™, com a seguinte equacéo
correspondente: Y(pPA) = 207,94 + 726,75 [N-acetilcisteina] com um coeficiente de
correlacdo de r = 0,999. Na eletro- oxidacéo da L-cisteina o eletrodo modificado com
CuHSA apresentou um limite de deteccdo de 1,036 mmol.L™ e uma sensibilidade
amperométrica de 2.068,7 pA/mol L™ em uma faixa de concentracdo de 1,0 x 10* a
2,0 x 102 mol L?, com a equacdo correspondente: Y(HA) = 76,604 + 2068,7 [L-
cisteina] com um coeficiente de correlacéo de r = 0,999. Para a eletro-oxidacdo do
nitrito de sédio o eletrodo modificado com CuHSA apresentou um limite de detecc¢éo
de 0,357 mmol L* e uma sensibilidade amperométrica de 30.004,7 pA/mol L™ em
uma faixa de concentracdo de 1,0x10° a 5,0 x 102 mol L?, com a equacdo
correspondente: Y(HA) = 76,5152 + 30.004,7 [nitrito de sédio] com um coeficiente de
correlacdo de r = 0,997. Na eletro-oxidacdo da dipirona o eletrodo modificado com
CUHSA apresentou um limite de deteccdo de 0,259 mmol L™ e uma sensibilidade
amperométrica de 8.877,02 pA/mol L™ em uma faixa de concentracdo de 1,0 x 10* a
3,0 x 10° mol L™, com a equacdo correspondente: Y(pA) = 90,803 + 8.877,02
[dipirona] com um coeficiente de correlagéo de r = 0,995. Para o eletrodo de pasta
de grafite modificado com o AgHSA efetuou-se um estudo voltamétrico da eletro
oxidacdo da vitamina B6 (Piridoxina), apresentando um limite de deteccdo de
9,01x 102 mmol L™ e uma sensibilidade amperométrica de 13.701,2 uA/mol L™ em
uma faixa de concentracdo de 1,0 x 10®° a 1,0 x 10 mol L?, com a equacéo
correspondente: Y(uA) = 1,227+ 13701,2 [vitamina B6] com um coeficiente de

correlacao de r = 0,996.

Palavras-chaves: Silsesquioxanos. Funcionalizagdo. Adsorcdo. Voltametria ciclica.
Eletrodo quimicamente modificado.



ABSTRACT

This work presents the preparation of a nanostructured silsesquioxane, the
cloropropilsilsesquioxano (S) that was organofunctionalised with the following
modifying agents: 4-amino-3-hydrazino 5 - mercapto 1,2,4 triazole (Purpald ®) and 4-
amino-5-4 (pyridyl)-4H-1,2,4-triazole-3-thiol (APTT), the materials obtained of the
functionalization were described as SP and SA, respectively. The materials SA and
SP were characterized by various spectroscopic techniques such as spectroscopy in
the region of infrared (FTIR), nuclear magnetic resonance *°Si and **C solid-state
(NMR), X-ray diffraction (XRD), Energy Dispersive Spectroscopy Rays (EDS),
Thermogravimetry and Differential Thermal Analysis (TG - DTA). After proper
characterization, were carried studies on adsorption of metallic ions such as Cu?*,
Ni?* and Cd*" in the active sites of SA, but curiously did not observe the same
sorption capacity of the SP. Different methods were studied in the adsorption of
metal ions above: aqueous, 99% ethanolic and 42% ethanolic, determining the
adsorption equilibrium time, which for both means and metals the maximum time
averaged 35 min. After determining the adsorption equilibrium time of metal ions in
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each system, we determined the specific sorption capacity (Nf™") through adsorption
isotherms. For Cu?*, the values of Nf were: aqueous solution (3.09 x 10* mol g?),
42% ethanolic (1.03 x 10 mol g™) and 99% ethanolic (1.86 x 10* mol g%), with Cu?*
ion concentrations ranging from 1.74 to 29.64 mol L™. The values obtained for the
Ni** were: aqueous solution (2.11 x 10™ mol g™), 42% ethanolic (0.97 x 10 mol g™
and 99% ethanolic (1.05 x 10 mol g™), with Ni? " ion concentrations ranging from
2.25 to 33.18 mol L*. For the cadmium ions were not observed saturation of
adsorption sites in the concentration range studied, not getting the maximum sorption
capacity (Nf™). In a second stage of work, after adsorption of metal ions (Cu®*, Ag®")
by SA the same was reacted with potassium ferricyanide thus forming complexes
binuclear CUHSA and AgHSA respectively. These materials were characterized by
infrared spectroscopy (FTIR) and cyclic voltammetry and tested in the electrocatalytic
determination of biologically important substances. We conducted a study of the
voltammetric electro oxidation of n-acetylcysteine, L-cysteine, sodium nitrite and
dipyrone using this graphite paste electrode modified with CuHSA. The electrode



was sensitive to concentrations of N-acetylcysteine with a detection limit of
1.036 mmolL™ and a sensitivity amperometric of 726.75 uA/mol.L™* in a concentration
range of 2.0 x 102 to 2.0 x 10 mol L™, corresponding to the following equation: Y
(MA) = 207.94 + 726.75 [N-acetylcysteine] with a correlation coefficient of r = 0.999.
In the electro oxidation of L-cysteine showed a detection limit of 1.036 mmol.L™" and a
sensitivity amperometric of 2068.7 yA/mol.L™ in a concentration range of 2.0 x 10? to
1.0 x 10™ mol L, corresponding to the equation: Y (uA) = 76.604 + 2068.7 [L-
cysteine] with a correlation coefficient of r = 0.999. Sodium nitrite showed a detection
limit of 0.357 mmol.L™? and a sensitivity amperometric of 30004.7 yA/mol.L™ in a
concentration range of 5.0 x 102 to 1.0 x 10™ mol L™, corresponding to the equation:
Y (uA) = 30004.7 + 76.5152 [sodium nitrite] with a correlation coefficient of r = 0.997.
The dipyrone showed a detection limit of 0.259 mmol.L™ and a sensitivity
amperometric of 8877.02 pA/mol.L™ in a concentration range of 3.0 x 107 to
1.0 x 10™ mol L™, corresponding to the equation: Y (uA) = 90.803 + 8877.02
[dipyrone] with a correlation coefficient of r = 0.995. For the graphite paste electrode
modified with AQHSA made a study of the voltammetric electro oxidation of vitamin
B6 (pyridoxine), with a detection limit of 9.01 x 10% mmol.L™ and a sensitivity
amperometric of 13701.2 pA/mol.L™ in a concentration range of 1.0 x 107 to
1.0 x 10®° mol L™, corresponding to the equation: Y (uA) = 1.227 + 13701.2 [Vitamin

B6] with a correlation coefficient of r = 0.996.

Keywords: Silsesquioxane. Functionalization. Adsorption. Cyclic voltammetry.

Chemically modified electrode.
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1 INTRODUCAO

1.1 Reviséo Bibliogréfica

Os poliedro oligosilsesquioxanos (POSS) representam uma classe bastante
interessante e versatil de oligbmeros organosilicatos tridimensionais, que séo de
consideravel interesse tedrico e pratico. Estes compostos sdo formados por um
esqueleto poliédrico de silicio e oxigénio, contendo cadeias de siloxano capazes de
suportar substituintes organicos ou inorganicos ligados aos atomos de silicio
(VORONKOV; LAVRENT'YEV, 1982).

O primeiro oligoorganosilsesquioxano (CH3SiO;s), foi isolado por Scott em
1946 junto com outros compostos volateis através da termdlise do produto
polimérico obtido a partir da hidrolise do metiltriclorosilano e dimetilclorosilano (LI et
al., 2001; SCOTT, 1946; VORONKOV; LAVRENTYEV, 1982). Mais tarde, Barry e
Gilkey confirmaram a existéncia de um determinado composto de silicio obtido da
termalise alcalina dos produtos da hidrélise dos organoclorosilanos (VORONKOV;
LAVRENT'YEV, 1982).

O primeiro relato sobre homoorganolsilsesquioxanos surgiu em 1955, quando
Guenther e Sprung identificaram o0s produtos da hidrolise &cida de
metiltributoxisilano da estrutura (CH3SiO15)sOSICH3(OC4Hg) (VORONKOV;
LAVRENT'YEV, 1982).

Em 1982 Voronkov e seus colaboradores revisaram o0s metodos de
preparacao, sintese, propriedades fisicas e quimicas e aplicac6es de alguns POSS
e de seus homoderivados (PAN, 2007; VORONKOV; LAVRENT’YEV, 1982).

Apos 1990, os estudos sobre POSS desenvolveram-se rapidamente devido
ao trabalho de dois grupos: o grupo Feher na Universidade da Califérnia-Irvine e o
grupo Lichtenhan no Air Force Research Laboratory, Washington (PAN, 2007). O
grupo Feher desenvolveu diversos métodos para a sintese e modificacdo quimica
estrutural bem definida das ligacbes Si-O (FEHER et al.,, 1999; FEHER;
BUDZICHOWSKI, 1995; FEHER; NEWMAN; WALZER, 1989; FEHER; WELLER;
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SCHWAB, 1995). Mais tarde, o seu grupo também teve um importante papel no
desenvolvimento de polimeros POSS (PHILLIPS; HADDAD; TOMCZAK, 2004).

O grupo Lichtenhan, por outro lado, foi pioneiro no uso de POSS em discretas
aplicacdes relacionadas a polimeros (PAN, 2007) com o intuito de desenvolver
monémeros de silsesquioxanos contendo grupos funcionais polimerizaveis o que
rendeu diversas patentes (LINCHTENHAN et al., 2003, 2005, 2009).

Lichtenhan e seus colaboradores em 1995 desenvolveram e patentearam a
estrutura em forma de gaiola fechada do SQS, POSS ou silica molecular (KANNAN
et al., 2005; LINCHTENHAN et al.,2005), conforme ilustra a Figura 1.

R\ R
osi—O~g/

JEER
\O\\SIH ,785'/“"'R

/""“--.
R \R

Figura 1: Estrutura cubica da molécula de POSS com suas moléculas constituintes distribuidas de
forma simétrica (LU; LIANG; KOU, 2005).

Baney e colaboradores em 1995 fizeram uma revisdo sobre estrutura,
preparacdo, propriedades e aplicacdes dos silsesquioxanos, especialmente o
polisilsesquioxano com estrutura em forma de escada, que serd apresentada a
seguir (BANEY et al.,1995; LI et al., 2001).

Em 1998 foi formada a empresa, Hybrid Plastics in Fountain Valley, California,
US, que atua no desenvolvimento de pesquisa e se destaca como fabricante de
estruturas de silsesquioxanos (LI et al., 2001; PAN 2007).

Atualmente, varias empresas e universidades pesquisam novos materiais
utilizando silsesquioxanos (POSS) devido a suas diversas propriedades. Com isso,
houve um grande crescimento no numero de patentes e publicacdes relacionadas a
estes materiais.

Esse aumento quase exponencial em numero de pesquisadores e
publicagbes académicas, programas de governo e esfor¢cos industriais na

investigacao sobre as substancias quimicas nanoestruturadas POSS, fez com ele se
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tornasse um dos nanomateriais de grande potencialidade no campo da
nanociéncia/nanotecnologia (PHILLIPS; HADDAD; TOMCZAK, 2004).

1.2 Silsesquioxano

O termo silsesquioxano (BANEY et al., 1995; LI et al., 2001) refere-se a todas
estruturas que apresentam a formula empirica (RSiO;5), onde R pode ser um
hidrogénio ou algum grupo organico tal como alcila, metila, arila, vinila, fenila,
arileno, ou ainda qualquer derivado organofuncional destes; n pode variar entre 4 a
30, mas geralmente ele é 6, 8, 10 e 12 (CORDES; LICKISS; RATABOUL, 2010; LI et
al., 2001; LICKISS; RATABOUL, 2008; VORONKOV; LAVRENT'YEV, 1982). Estes
silsesquioxanos, também sao chamados poliedro oligosilsesquioxanos (POSS)
(CARMO et al., 2010; VORONKOV; LAVRENT’YEV, 1982), e se n for um numero
indefinido ele é simplesmente denominado de polisilsesquioxanos. Sdo também
conhecidos como esferosiloxanos ou esferosilicatos (HAXTON; MORRIS, 2009;
TERESHCHENKO, 2008) por apresentarem estruturas que sao topologicamente
equivalente a uma esfera. O diametro do POSS pode variar de 1 a 3 nm, podendo
ser considerada como a menor particula possivel da silica (LI et al., 2001).

Os silsesquioxanos podem apresentar estruturas aleatoria, forma de escada,
gaiola fechada e gaiola aberta conforme ilustra a Figura 2 (BANEY et al., 1995; LI et
al., 2001).
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Figura 2: Estruturas dos silsesquioxanos (LI et al., 2001).

Com base na formula geral (RSiO; 5)n, 0s silsesquioxanos podem ser divididos
em dois principais grupos: os completamente condensados e os incompletamente
condensados ou de cadeia aberta.

Os completamente condensados s@o agueles que possuem uma estrutura
poliédrica regular e simétrica com todas as ligacdes Si-O-Si completamente ligadas
umas as outras, conforme ilustra a Figura 3. Nestes compostos o oxigénio atua
apenas como “ponte” entre os dois atomos de silicio e nenhum grupo hidroxila esta
presente (CORDES; LICKISS; RATABOUL, 2010; LI et al.,, 2001; PESCARMONA,;
MASCHMEYER, 2001).
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Figura 3: Estruturas de silsesquioxanos completamente condensados (Adaptado - PESCARMONA,;
MASCHMEYER, 2001).

Os incompletamente condensados, ilustrados na Figura 4, por outro lado,
contém em sua estrutura grupos silanol (SiOH), por apresentar algumas de suas
ligacdes Si-O-Si rompidas (CORDES; LICKISS; RATABOUL, 2010; LI et al., 2001,

PESCARMONA; MASCHMEYER, 2001).
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Figura 4: Estruturas de silsesquioxanos incompletamente condensados ( Adaptado - PESCARMONA,

MASCHMEYER, 2001).
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Os POSS podem ser sintetizados de varias maneiras, dependendo da
natureza das matérias, as reagdes podem ser divididas em dois grupos.

O primeiro grupo inclui as rea¢des que dao origem a novas ligacdes Si-O-Si
com subsequente formacédo do quadro de poliedros. O segundo grupo de reacfes
abrange os processos que envolvem apenas variagdes na estrutura e composicao
dos grupos substituintes no atomo de silicio, sem afetar o esqueleto de oxigénio-
silicio da molécula (LU; LIANG; KOU, 2005).

Entre os métodos de sintese citados o mais utilizado e mais comum é a

condensacao hidrolitica de seu monémero RSiX3, conforme descreve a equacao 1:

n RSiXs + 1.5 nH,0 — (RSiO15)n + 3 nHX eq. (1)

Onde R é um grupo substituinte quimicamente estavel, como metil, fenil ou
vinil e X € um grupo substituinte altamente reativo, como Cl, OH ou OR (CORDES;
LICKISS; RATABOUL, 2010; LI et al., 2001; LU; LIANG; KOU, 2005; MARCINIEC et
al. 2008; PESCARMONA; MASCHMEYER, 2001; VORONKOV; LAVRENT'YEV,
1982).

A maioria dos compostos poliédricos conhecidos atualmente séo sintetizados
por este método, porém € um méetodo que consiste de etapas complexas e morosas,
e o0s silsesquioxanos como triclorosilano e trimetoxissilano sdo usados como
mondmeros de partida (LU; LIANG; KOU, 2005).

A condensacdo hidrolitica consiste de duas etapas, a primeira é a hidrélise do
monosilano dando um trisilanol correspondente, geralmente essa reacéo € rapida. A
segunda etapa é a condensacdao do trisilanol formado, esse processo possui varias
etapas que envolvem a formacao de diferentes estruturas intermediarias, para enfim
produzir diferentes espécies e estruturas de silsesquioxanos entdo conhecidas
(PESCARMONA; MASCHMEYER, 2001).

E importante ressaltar que muitos fatores influenciam na condensacéo
hidrolitica, o que determina as estruturas dos silsesquioxanos que serdao formadas,
entre elas pode-se citar: a natureza do grupo R; a natureza do grupo X; o solvente; a
concentracdo do monosilano RSiX3; a temperatura e o tempo de reacdo
(HARRISON, 1997; LU; LIANG; KOU, 2005; PESCARMONA; MASCHMEYER,
2001; VORONKOV; LAVRENTYEV, 1982).



25

Esse procedimento, de acordo com o0s precursores utilizados, pode gerar
inUmeros tipos de silsesquioxanos (POSS) com diferentes propriedades e
aplicacdes. Devido a sua natureza tridimensional altamente simétrica do seu nucleo,
0s POSS sédo 6timos precursores para a producdo de materiais hibridos organico-
inorganicos (DUTKIEWICZ; MACIEJEWKI; MARCINIEC, 2009; GNANASEKARAN;
MADHAVAN; REDDY, 2009; SKARIA; SCHRICKER, 2010). Também sé&o utilizados
como catalisadores (DUTKIEWICZ; MACIEJEWKI; MARCINIEC, 2009; FINA et al.,
2006;), precursores para dendrimeros (DUTKIEWICZ; MACIEJEWSKI; MARCINIEC,
2009; ROPARTZ et al., 2002;), precursores para polimeros (PIELICHOWSKI et al.,
2006), materiais biocompativeis e como precursores no desenvolvimento de cristais
liquidos (LIN; CHEN, 2010), catadlise homogénea e heterogénea (ABBENHUIS,
2000; FINA et al., 2006), filmes eletroativos (MORAN; CASADO; CUADRADO,
1993), aditivos (DEVAUX; ROCHWEY; BOURBIGOT, 2002; WANN et al., 2008),
antibactericidas e biocidas (CHOJNOWSKI et al., 2006), sdo também utilizados em
filmes finos e revestimentos para varias aplicacdes, incluindo os nanocompositos
(RO et al., 2010).

Os silsesquioxanos, por apresentarem em sua estrutura grupos altamente
reativos (X da eqg 1), como Cl, OH ou OR, podem ser modificados por um processo
de substituicdo nucleofilica com a insercdo de quaisquer grupo organico/inorganico
de interesse (CORDES; LICKISS; RATABOUL, 2010; DUTKIEWICZ; MACIEJEWKI;
MARCINIEC, 2009). A reatividade dos grupos X decresce na seguinte ordem: Cl >
OH > OCOR > OR (VORONKOV; LAVRENT’YEV, 1982).

Desta forma, o0s silsesquioxanos que contém em suas extremidades o
elemento cloro, como por exemplo, os clorosilanos, entre eles o octa-(3-cloropropil)
silsesquioxano pode ser facilmente modificado por esse processo, chamado
organo/inorgano funcionalizacdo dependendo da classe do ligante utilizado; com a
formacdo de novos compostos com diferentes propriedades e aplicacdes
(DUTKIEWICZ; MACIEJEWKI; MARCINIEC, 2009).

Através desse processo, 0s silsesquioxanos quando funcionalizados, tém
algumas propriedades potencializadas, como: melhora na resisténcia térmica e
mecanica sem afetar suas caracteristicas (GNANASEKARAN; MADHAVAN;
REDDY, 2009; SU; et al., 2010; TAKALA; et al., 2008; ZHAO; SCHIRALDI, 2005),

além de um aumento na capacidade adsortiva de ions metalicos em solucao
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(ALFAYA; et al., 2004; DIAS FILHO, 1999; DIAS FILHO; COSTA; MARANGONI,
2008; FUJIWARA; GUSHIKEM; ALFAYA, 2001; PRADO; MIRANDA; ZARA, 2005;).

Com todas as vantagens apresentadas, este trabalho tem o objetivo de
preparar e organofuncionalizar o octa-(3-cloropropil)silsesquioxano com os ligantes
Purpald® e 4-amino-5-(4-piridil)-4H-1,2,4-triazol-3-tiol (APTT).

1.3 Purpald®e APTT.

Conforme descrito anteriormente, o0 octa-(3-cloropropil)silsesquioxano
apresenta em sua estrutura atomos de Cl que é altamente reativo e pode ser
facilmente substituido pelo processo de substituicdo nucleofilica (DUTKIEWICZ;
MACIEJEWKI; MARCINIEC, 2009; VORONKOV; LAVRENT’YEV, 1982).

O 4-amino-3-hydrazino-5-mercapto-1,2,4-triazol, também conhecido como
Purpald® (Figura 5 (A)), € um agente cromogénico amplamente utilizado na
determinacéo de aldeido. Na reacdo do Purpald® com formaldeido o aduto Purpald®
— formaldeido é oxidado para formar cromogenos, geralmente de coloragcéo purpura,
dai o nome Purpald®. Determinacdo de formaldeido é importante em uma ampla
gama de areas, incluindo a indastria alimenticia e pesquisa quimica
(QUESENBERRY; LEE, 1996; HOPPS, 2000; COURNOYER; et al., 2002; CHU et
al., 2007). O 4-amino-5-(4-piridil)-4H-1,2,4-triazol-3-tiol (APTT) (Figura 5 (B)), possui
formula empirica C;H7NsS. A molecula possui N e S que podem constituir sitios de
complexacéo de diferentes metais de transig¢ao.

Figura 5: Férmula estrutural: A) Purpald®; B) APTT.
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Portanto o interesse em utilizar estes ligantes deve-se ao fato dos mesmos
possuirem sitios NH, propicios a organofuncionalizacdo, como também grupos S
gue sao excelentes sitios ativos para adsorcéo de ions metélicos. Desta forma o S
servira como quelante de diferentes metais (Cu®*, Ni?*, Cd**) (CHU et al., 2007).

Assim, baseado nos argumentos apresentados, apds a funcionalizacdo do
silsesquioxano, fazer-se-a4 um estudo sobre as propriedades adsortivas de diferentes

metais como o Cu?*, Ni?*, Cd?**.

1.4 Adsorcéo

No processo de adsorcéo, a forca das ligagGes envolvidas entre o adsorbato
(&tomos ou moléculas) que estdo sendo adsorvidas e o adsorvente (superficie)
caracteriza o processo ocorrido; podendo ocorrer tanto a fisissorgdo como a
quimissor¢cdo (RUTHVEN, 1984; THOMAS; CRITTENDEN, 1998).

A adsorcao fisica ou fisissor¢ao constitui o principio da maioria dos processos
de purificacdo e separacdo. Este processo € um fendbmeno reversivel onde se
observa normalmente a deposi¢cdo de mais de uma camada de adsorbato sobre a
superficie adsorvente, sem que haja mudangas em sua natureza quimica, ou seja,
nao ocorre a formacdo e nem o rompimento de ligacbes quimicas. Esse tipo de
adsorcao ocorre quando um atomo ou uma molécula é preso a superficie de um
sélido adsorvente por forcas de Van der Waals e ligacdes de hidrogénio, logo a
natureza quimica do adsorvato ndao é alterada (BRITTO, 2005; COSTA, 2007,
PASSOS, 2007; SOUSA, 2005; VILAR, 2007;).

A adsorcdo quimica ou quimissor¢cdo € assim denominada porque nesse
processo ocorre a formacdo de ligacdo covalente ou ib6nica entre o sélido e a
espécie adsorvida, ocasionando as seguintes caracteristicas: formacdo de uma
Unica camada sobre a superficie, irreversibilidade e liberacdo de uma quantidade de
energia consideravel da ordem de uma reacdo quimica (BRITTO, 2005; COSTA,
2007; PASSOS, 2007; SOUSA, 2005; VILAR, 2007).
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Na adsorcao fisica as moléculas sdo atraidas para todos os pontos da
superficie do sélido e estdo apenas limitadas pelo nimero que se pode encaixar em
cada camada de moléculas adsorvidas, podendo haver varias camadas. Na
guimissorcdo as moléculas ndo sdo atraidas por todos os pontos da superficie do
sélido, mas especificamente para os centros ativos (BRITTO, 2005; COSTA, 2007;
PASSOS, 2007; SOUSA, 2005; VILAR, 2007).

1.5 Isotermas de Adsorcao

Vérios sdo os modelos propostos para descrever os fenébmenos de adsorcéo,
resultando em expressdes matematicas distintas. A mais antiga das equacfes é a
isoterma de Freundlich, porém, as mais populares sdo as isotermas de Langmuir e
BET (Brunauer, Emmett e Teller).

A teoria de Langmuir € baseada na suposi¢cdo fundamental de que a camada
de adsorcdo € monomolecular, ou seja, mesmo em completa cobertura da
superficie, o numero de moléculas adsorvidas ndo pode exceder o numero de sitios
ativos, a monocamada de adsorcdo protege completamente a acao das forcas de
adsorcao e assim inibe a formacéo de outra camada.

Esta teoria considera que (VILAR, 2007):

a) as moléculas sdo adsorvidas e aderem a superficie do adsorvente em
sitios definidos e localizados, com adsorcdo em monocamada e em superficie
homogénea;

b) cada sitio pode acomodar uma, e somente uma entidade adsorvida;

c) a energia da entidade adsorvida é a mesma em todos os sitios da

superficie.

O processo completo de adsorcdo pode ser descrito quantitativamente por
meio de isotermas de adsorcdo, que a temperatura constante, fornece dados
relacionados a quantidade adsorvida (Nf) em funcéo da concentragcdo do soluto (Cs

ou Nc), depois de estabelecido o equilibrio, como representado na Figura 6.
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Figura 6: Isotermas de adsor¢éo do tipo Langmuir.

Na curva representada pela letra A na Figura 6, de forma linear indica que a
adsorcéo é proporcional as concentracdes de equilibrio, com baixos valores para o0s
parametros Nf e Nc. Assim, ainda existem consideraveis porcdes de superficie
adsorvente que ainda permanecem livres.

A curva representada pela Figura 6 (B), a medida que a concentracdo do
adsorbato aumenta, sua concentracdo na superficie do adsorvente tende a atingir
um patamar com valores constantes. Neste ponto diz-se que houve a saturacdo dos
sitios de adsorcdo quimica, onde eles encontram-se completamente saturados com
o adsorbato (MARANGONI, 2005; PIPI, 2010).

Onde Nf é calculado através da seguinte equacao:

~ Na—Ns
m

Nf eg. (2)

Nf é a quantidade maxima em mols de ions metdlicos adsorvidos,
denominado capacidade especifica de sorcdo e é igual a quantidade de mols de
ions metdalicos adsorvidos quando a concentracdo do metal tende ao limite de
saturacdo. N; é calculado pela diferenca entre o nimero de mols do ion metélico
adicionado (N,), antes do equilibrio, e o niumero de mols do ion metalico em solucdo
(Ns), ndo adsorvido, apos o equilibrio, dividido pela massa (m) em grama (g) do

silsesquioxano funcionalizado (PAIM, 2007).
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1.6 lon Hexacianoferrato

Os hexacianoferratos de metais, sdo conhecidos como complexos de valéncia
mista, dentre eles, o composto de maior destaque é o Hexacianoferrato (ll) de
ferro(lll) também conhecido como Azul da Prassia (MALIKI; KULESZA,1996).

Ha um grande interesse sobre esses compostos principalmente nas suas
propriedades redox, devido a capacidade de transferéncia de elétrons reversiveis
desses compostos. Na eletroquimica, € amplamente utilizado por ser capaz de
transferir elétrons na superficie do eletrodo, com isso torna-se mediador dos
processos redox em reacdes de eletrocatélise (MAKOWSKI et al., 2002; MALIKI;
KULESZA,1996).

Os sistemas eletroquimicos envolvendo o hexacianoferrato ligado a metais,
sao caracterizados principalmente por processos redox bem definidos envolvidos por
transferéncia de elétrons entre os sitios de Fe* e Fe®" presentes nesses
compostos, além disso, apresentam em sua estrutura cavidades do tipo zeoliticas
(NARAYANAN; SCHOLZ,1999) os céations (Li*, Na®, K, NH4") difundem entre essas
cavidades para manter a neutralidade do sistema, fazendo o balanco de cargas
durante as reagbes eletroquimicas, conforme ilustra a Figura 7 (MALIKI;
KULESZA,1996; SOTO; SCHOLZ, 2002).

Figura 7: Estrutura cristalina do hexacianoferrato (1) de ferro (lll) (Azul da Prassia). (SOTO; SCHOLZ,
2002).

Durante as reacfes de redox, cations de tamanho menor que o tamanho de

poro da estrutura zeolitica dos hexacianoferratos podem difundir livremente para
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dentro e fora da estrutura, por esse motivo os hexacianoferratos tornaram-se base
para o desenvolvimento de eletrodos sensiveis para determinacdo de cétions em
solucdo (NARAYANAN; SCHOLZ,1999).

1.7 Substancias de interesse biologico

1.7.1 N-acetilcisteina

A N-acetilcisteina (NAC) ou L-a-acetamido-B-acido mercaptopropiénico, que
esta ilustrada na Figura 8, € um composto natural que contém enxofre e € produzida
em organismos vivos a partir do aminoacido cisteina. Participa da sintese
intracelular de uma substancia quimica chamada glutationa (ou GSH) (CLOUGH,
2005; GAO; ZHANG,; LIU, 2005).

Figura 8: Estrutura da N-acetilcisteina (CLOUGH, 2005).

E um composto enddgeno e esta presente no corpo humano como resultado
da acetilacdo da cisteina pelos rins. Como farmaco, N-acetilcisteina € comumente
usada como agente mucolitico usado para o tratamento das areas respiratérias
aliviando as secrecdes, onde o grupo tiol livre interage com as ligacdes dissulfeto
das proteinas do muco, rompendo-as em fragmentos menores para reduzir a
viscosidade das secre¢Bes. Também é extensamente usada no tratamento de

overdose por acetaminofeno (paracetamol). Quando administrada intravenosamente
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ou oralmente, protege o figado dos danos causados por metabdlitos toxicos do
paracetamol (KUSMIEREK; BALD, 2008).

Além disso, é um poderoso antioxidante (CLOUGH, 2005). Sua administracao
também foi informada por ser benéfica contra esclerose sistémica, infeccdo de HIV e
choque séptico (KUSMIEREK; BALD, 2008).

Outros estudos mostraram que a N-acetilcisteina pode ser usada como
agente quelante para o tratamento de desintoxicacdo por metais pesados, tais como
mercurio, chumbo, cadmio (CLOUGH, 2005).

Devido a sua potencial importancia varios métodos analiticos para sua
deteccédo e determinacao sdo aplicados, como: injecao de fluxo, eletroforese capilar,
cromatografia gasosa, e, principalmente, cromatografia liquida, espectrocospia de
massa e métodos eletroquimicos (KUSMIEREK; BALD, 2008).

O comportamento eletroquimico da NAC, igualmente a sua deteccédo e
determinacdo, sdo importantes na caracterizacdo da proteina, algumas técnicas
eletroquimicas foram utilizadas na investigacdo da oxidacdo eletroquimica da NAC,
deteccdo e determinacdo. Porém, a sua oxidacdo usando um eletrodo de carbono
vitreo tem uma resposta eletroquimica muita baixa, enquanto em outros eletrodos
como de Hg, Au e Pt, sua resposta também & complicada. Por esse motivo foram
desenvolvidos eletrodos quimicamente modificados para solucionar este problema
analitico (GAO; ZHANG,; LIU, 2005).

1.7.2 L- cisteina

A L-cisteina ou acido 2-amino-propandico, ilustrada na Figura 9, possui um
grupo tiol na sua cadeia lateral e € principalmente encontrado em proteinas e no
tripeptideo glutationa (GSH). E um dos 20 aminoacidos comumente encontrado nas
proteinas. Como ndo é um aminoacido essencial e é sintetizado pelo corpo, ndo ha
necessidade de ser inserida na dieta (MURGOLA, 2001).
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Figura 9: Estrutura da L-cisteina (MURGOLA, 2001).

L-cisteina (CySH) devido a seu importante papel em sistemas biol6gicos tem
varias aplicacdes farmacéuticas; isto €, € usada em alguns antibioticos, para o
tratamento de danos na pele, e como agente radioprotetor. Também é extensamente
usada na industria alimenticia como um antioxidante e na industria farmacéutica em
formulacdo de farmacos e como marcador biolégico (biomarker). E também um
composto bioativo altamente significativo conhecido por possuir sitios ativos com
funcéo catalitica para certas enzimas como as proteases de cisteina e em muitos
outros peptideos e proteinas (ABBASPOUR; GHAFFARINEJAD, 2008; ARDAKANI
et al., 2007; MALEKI et al., 2007; RAOOF; OJANI; BEITOLLAHI, 2007; ZHOU et al.,
2007).

Por conter enxofre, a L-cisteina é capaz de formar ligacées com radicais livres
ou elementos tracos, desta forma atuando como um agente desintoxicante
(ABBASPOUR; GHAFFARINEJAD, 2008).

Devido a sua importancia, medidas de L-cisteina em fluidos corporais, assim
como em produtos farmacéuticos e amostras de alimentos devem ser realizadas e
muitos sdo os esforcos dedicados para desenvolver métodos sensiveis para sua
deteccdo (MALEKI et al., 2007). Alguns destes métodos sdo a espectroscopia UV—
vis, espectroscopia de massa, cromatografia liquida, HPLC, potenciometria e
meétodos eletroquimicos (ABBASPOUR; GHAFFARINEJAD, 2008). Porém, o
comportamento eletroquimico da cisteina é baixo frente a certos eletrodos como de
Pt, Au e grafite; também, em alguns casos pode ser observada nenhuma resposta
eletroquimica. Sendo assim, varios eletrodos quimicamente modificados estdo
sendo projetados e caracterizados para a oxidacdo eletrocatalitica da L-cisteina
baseado em métodos voltamétricos e amperométricos (ARDAKANI et al., 2007) para

sua deteccao.
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1.7.3 Dipirona

A dipirona (1-fenil-2,3-dimetil-5-pirazolona-4-metilaminometano sulfonato de
sédio) € um pd branco cristalino soltuvel, usado como analgésico, antitérmico,
antipirético e antipasmaédicos (MARCOLINO-JUNIOR et al., 2003; MUNOZ; MATOS;
ANGNES, 2001). Embora ela tenha inimeras vantagens, em alguns paises seu uso
€ restrito devido a algumas reacfes adversas.

Com sua estrutura quimica apresentada na Figura 10, a dipirona permite a
utilizacdo de um vasto numero de métodos para sua andlise e determinacao
quantitativa, como a fluorimetria, cromatografia liquida de alto desempenho (HPLC)
com deteccdo ultravioleta, espectrometria e métodos eletroquimicos como a
polarografia, potenciometria e voltametria ciclica (MUNOZ; MATOS; ANGNES, 2001;

TEIXEIRA; DADAMOS, 2009; TEIXEIRA et al., 2009).

CHs
H+C N
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Figura 10: Estrutura da dipirona (TEIXEIRA et al., 2009).

1.7.4 Nitrito de Sédio

O nitrito de sddio, ilustrado pela Figura 11 é um composto de importancia
tanto no ponto de vista ambiental quanto biolégico. Nos Ultimos anos a utilizacdo de
nitrito como conservante de alimentos tém crescido devido a sua agao
antimicrobiana (MAGOSSO, 2008), sao utilizados como realcadores de textura em
varios alimentos como carnes e queijos (ELLIS et al., 1998). Sdo também usados
como vasodilatadores, redutor circulatério controlando a pressdo sanguinea
(LOCEY, 2005).
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Figura 11: Estrutura do nitrito de sédio.

Mas a presenca excessiva de nitrito pode ser prejudicial a saude (ELLIS et
al.,1998) devido ao seu possivel efeito carcinogénico. Assim, 0 monitoramento da
guantidade de nitrito em um determinado ambiente é de suma importancia e varias
sdo as metodologias designadas para este fim como espectrometria, cromatografia
gasosa, liquida e de troca idnica entre outras (CHEN et al., 1999), além dos métodos
eletroquimicos.

Dentre os métodos citados, os métodos eletroquimicos tém sido uma
alternativa eficaz para esse tipo de determinacdo, por serem rapidos e precisos
(MAGOSSO, 2008).

1.7.5 Vitamina B6 (Piridoxina)

A vitamina B6 (piridoxina) é ilustrada pela Figura 12. A piridoxina foi o primeiro
grupo a ser isolado da vitamina B6, ela € essencial na dieta para o metabolismo de
aminoacidos e para a manutencao das células do corpo, o sistema nervoso também
necessita dessa vitamina para o seu bom funcionamento. E essencial na formacéo
de células vermelhas saudaveis. Executa uma vasta variedade de fun¢ées no corpo
humano e é essencial para uma boa saude (QU; WU; HU, 2004; TEIXEIRA et al.,
2004).

Figura 12: Estrutura da vitamina B6 (piridoxina).
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A deficiéncia de vitamina B6 foi sugerida como causa de muitos tipos de
doenca, entre elas a epilepsia (MILLET et al., 2010).

Devido a sua grande importancia, ha a necessidade de desenvolver um
metddo de analise simples e sensivel para determinacdo de piridoxina. Varios
métodos analiticos para determinacao de piridoxina tém sido reportados na literatura
como espectrometria e cromatrografia (os mais comuns); cromatografia liquida com
determinacao eletroquimica e voltametria usando eletrodo de pasta de carbono
modificado (QU; WU; HU, 2004; TEIXEIRA et al. 2004).
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2 OBJETIVOS

Este trabalho teve como objetivo principal preparar e funcionalizar o octa-(3-
cloropropil)silsesquioxano com os modificadores organicos Purpald® e APTT e
caracteriza-los e assim estudar as potencialidades analiticas e eletroanaliticas dos
novos materais preparados.

O trabalho teve como objetivo verificar as caracteristicas fisicas e quimicas
dos materiais obtidos octa-(3-cloropropil)silsesquioxanoPurpald® (SP) e octa-(3-
cloropropil)silsesquioxanoAPTT (SA) pelas seguintes técnicas de analises:
Difratometria de raios — X pelo método do pé (DRX); Espectroscopia de absor¢cédo na
regido do infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR); Espectroscopia de
Energia Dispersiva de Raios X (EDX); Termogravimetria e analise térmica diferencial
(TG-DTA); Ressonancia Magnética Nuclear (RMN), além de outras técnicas como
Voltametria ciclica.

Os outros objetivos do trabalho foram: realizar um estudo de adsor¢gdo com o
SA com diferentes cations metalicos tais como Cu(ll), Ni(ll), Cd(ll) determinando o
seu tempo de equilibrio de adsorcdo e a capacidade adsortiva do material e realizar
um estudo sobre o comportamento voltamétrico dos complexos binucleares
formados pela interacdo dos metais de transicdo Cu(ll) e Ag(l) com o ferricianeto de
potassio, visando desta forma estabelecer sistemas eletroanaliticos para
determinacdo de farmacos e outras espécies de interesse bioldgico em formulagfes

farmacéuticas e em alimentos.
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3 PARTE EXPERIMENTAL — MATERIAIS E METODOS

3.1 Sintese do octa—(3-cloropropil)silsesquioxano (S)

A sintese do octa-(3-cloropropil)silsesquioxano (S) foi realizada conforme
descrito na literatura (CHANGYOU; CHUNYE, 2000; CHOJNOWSKI et al., 2006;
DIAS FILHO; COSTA; MARANGONI, 2008; DIAS FILHO; MARANGONI; COSTA,
2007; MARCINIEC et al, 2008). Em um baldo reacional de
1,00 L, adicionaram-se 800 mL de metanol P.A., 27,0 mL de &cido cloridrico P.A. e
43,0 mL de 3-cloropropiltrietoxisilano (95% sigma Aldrich).

A mistura foi mantida em repouso até o surgimento dos primeiros cristais,
apos esse periodo a mesma foi mantida sob agitacdo constante em temperatura
ambiente durante 5 semanas. A fase soélida obtida foi separada por filtracdo em funil
de placa sinterizada. O sélido branco octa (3-cloropropil) silsesquioxano (S) foi seco
em uma estufa a vacuo a 100 °C por 4 horas. A rota de sintese esta esquematizada

pela Figura 13.

Figura 13: Sintese do octa-(3-cloropropil)silsesquioxano (S) (Adaptado - CARMO; et al., 2008).
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3.2 Organofuncionalizac8o do Silsesquioxano com Purpald®
e APTT

Para a organofuncionalizacdo utilizou-se um sistema composto por um balédo
de 3 bocas de 500 mL, manta térmica, uma coluna de destilacdo, termémetro e um
agitador mecanico. Adicionaram-se 9,7x10® mol do octa (3-
cloropropil)silsesquioxano (S) em 200 mL de Dimetilformamida (DMF) contendo
8,7x10 mol do ligante (Purpald® ou APTT). Essa solucdo foi mantida sob agitacéo
constante e atmosfera inerte de nitrogénio a 150°C ficando sob refluxo durante 48
horas, em seguida, o sélido foi separado em um funil de placa sinterizada,
empacotado e lavado em um sistema extrator soxhlet com DMF para eliminar o
excesso do ligante que néo reagiu. Apds a lavagem secou-se 0 material em uma
estufa a vacuo a 150°C por 4 horas. O material obtido, por questdo de brevidade, foi
denominado ao empregar o ligante APTT de SA. O mesmo procedimento foi
realizado para a organofuncionalizacdo do S com o ligante Purpald® e neste caso o
material formado foi descrito como SP.

A Figura 14 representa esquematicamente 0 processo de

organofuncionalizacédo do material.

Onde:

Figura 14: Organofuncionalizacdo do S com os agentes modificadores (A) Purpald®, (B) APTT).



40

3.3 Formacao dos complexos binucleares

Os complexos binucleares foram preparados seguindo duas etapas: numa
primeira etapa adicionou-se 1,0 g do SA em 25 mL de uma solucdo 1,0x10° mol L*
de fons metalicos M (onde M = Cu?** e Ag"). A mistura foi entdo agitada por 40
minutos e mantida a temperatura ambiente, depois a fase sélida foi filtrada e lavada
exaustivamente com agua deionizada. O material resultante dessa primeira etapa foi
chamado de MSA (M = metal utilizado na primeira etapa). Em uma segunda etapa, o
MSA foi adicionado a uma solucdo contendo 1,0x10° mol L* do composto
eletroativo ferricianeto de potassio (Ks[Fe(CN)g]) a mistura foi mantida sob agitacéo
por 40 minutos e em seguida o sélido foi cuidadosamente filtrado, lavado com agua
deionizada e seco a temperatura ambiente. Os materiais formados nessa segunda

etapa foram descritos por MHSA.

3.4 Métodos de caracterizacédo e técnicas utilizadas

3.4.1 Espectroscopia na regiao do infravermelho por

Transformada de Fourier (FT-IR)

A técnica de espectroscopia na regidao do infravermelho é utilizada para
caracterizar a estrutura quimica dos materiais, assim como na identificacdo de
compostos ou deteccgéo de impurezas (VOGEL, 2005). Para obtencao dos espectros
na regiao do infravermelho utilizou-se um espectrofotdmetro Nicolet 5DXB FT-IR
(Nicolet Instruments, Madison, WI), do Departamento de Fisica e Quimica da
UNESP, campus llha Solteira. Uma mistura de aproximadamente 130 mg de KBr

(cristalino, grau espectroscopico, Synth) e 13 mg da amostra foram moidos num gral
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com pistilo até obter uma mistura homogénea que foi convertida em pastilha
transparente sob pressao por meio de uma prensa hidraulica. As medidas foram
realizadas empregando-se 64 "varreduras”, numa resolucéo de + 4 cm™, na faixa de
4000 a 400 cm™.

3.4.2 Ressonancia Magnética Nuclear

A ressonancia magnética nuclear foi utilizada para caracterizacdo dos
materiais. Os espectros de ressonancia magnética de 2°Si (59.6 MHz) e *C (75,4
MHz) foram obtidos em um espectrofotometro INOVA 300-Varian com rotor de
nitreto de silicio. O experimento com #°Sj foi realizado usando um tempo de
aquisicdo de 0,005 s, pulso de 84,4°, com 156 repeticdes, uma razao de rotacao de
2300 e um tempo médio de 2h. O **C foi realizado usando um tempo de aquisicdo
de 0,0050 s, pulso de 28,4°, com 13300 repeticdes, uma razdo de rotacdo de 6000 e

um tempo meédio de 15h.

3.4.3 Difracéo de Raios X

As andlises de difracdo de raios X permitem a obtencdo de informacgfes
guanto a estrutura cristalina dos materiais. Os difratogramas dos compostos foram
obtidos empregando um Difratbmetro de Raios X modelo XRD-6000 da SHIMADZU

do departamento de Fisica e Quimica da UNESP, campus Ilha Solteira; utilizando

como fonte de radiacéo a linha de emisséo do cobre (ACu,, =1,544 A). A amostra foi

acondicionada em um suporte do equipamento e exposta a radiacdo sob angulos

2°<2¢ <80° os quais permitiram verificar a cristalinidade do solido analisado,

aplicou-se uma velocidade de varredura do angulo 1° min™® com um step de 0,01°,
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com voltagem de aceleragéo do tubo de emissao de cobre de 40 kV e corrente de 20
maA.

3.4.4 Analises termogravimétricas (TG-DTA)

As analises termogravimétricas das amostras foram realizadas utilizando os
equipamentos SDT 2960 da TA Instruments e SDT Q600 da TA Instruments. As
curvas termogravimétricas foram obtidas utilizando amostras com aproximadamente
6 mg colocadas em cadinhos de alumina e submetidas a um programa controlado de
temperatura sob atmosfera de ar e nitrogénio com fluxo de 100 mL min™, com uma
razdo de aquecimento de 10°C min™. As anélises das amostras foram realizadas no
intrevalo da temperatura ambiente até 1200°C. Por conter cloro em sua composi¢cao
o S libera gas cloro ao ser aquecido que reage com o cadinho, por esse motivo o

mesmo foi submetido ao aquecimento até a temperatura de 700°C.

3.4.5 Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X

A espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDX) € uma técnica
analitica usada para analise elementar ou caracterizacdo quimica de uma amostra,
que permite identificar e conhecer a composicdo do material em estudo. Os
espectros foram obtidos em um equipamento da empresa Oxford, modelo WDX-400

com quatro cristais alinhados, com o qual € possivel detectar o carbono.
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3.5 Estudos de adsorcdo de metais

Para os estudos de adsorcdo de metais com o SA utilizou-se a técnica em
batelada, com frascos termostatizados a (25,0 £ 0,1)°C, seguido de filtracdo e
titulacdo conforme ilustra a Figura 15. N&o foi realizado o estudo de adsorcédo do SP
visto que o mesmo ndo apresentou adsorgdo frente aos metais propostos para 0s

estudos.

Titulacdo com EDTA
Filtracéo

3

S\

a 15: Sistema utilizado para adsorcdo de metais.

3.5.1 Determinacéo do tempo de equilibrio de adsorcéo

Para o estudo de tempo de adsorcdo pesaram-se 6 amostras com
exatamente 50 mg do SA, que foram adicionados nos frascos termostatizados a
(25,0+0,1)°C, mostrados na Figura 15. Adicionou-se em um baldo volumétrico de 50
mL aliquotas de 5 mL da solucéo (5,0 x 10 mol L™) de cations metalicos Cu®*; Cd**
ou Ni** que em seguida foi transferida para os frascos juntamente com o SA. As
misturas ficaram sob agitacdo em diferentes intervalos de tempo pré determinados
(5, 10, 20, 30, 40 e 50 minutos), apds esse tempo foram retiradas e filtradas em
papel de filtro qualitativo. Feito isto, o sobrenadante ainda contendo os ions
metéalicos ndo adsorvidos foram titulado com EDTA (1,0x10° mol L), seguindo o
método descrito na literatura (PAIM, 2007; VOGEL, 2005).
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3.5.2 Capacidade adsorvente do material: Curva de adsorcéo

Para os estudos da capacidade adsorvente do SA empregou-se 0 mesmo
método de batelada; pesou-se cerca 50 mg do material que foi transferido aos
frascos termostatizados. Adicionou-se em balBes volumétricos de 50 mL diferentes
aliquotas (2,5; 5,0; 7,5; 10; 12,5; 15; 20; 25 e 30 mL) das solucdes padrdes (5 x 10
mol L™) dos cétions metélicos Cu?*; Ni** e Cd**. Esse sistema também foi mantido
sob agitacdo durante o tempo determinado no item 3.5.1 e apds esse tempo as
solucdes foram filtradas e os ions metalicos ndo adsorvidos foram entdo titulados

conforme também descrito no subitem anterior (3.5.1).

3.6 Estudo voltamétrico: Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica (VC), das técnicas eletroquimicas € uma das mais
versateis para o estudo de espécies eletroativas. Esta versatilidade combinada com
a facilidade das medidas resultaram em um extenso uso da voltametria ciclica no
campo da eletroquimica, quimica inorganica, quimica organica e bioquimica
(KISSINGER; HEINEMAN,1983).

Esta técnica fornece informacfes importantes, tanto qualitativas quanto
guantitativas sobre as velocidades e os mecanismos de processos de oxireducéo e
se baseia nos fenbmenos que ocorrem na interface entre a superficie do eletrodo de
trabalho e a camada fina de solugcéo adjacente a essa superficie (SKOOG; HOLLER;
NIEMAN, 2002).

Essas informacgdes voltamétricas sdo obtidas através da utilizacdo de trés
eletrodos: o eletrodo de trabalho, no qual a reacdo de interesse esta localizada num
potencial aplicado, medido relativamente a um eletrodo de referéncia (eletrodo de
Ag/AgCl ou eletrodo de calomelano saturado), e para medida da magnitude da
corrente elétrica é utilizado o eletrodo auxiliar (platina). O potencial (E) é entéo

ajustado em uma determinada escala e o parametro medido é a corrente resultante
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(), onde o grafico resultante da corrente obtida (I) em funcdo do potencial (E) é
chamado voltamograma, que esta ilustrado na Figura 16 (BARD; FAULKNER, 1980).

Figura 16: Voltamograma ciclico reversivel. Epa= potencial de pico anddico, Epc= potencial de pico
catodico, Ipa= corrente de pico anddica e Ipc= corrente de pico catddica. O e R sdo as espécies
oxidada e reduzida na superficie do eletrodo.

Em um voltamograma ciclico, além dos parametros apresentados, outros
dados podem ser obtidos como os valores dos potenciais médios (Em) que séo
medidos através da média aritmética dos potenciais do pico anoddico (Epa) e

catodico (Epc), conforme a equacéo abaixo:

Eoa—Ep
Em :T eq.(3)

E a diferenca entre os potenciais de pico AEp é calculada pela seguinte
equacao: AEp = |Epa - Epc| = 0,059/n (eq.(4)) onde n € o numero de elétrons
envolvidos na semi-reagdo. Também podem ser obtidos através dos voltamogramas
as correntes de pico anddico (Ipa) e catddico (Ipc), obtidas pela medida da distancia
tomada verticalmente do maximo da corrente ao prolongamento da linha base
(GOSSER JUNIOR, 1993), conforme ilustra a Figura 16.

Serdo considerados reversiveis 0s sistemas que possuirem as seguintes
caracteristicas: AEp =59/n mV ; lIpa/lpc = 1 ; Ep independe de v (BARD;
FAULKNER,1980).
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3.6.1 Estudo do comportamento voltamétrico dos complexos

binucleares

Para as medidas de voltametria ciclica utilizou-se um potenciostato, modelo
MQPGO01 da Microquimica (Figura 17). Empregando um sistema de trés eletrodos:
um eletrodo de referéncia (Ag/AgCl), um eletrodo auxiliar de platina e o eletrodo de
trabalho, um eletrodo modificado com pasta de carbono, conforme descrito na
literatura (CARMO; SILVA; STRADIOTTO, 2002; FATIBELLO-FILHO, 2006;
SUAREZ; MARCOLINO JUNIOR.;).

Para a escolha da melhor percentagem de pasta de carbono e material
modificado realizaram-se testes com diferentes propor¢cdes do modificador/grafite
(10, 20, 30, 40% (m/m)), a fim de se definir a melhor percentagem para realizacao
do procedimento. Esse eletrodo foi preparado misturando o grafite nas proporcdes
supracitadas e 20 pL de nujol, obtendo uma pasta.

Figura 17: Sistema eletroquimico utilizado.
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3.6.2 Estudos de influéncia da natureza e concentracdo do

eletrolito

Para determinacdo de influéncia da natureza e concentracdo do eletrdlito,
empregou-se o sistema eletroquimico ilustrado pela Figura 17. Apés a estabilizac&o
do eletrodo de pasta de carbono modificado, foi estudado o comportamento de
diferentes sais, como: K*, Na*, Li*, NH," concentracées 1,0 mol L™ e velocidade de
varredura de 20 mV s numa faixa de potencial onde o eletrélito suporte ndo é
eletroativo. Da mesma forma realizaram-se também estudos de anions como CI,
NO3z e SO4 hos mesmos parametros ja descritos. Estes estudos foram realizados a
fim de se verificar se ha ou néo influéncia de alguns céations ou anions na resposta
eletroquimica do eletrodo de trabalho. Em uma etapa subsequente, estudou-se o
efeito da concentracdo do eletrdlito escolhido, nessa etapa realizaram-se estudos
variando-se a concentracdo do eletrélito de 1,0x10° a 2,0 mol L™ nos parametros

previamente descritos.

3.6.3 Estudos sobre a influéncia da concentragcdo hidrogenidnica

do meio e da velocidade de varredura

Para verificar se a concentracdo hidrogenibnica afeta o potencial médio do
eletrodo de pasta de carbono modificado, prepararam-se diferentes solucdes (1,0
mol L™ (KCI) e 0,1 mol L™ (KNO3)) do eletrdlito escolhido pelo procedimento descrito
no item 3.6.2. a diferentes pH (2,0 a 8,0). O pH foi determinado empregando-se um
medidor de pH (pHmetro) acoplado com um eletrodo combinado de vidro,
previamente calibrado com tampdes pH 3,0 e 6,5. E os estudos eletroquimicos
seguiram-se 0 mesmo procedimento anteriormente descrito.

Por fim, realizou-se os estudos de variagcdo da velocidade de varredura (10-

100 mVs™) a fim de determinar se o processo redox é adsortivo ou difusional.
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3.6.4 Estudos de eletrocatalise.

Os estudos de eletrocatélise foram realizados adicionando sucessivamente
diferentes concentragcbes conhecidas dos farmacos n-acetilcisteina, L-cisteina,
dipirona, nitrito de sédio e vitamina B6 (Piridoxina).

A eletrocatalise consiste em reduzir a energia de ativagdo proveniente da
transferéncia de elétrons, aumentando a velocidade de reagdo e ampliando o sinal
analitico (MARCOLINO JUNIOR, 2007; PEREIRA; SANTOS; KUBOTA, 2002;
SOUZA, 1997).

O processo redox de um substrato pode apresentar uma cinética de
transferéncia de elétrons lenta, porém quando essa mesma reacado € catalisada pela
modificacdo da superficie do eletrodo, ocorre uma troca de elétrons mais rapida
entre o eletrodo e o analito (MARCOLINO JUNIOR, 2007; PEREIRA; SANTOS;
KUBOTA, 2002; SOUZA, 1997), consequentemente, com a interacdo entre a
espécie modificadora contida no eletrodo e o analito, tem-se um aumento na
intensidade de corrente com o aumento da adicdo do analito que permite construir
uma curva analitica para a deteccdo e quantificacdo de substancias biologicamente
importantes (GABRIEL JUNIOR, 2010).

A curva analitica fornece informagcbes sobre o limite de deteccdo e
sensibilidade amperométrica do método. O limite de deteccdo é definido como a
menor quantidade de analito que pode ser detectada em uma amostra (BARD;

FAULKNER, 1980), e é calculada com a seguinte equacao:

LD- SDx3

eq.(5)

Onde SD é o desvio padrdo de 10 medidas do branco de, no minimo, trés
curvas padrées construidas contendo concentragfes proximas e do suposto limite
de quantificacdo e S (sensibilidade) € a inclinacdo da curva analitica (GOSSER
JUNIOR, 1993). A sensibilidade (S) de um método indica sua capacidade de
discriminar, com uma fidelidade estabelecida, concentracbes proximas de um
analito. Essa grandeza pode ser determinada por intermédio da inclinagdo do grafico
de calibragédo. No caso de uma reta, quanto maior o angulo de inclinagcéo da reta,

mais sensivel sera o método (RIBANI et al., 2004).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Estudos de espectroscopia naregiao do infravermelho

O espectro do S puro, Figura 18, apresentou absorcdes tipicas do material
como a banda de absorcédo em ~1100 cm™ referente ao estiramento assimétrico Si-
O-Si (v Si-O-Si) que corresponde a estrutura em forma de gaiola do silsesquioxano.
Outras bandas de absorcdo em ~698 cm™ atribuida a deformacao da ligagdo C-Cl (v
C - Cl), em ~1708 cm™ atribuidas a deformacédo Si-CH, (v Si-CH,) e outra em
~2959 cm™? referente a deformacdo da ligagdo C-H (v C-H). As bandas de
absorcdo na regido ~1457-1274 cm™ podem ser atribuidas as deformacdes
angulares da ligacdo C—-H (6 C-H). As bandas de absorcdo em regifes préoximas a
550 cm™ podem ser atribuidas as deformacdes do esqueleto dos silsesquioxanos
(CARMO et al., 2007; CHANGYOU; CHUNYE, 2000; DIAS FILHO et al., 2007; DIAS
FILHO; COSTA; MARANGONI, 2008; DUTKIEWICZ; MACIEJEWSKI; MARCINIEC,
2009; MARCINIEC et al., 2008).

Figura 18: Espectro na regido do infravermelho do S puro.
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O espectro vibracional do Purpald® ilustrado pela Figura 19 mostra as
principais bandas de absorgcéo que caracterizam esse composto, que séo as bandas
presentes na regido de 500 a 1600 cm™. Essas bandas correspondem as vibracées
do anel presente no Purpald®. Outras bandas em ~ 1330, 1420 e 1600 cm™ foram
atribuidas a deformacéo axial C-N (v C-N), a deformacgéo axial C-N (v C-N) do ciclo,
e & deformacao angular do N-H (8N-H) do anel do Purpald®, respectivamente. Para
as regifes préximas a 1650 cm™ observou-se uma banda que foi atribuida &
deformacdo axial C=N (v C=N). A banda em ~2790 cm™ corresponde a vibracdo da
ligagdo S—H (v S-H), e a banda larga e intensa pode ser atribuida a uma
sobreposicdo de bandas como a deformacdo angular das ligagbes N-H (& N-H) e
deformacdo O-H das moléculas de H,O (v O-H) (SILVERSTEIN; WELBSTER,
2000).

Figura 19: Espectro na regido do infravermelho do Purpald®.

A Figura 20 mostra o espectro vibracional do material funcionalizado SP, onde
foi possivel observar bandas de absorcdo caracteristicas dos materiais precursores
S e Purpald® como as bandas em ~1120 cm™ referente ao estiramento assimétrico
Si-O-Si (v Si-O-Si) correspondente a estrutura em forma de gaiola do silsesquioxano
mostrando que a estrutura clbica foi mantida, outra em ~2959 cm™ referente a
deformacao da ligacdo C—H (v C—H) e outra em ~ 2980 cm™ atribuida a vibracdo da
ligacdo S—H (v S-H) e a banda larga e intensa é atribuida a deformacédo O-H das

moléculas de H,O (v O-H). As bandas entre 1345 e 1700 cm™ foram atribuidas as
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vibracdes e deformacées do anel do Purpald® (SILVERSTEIN; WELBSTER, 2000).
Observou-se também a auséncia da banda em 590 cm™ relacionada as vibracées C-
Cl confirmando, dessa forma, a completa organofuncionalizacdo do S com o
Purpald®.

Figura 20: Espectro na regido do infravermelho do SP.

A Figura 21 refere-se ao espectro do ligante APTT, apresentando bandas
caracteristicas desse composto, que sdo as bandas de 500 a 1600
cm™, referente as vibragées do anel do APTT. Como as bandas em ~1310, 1415 e
1550 cm™ que correspondem & deformacéo axial C-N (v C-N), & deformac&o axial C-
N (v C-N) do ciclo, e a deformacédo angular do N-H (& N-H) do anel do APTT,
respectivamente. E em regifes proximas a 1620 cm?’ apresentou uma banda
atribuida & deformac&o axial C=N (v C=N). A banda em ~2790 cm™ corresponde a
vibracdo da ligacdo S—H (v S-H), e a banda larga e intensa é atribuida a deformacéo
O-H das moléculas de H,O (v O-H). Observou-se outras bandas de absorcao, uma
banda larga e intensa entre 2300 a 2600 cm™ que pode ser atribuida a deformacéo
axial C-H (v C-H) do anel e outras duas bandas em ~3160 e ~3270cm™ referentes a
deformacéao axial N-H (v N-H) (SILVERSTEIN; WELBSTER, 2000).
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Figura 21: Espectro na regido do infravermelho do APTT.

A Figura 22 ilustra o espectro vibracional do material funcionalizado SA, onde
observou-se bandas caracteristicas dos materiais precursores S e APTT como as
bandas em ~1120 cm™ referente ao estiramento assimétrico Si-O-Si (v Si-O-Si)
correspondente a aquela encontrada para uma estrutura em forma de gaiola do
silsesquioxano e confirmado que a estrutura cubica foi mantida, bandas em ~ 2900 e
2950 cm™ atribuida a vibrac&o da ligacdo C-H (v C-H) e a vibracdo S—-H (v S-H),
respectivamente e a banda larga pode ser atribuida a deformacdo O-H das
moléculas de H,O (v O-H). As bandas entre 1350 e 1650 cm™ atribuidas as
vibracdes e deformagdes do anel do APTT (SILVERSTEIN; WELBSTER, 2000).
Analogamente ao SP, observou-se também a auséncia da banda em 590 cm™
relacionada as vibragcbes C-Cl confirmando, dessa forma, a completa

organofuncionalizacdo do S com o APTT.
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Figura 22: Espectro na regido do infravermelho do SA.

4.2 Ressonancia Magnética Nuclear de *C e #Sj

Os espectros de 2°Si e *C RMN do octa(3-cloropropil)silsesquioxano
[CI(CH>)3]sSisO12 (S) estao representados pelas Figuras 23 e 24 respectivamente. O
espectro de 2°Si RMN (Figura 23) do [CI(CH,)s]sSigO1, apresentou uma ressonancia
em - 67,57 ppm. O que evidencia a formacé&o da estrutura cubica do silsesquioxano,
com as ligacbes O-Si-O simétricas, conforme descrito na literatura (CHANGYOU,
CHUNYE, 2000; DUTKIEWICZ; MACIEJEWSKI; MARCINIEC, 2009; MARCINIEC et
al., 2008).
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Figura 23: Espectro de RMN de *°Si no estado sélido para S.

Através do espectro RMN *3C (Figura 24) foram observados trés ressonancias
atribuidas aos trés carbonos do grupos propila (a-6,23, $-23,09 e y-42,90 ppm). E
esses carbonos sao identificados conforme a seguir: o CH,CH,Si, p CH,CH,CH; e ¢y
CICH,CH,. Esses resultados tornam patente o éxito na sintese do octa-(3-
cloropropil)silsesquioxano  (CHANGYOU; CHUNYE 2000; DUTKIEWICZ;
MACIEJEWSKI; MARCINIEC, 2009; MARCINIEC et al., 2008).
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Figura 24: Espectro de RMN 3¢ no estado sélido do S.

A Figura 25 ilustra o espectro de RMN *Si no estado sélido do SP. O
espectro apresenta, conforme esperado apenas uma ressonancia em - 67,26 ppm
correspondente ao silicio (Si-O-Si) (DUTKIEWICZ; MACIEJEWSKI; MARCINIEC,
2009; MARCINIEC et al., 2008). Através desse resultado pode-se afirmar que a

estrutura cubica do silsesquioxano (S) foi mantida apds a organofuncionalizagéo.
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Figura 25: Espectro de RMN *Sj no estado sélido do SP.

A Figura 26 ilustra o espectro de RMN **C no estado sélido do SP. As cinco
ressonancias observadas, em 21,51; 38,99; 53,88, 165,88 e 178,82 ppm
correspondem aos atomos de carbono CH,CH,Si, CH,CH,CH,, CICH,CH, do grupo
propil do precursor S e NCNN; SCNN do Purpald®, respectivamente. Esses
resultados confirmam que o Purpald® foi quimicamente ligado a estrutura do S. Os
altos valores observados para os carbonos do ligante Purpald® devem-se ao
deslocamento quimico causado pelos atomos eletronegativos ligados a eles
(COSTA, 2009; SILVERSTEIN; WELBSTER, 2000).
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Figura 26: Espectro de RMN **C no estado sélido do SP.
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O espectro de RMN ?°Sj no estado sélido do SA ilustrado pela Figura 27
apresenta apenas uma ressonancia em - 68,46 ppm correspondente ao silicio (Si-O-
Si) (DUTKIEWICZ; MACIEJEWSKI; MARCINIEC, 2009; MARCINIEC et al., 2008),
sugere que o ligante ndo altera a estrutura original do octa(3-

cloropropil)silsesquioxano apés a funcionalizacgéo.

Figura 27: Espectro de RMN *Si no estado sélido do SA.

A Figura 28 ilustra o espectro de RMN **C no estado sélido do SA. Os picos
de ressonancia observados, em 6,51; 19,60; 47,28 séao atribuidos aos atomos de
carbono CH,CH,Si, CH,CH,CH,, CICH,CH, do grupo propil do precursor S e as
outras ressonancias observadas sao atribuidas aos atomos de carbono do ligante
APTT. Os altos valores observados para os carbonos do ligante APTT e as baixas
frequéncias deve-se ao deslocamento quimico causado pelos &atomos
eletronegativos ligados a eles e a auséncia de H ligados ao seus nucleos (COSTA,
2009; SILVERSTEIN; WELBSTER, 2000). Os resultados apresentados confirmam

gue o APTT foi quimicamente ligado a estrutura do S.
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Figura 28: Espectro de RMN 3¢ no estado sélido do SA.

4.3 Estudos de difracdo de Raios-X

As Figuras 29 (A) e (B) ilustram os espectros de difracdo de raios x com as
principais caracteristicas 260 = 7,2; 9,25; 10,47; 10,96; 13,21; 14,49; 18,85; 20,67,
21,90; 23,03; 26,50; 27,37; 28,34; 29,48 e 12,73; 14,08; 18,58; 19,43; 23,19; 27,37;
29,48; 31,31; 32,54; 33,56; 38,6; 40,83; 41,40; 50,41; 51,86; 55,07; 56,53; 58,31,
61,03; 62,65 para 0 S e Purpald®, respectivamente.

Os resultados apresentados mostraram que o SP ndo apresentou a
cristalinidade de seus precursores (MARCINIEC et al., 2008) conforme ilustra a
Figura 30 que mostra apenas um pico 26 = 21,31. Este fato é concordante com 0s
resultados de adsorcdo obtidos, pois outros grupos reativos presentes no Purpald®

podem ter interagido com os Cl dos grupos periféricos do octasilsesquioxano, porém
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outras interacbes podem ter ocorrido, fato que somado a outros pode justificar a néo
adsorcéo de ions metalicos.
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Figura 29: Difratogramas de raio-x: A) S e B) Purpald®.
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Figura 30: Difratogramas de raio-x do SP.

As Figuras 31(A) e (B) ilustram os espectros de difracdo de raios x com as
seguintes principais caracteristicas 26 = 7,32; 9,14; 10,40; 10,78; 11,98; 13,26;
14,56; 18,66; 20,52; 21,88; 23,10; 26,40; 27,46; 28,40; 29,32 e 12,26; 13,54; 16,88;
21,72; 24,74; 26,20; 26,90; 27,92; 30,38; 31,60; 33,18, 36,38° para 0 S e APTT,
respectivamente.

Analogamente aos resultados supracitados, 0 octa (3-
cloropropil)silsesquioxano apresentou uma certa cristalinidade, bastante comum
para os silsesquioxanos cubicos conforme descrito na literatura (MARCINIEC et al.,
2008), porém quando organofuncionalizado com APTT que também é cristalino,

observou-se uma perda da cristalinidade conforme ilustrado pela Figura 32 que



60

apresenta dois picos, um pico em torno de 26 = 6,08 e outro pico em torno de 26 =

20,7 graus, sendo desta forma o SA mais cristalino que o SP.
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Figura 31: Difratogramas de raio-x: A) S e B) APTT.
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Figura 32: Difratogramas de raio-x do SA.

4.4 Anédlise termogravimétrica TG — DTA

As curvas termogravimétricas indicam a estabilidade térmica dos materiais
frente a um aquecimento com taxa continua e programado de temperatura
(HATAKEYAMA,; QUINN, 1994).
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O termograma do S (Figura 33) apresentou trés estagios de perda de massa.
Em um primeiro estdgio a 100 °C (1%) atribuida a perda de agua fisicamente
adsorvida, corfirmada pelo evento endotérmico na curva DTA, os outros dois
estagios de perda de massa foram observados em 220°C (15%) e 320°C (33%)
atribuidas a oxidacdo da matéria organica (ZHANG; LIANG; LU, 2007) e a
decomposicéo de grupos residuais de SiCH; (CARMO et al., 2004, 2007; CARMO;
DIAS FILHO; STRADIOTTO, 2004) presentes na amostra, também confirmadas
pelos eventos exotérmicos na curva DTA nas correspondentes temperaturas. E
importante ressaltar que o S por apresentar Cloro em sua composic¢éo foi submetido
ao aumento programado de temperatura até a temperatura maxima de 700°C, pois a
altas temperaturas o gas cloro liberado pode reagir com o cadinho de platina
utilizado nas medidas.
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Figura 33: Termograma do S em atmosfera de ar

O termograma do Purpald® (Figura 34) apresentou 2 estagios de perda de
massa, o primeiro de 200 a 300°C (50%) atribuida a perda de matéria organica
ocorrendo sua degradacdo, confirmada pelo evento exotérmico intenso na curva
DTA na temperatura correspondente. O outro estagio ocorreu de 300 a 400 °C (50%)
gque pode ser também atribuida a oxidacdo da matéria organica da amostra,
comprovada pelos eventos exotérmicos na curva DTA.

Observou-se que a perda de massa total foi de 100%, visto que o Purpald® é
um composto organico e com o0 aumento da temperatura sua degradacdo é

completa, por isso as curvas TG e DTA tornaram-se constantes a temperaturas
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superiores a 800°C. Também foi possivel observar que o material anidro apresentou

certa estabilidade térmica até temperaturas em torno de 200°C.
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Figura 34: Termograma do Purpald® em atmosfera de ar.

O termograma do APTT (Figura 35) apresentou 4 estagios de perda de
massa, 0 primeiro a 100°C (1%) atribuida a perda de agua fisicamente adsorvida,
confirmada pelo evento endotérmico na curva DTA e outros trés estagios em 200
(7%), 350 (60%) e 480°C (32%) todos eles referentes a oxidacéo da parte organica
da amostra, confirmados pelos eventos exotérmicos na curva DTA. Observou-se que
a perda de massa total foi de 100%, pelas mesmas razbes descritas para o
Purpald®.
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Figura 35: Termograma do APTT em atmosfera de ar.
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O termograma do SP (Figura 36) apresentou dois estagios de perda de
massa, o primeiro a 100°C (5%) atribuida a perda de agua fisicamente adsorvida na
amostra, corfirmada pela presenca do evento endotérmico na curva DTA na
temperatura correspondente. No intervalo de temperatura de 200 a 700 °C
observou-se o0 segundo estagio de perda de massa (50%) atribuida a degradacao e
oxidagdo da matéria organica presente na amostra confirmada pelo evento
exotérmico na curva DTA (ZHANG; LIANG; LU, 2007). Observou-se também que em
temperaturas acima de 800°C ndo houve mais perda de massa (perda de massa
total 55%) e o residuo no cadinho (45%) pode ser atribuido a formacdo de SiO;
formado pela oxidacédo do SP (CARMO et al., 2004, 2007; CARMO; DIAS FILHO;
STRADIOTTO, 2004).
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Figura 36: Termograma do SP em atmosfera de ar.

O termograma do SA (Figura 37) apresentou dois estagios de perda de
massa, 0 primeiro a 100°C (5%) atribuida a perda de agua fisicamente adsorvida,
corfirmada pelo evento endotérmico na curva DTA na temperatura correspondente.
Observou-se que o composto anidro é estavel até temperaturas préximas a 200°C. A
temperaturas superiores a 200°C observou-se o segundo estagio de perda de massa
(65%) atribuida a oxidacdo da matéria organica da amostra confirmada pelo evento
exotérmico na curva DTA (ZHANG; LIANG; LU, 2007), observou-se também que em
temperaturas acima de 800°C n&o houve mais perda de massa (perda de massa

total 70%) e o residuo no cadinho (30%) pode ser atribuido a formacdo de SiO,
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formado pela oxidacdo do SA (CARMO,; et al., 2004, 2007; CARMO; DIAS FILHO;
STRADIOTTO, 2004).
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Figura 37: Termograma do SA em atmosfera de ar.

O termograma do S em atmosfera de nitrogénio, ilustrado na Figura 38,
apresentou 2 estagios de perda de massa. No primeiro estagio a 100°C a perda de
massa foi de 3% atribuida a liberacdo de agua fisicamente adsorvida na superficie
do silsesquioxano. Observou-se que o material apresentou certa estabilidade até
200°C e o segundo estagio de perda de massa ocorreu de 300 a 600°C (70%)

atribuida a degradacéo da parte organica presente na amostra.
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Figura 38: Andlise termogravimétrica do S em atmosfera de N,.
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O termograma do Purpald® em atmosfera de nitrogénio, ilustrado na Figura
39, apresentou 2 estagios de perda de massa, o primeiro de 200 a 300°C (45%)
atribuida a perda de matéria organica da amostra ocorrendo sua degradacéao,
confirmada pelo evento exotérmico intenso na curva DTA na temperatura
correspondente. O outro estagio ocorreu de 300 a 700 °C (46%) que pode ser
também atribuida a degradacdo da matéria organica da amostra, comprovada pelos
eventos exotérmicos na curva DTA, a perda de massa total foi de 91%. Observou-se
gue o material apresentou certa estabilidade térmica até temperaturas em torno de
200°cC.
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Figura 39: Analise termogravimétrica do Purpald® em atmosfera de N,.

O termograma do APTT em atmosfera de nitrogénio, ilustrado na Figura 40,
apresentou 3 estagios de perda de massa, 0 primeiro da temperatura ambiente a
100°C (12%) atribuida a perda e liberacdo da agua fisicamente adsorvida,
confirmada pelo evento exotérmica na curva DTA e outros dois estagios de 200 a
500°C e 500 a 1200°C com perda de massa de 52%. Essa perda pode ser atribuida

a degradacdo da matéria organica da amostra.
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Figura 40: Andlise termogravimétrica do APTT em atmosfera de N..

O termograma do SP em atmosfera de nitrogénio, ilustrado na Figura 41,
apresentou trés estagios de perda de massa, um da temperatura ambiente a 100°C
(5%), atribuida a perda de &agua fisicamente adsorvida na amostra. O segundo
evento foi observado de 100 a 300°C (10%) e de 300 a 700°C observou-se o terceiro
estagio de massa de massa (31%), ambos atribuidos a degradacdo da matéria
organica presente na amostra. Todos os eventos foram comprovados pelos eventos
exotérmicos da curva DTA.
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Figura 41: Andlise termogravimétrica do SP em atmosfera de N..

O termograma do SA em atmosfera de nitrogénio, ilustrado na Figura 42,

apresentou dois estagios de perda de massa, o primeiro a 100°C (5%) atribuida a
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perda de 4gua fisicamente adsorvida. Observou-se que o composto anidro é estavel
até temperaturas proximas a 200°C. A temperaturas de 200 a 800°C observou-se 0
segundo estagio de perda de massa (55%) atribuida a degradacdo da matéria
organica da amostra. Esses estagios de perda de massa foram confirmados pelo
eventos exotérmicos da curva DTA.
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Figura 42: Andlise termogravimétrica do SA em atmosfera de N,.

Os estudos apresentados de termogravimetria evidenciaram gue esses novos
materiais (SA e SP) apresentaram relativa estabilidade térmica até temperaturas
proximas a 250 °C, comportamento comum em compostos analogos reportados na
literatura (ZHANG; LIANG; LU, 2007).

4.5 Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X

Andlises de espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDX) foram
realizadas nas amostras S, SP e SA, ilustrados pelas Figuras 43 e 44.
Observou-se no espectro EDX para o S (Figura 43) a presenca de Si, O, C e

Cl, referentes a estrutura cubica do silsesquioxano.
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Figura 43: Espectro EDX do S.

No espectro EDX para os materiais organofuncionalizados (Figura 44 (A) e
(B)) observou-se nos dois espectros evidencia a possivel auséncia de Cl. Podendo-
se também observar a presenca de S, 0 que torna evidente 0 sucesso da

organofuncionalizacdo do S com o Purpald® e o APTT.

Figura 44: Espectro EDX. A) SP e B) SA.
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4.6 Estudos de adsorcao

4.6.1 Estudo de tempo de equilibrio de adsorcéao

Os estudos sobre o tempo de equilibrio de adsorcdo foram realizados
conforme descrito no item 3.5.1, e os resultados foram expressos através de curvas
de adsorcdo, Nf em relacdo ao tempo (minutos), onde Nf foi calculado conforme
apresentado na equagéao 2 (item 1.5).

Através destes estudos determinou-se 0 tempo necessario para que se
alcance a maxima adsorcédo dos ions metalicos com o SA em temperatura constante
(25°C) para cada um dos diferentes meios estudados (aquoso, etandlico 42% e
etanodlico 99%). Esses meios foram estudados, pois sédo de interesse para estudos
de adsorcdo de metais em amostras reais tais como aguardente e alcool
combustivel (PRADO; MIRANDA; ZARA, 2005). Nesse estudo, o tempo de maxima
adsorcao dos ions metalicos pelo SA variaram no intervalo de 5 a 50 minutos.

Observou-se pelos resultados obtidos que em meio aquoso o0 tempo
necessario para que se atinja a saturagdo dos ions Cu®" e Ni** foi de 40 e 30
minutos, respectivamente conforme ilustra a Figura 45.

O tempo para a maxima adsorcdo em meio alcoolico 42% para os ions de
Cu?* e Ni** de 30 e 40 minutos respectivamente, conforme ilustra a Figura 46. Em
meio etanélico 99% o tempo maximo para atingir a saturacdo dos fons Cu®* e Ni** foi
de 30 minutos como apresentado na Figura 47.

Para os fons Cd** o tempo para a maxima adsorcéo foi de 30 minutos para

ambos 0s meios conforme ilustram as Figuras 45, 46 e 47.
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Figura 45: Adsor¢cédo do metal sobre 0 SA (25‘;C) em flzmgéo do tempo em meio aquoso: A)Cd2+; B)
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Figura 46: Adsorcao do metal sobre 0 SA (25°C) em fungdo do tempo em meio alcodlico (42%): A)
Cd*"; B) Cu®*; C) Ni*".
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Figura 47: Adsorcao do metal sobre 0 SA (25°C) em fungéo do tempo em meio alcodlico (99%): A)
cd®"; B) Cu®*; C) Ni*".

4.6.2 Estudo da capacidade adsortiva do material

Os estudos de capacidade adsortiva do material foram realizados com o
intuito de avaliar a capacidade de pré concentracdo dos ions metalicos pelo SA,
sendo que estes resultados foram também expressos por isotermas de adsorcéo, Nf
em funcdo da concentragdo do ion metdlico analisado. Onde Nf é calculado
conforme a Eq. 2 (item 1.5.).

Observou-se através dessas isotermas que os valores de Nf aumentaram em
fungéo da concentragdo do metal, e em um determinado momento observou-se que
os valores de Nf tornaram-se constantes, devido a satura¢do dos sitios ativos do
ligante APTT. O SA funciona como agente complexante (quelante), e isto deve-se ao
fato do mesmo possuir grupos aminas terminais em sua estrutura. Essa habilidade
em adsorver cations (ions metéalicos em solucdo) é baseada nos pares de elétrons
livres dos atomos de nitrogénio presentes em sua estrutura (SALES et al., 2004)

A Figura 48 e as Tabelas 1, 2 e 3, apresentam os resultados da capacidade
adsortiva do SA em meio aquoso para os fons de Cu®*, Ni** e Cd**. O Cu®" adquire a
saturacdo de seus sitios ativos na concentracdo de 18,71 x 10* mol L™ com um Nf
de 3,09 x 10* mol g*. J& o Ni** adquire uma saturacdo dos seus sitios ativos em
24,54 x 10 mol L™ com N; em 2,11 x 10 mol g™*. Observa-se ainda na Figura 48 (A)
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gue o caddmio ndo adquiriu a completa adsorcdo no intervalo de concentracdo
estudado.
Pelas isotermas apresentadas na Figura 48 observou-se que em meio

aquoso, houve uma maior adsorcéo dos fons Cd** no SA do que de ions Cu®** e Ni**.
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Figura 48: Isotermas de adsorc&o para o sistema SA em meio aquoso: A) Cd*"; B) Cu®*; C) Ni**.

Tabela 1: Adsorcéo do Cu?* sobre 0 SA em meio aquoso (25,0+0,1)°C.

[Cu®*]. 10 * (mol L™ Nf. 10 * (mol g™)
1,74 0,98
4,03 1,41
6,42 1,75
8,79 2.10
11,39 2,32
13,73 2,61
18,71 3,09
24,05 3,20

29,59 3,12
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Tabela 2: Adsorcéo do Ni?* sobre 0 SA em meio aquoso (25,0+0,1)°C.

[Ni“*]. 20 * (mol L) Nf. 10 * (mol g™
2,25 0,41
4,73 0,59
7,26 0,73
10,04 0,78
12,34 0,98
15,03 1,11
19,61 1,71
24,54 2,11
29,64 2,11

Tabela 3: Adsorcao do Cd?* sobre 0 SA em meio aquoso (25,0+0,1)°C.

[Cd**]. 10 * (mol L™ Nf. 10 * (mol g™)

1,97 0,55

3,23 1,79

4,14 3,37

4,85 518

6,2 6,31

6,91 8,12
10,13 9,97
15,19 10,03
19,33 10,84

A Figura 49 e as Tabelas 4, 5 e 6, apresentam os resultados da capacidade
do SA em meio etandlico 42% para os fons de Cu®*, Ni** e Cd**. O Cu®" adquire a

saturacdo de seus sitios ativos na concentracéo de 24,01 x 10 mol L™* com um Nf
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de 1,03 x 10" mol g*. J& o Ni** adquire uma saturacéo dos seus sitios ativos em
27,50 x 10 mol L™ com N em 0,97 x 10 mol g™*. Observa-se ainda na Figura 49 (A)
gue o cadmio ndo adquiriu a completa adsor¢cdo no intervalo de concentracao
estudado.

Pelas isotermas apresentadas na Figura 49 observou-se que em meio
etandlico 42%, houve uma maior adsorcdo dos fons Cd** no SA do que de jons Cu**

e Ni?*,
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Figura 49: Isotermas de adsorcao para o sistema SAE em meio meio alcodlico (42%): A) cd*; B) cu™;
C) Ni*".

Tabela 4: Adsorcéo do Cu®* sobre o SA em meio alcodlico 42% (25,0+0,1)°C.

[Cu®]. 10* (mol L™) Nf. 10* (mol g™)

2,51 0,125

4,86 0,146

7.2 0,312

9,52 0,476
12,02 0,576
14,44 0,623
19,00 1,024
24,01 1,026

29,00 1,045
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Tabela 5: Adsorcéo do Ni?* sobre 0 SA em meio alcodlico 42% (25,0+0,1)°C.

[Ni“*]. 20* (mol L™ Nf. 10 (mol g™
3,00 0,151
6,01 0,313
8,94 0,389
11,81 0,461
14,96 0,711
16,30 0,782
21,90 0,874
27,50 0,965
33,18 0,970

Tabela 6: Adsorcéo do Cd?* sobre 0 SA em meio alcodlico 42% (25,0+0,1)°C.

[Cd*]. 10 % (mol L ™) Nf. 10 % (mol g?)

2,03 0,48

3,7 1,34

5,53 2,01

7,36 2,69

9,37 3,21
11,03 4,04
15,56 4,54
19,76 5,37
24,26 5,88

A Figura 50 e as Tabelas 7, 8 e 9, apresentam os resultados da capacidade
do SA em meio alcodlico 99% para os fons de Cu?*, Ni* e Cd**. O Cu*" adquire a

saturacdo de seus sitios ativos na concentracédo de 23,91 x 10 mol L™* com um Nf
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de 1,86 x 10* mol g*. J& o Ni** adquire uma saturacéo dos seus sitios ativos em
26,30 x 10 mol L™ com Nt em 1,05 x 10“* mol g™.

Observa-se também na Figura 50 (A) que o cadmio ndo adquiriu a completa
adsorcao no intervalo de concentracao estudado.

Através das isotermas apresentadas na Figura 50 observou-se que em meio
etandlico 42%, houve uma maior adsorcdo dos fons Cd** no SA do que de jons Cu**

e Ni?*,

Nf.10*(mol g™)

0 ' 5 ' 10 ' 15 20 ' 25 ' 30 ' 35
[M**].20%(mol L™

Figura 50: Isotermas de adsorcéo para o sistema SAzem meio meio alcodlico (99%): A) cd*; B) cu®

e C) Ni*".

Tabela 7: Adsorcéo do Cu?* sobre 0 SA em meio alcodlico 99% (25,0+0,1)°C.

[Cu®]. 104 (mol L™) Nf. 104 (mol g?)
4,84 0,316
7,13 0,603
9,78 0,595
11,99 0,893
13,96 1,521
19,25 1,642
23,91 1,858

29,11 1,820
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Tabela 8: Adsorcéo do Ni?* sobre o SA em meio alcodlico 99% (25,0+0,1)°C.

[Ni“*]. 20* (mol L™ Nf. 10 (mol g™
2,46 0,27
4,92 0,55
7,54 0,66
10,27 0,67
13,00 0,75
15,57 0,83
21,00 0,91
26,30 1,05
31,82 1,00

Tabela 9: Adsorcéo do Cd** sobre 0 SA em meio alcodlico 99% (25,0+0,1)°C.

[Cd*]. 10 % (mol L ™) Nf. 10 % (mol g?)
2,34 0,18
3,94 1,09
5,68 1,86
7,74 2,32
9,56 3,01
11,44 3,66
15,82 4,27
20,03 5,08
24,63 5,53

Baseado nos resultados apresentados o SA apresentou um excelente
potencial para adsorcdo dos ions metalicos estudados nos diferentes meios

(aquoso, alcodlico 42% e alcodlico 99%). Em todos os meios a sequéncia de
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adsorcéo obtida foi: Cd > Cu > Ni; resultados similares utilizando materiais analogos
ao SA foram reportados na literatura (CASTRO et al., 2008; LESSI et al., 1996;
SALLES et al., 2004).

A capacidade de sorcdo apresentada pelo SA comparativamente a esses
materiais (reportados) sugere a aplicacdo do SA como adsorvente de ions metéalicos
em diferentes meios, principalmente aquoso e etandélico ndo s6 para remo¢ao como
também na separacdo destes ions metdlicos, principalmente em amostras

ambientais e de alimentos.

4.6.3 Estabilidade dos complexos formados na superficie do SA

O processo completo de adsorcao pode ser descrito quantitativamente por
meio de isotermas de adsorcdo, com temperatura constante, o que fornece dados
tais como: quantidade maxima de adsorcao (Nf) e concentracdo do soluto (Cs) apés
estabelecido o equilibrio (ROSA et al., 2006).

A teoria de Langmuir € baseada na suposicao fundamental de que a camada
de adsorcdo € monomolecular (formacdo de uma monocamada), ou seja, mesmo
em completa cobertura da superficie, 0 nimero de moléculas adsorvidas ndo pode
exceder o numero de sitios ativos (VILAR, 2007). Contudo, pode-se aplicar a
equacao de Langmuir, representada pela eq.6, para linearizar as isotermas de

sorcao e estimar parametros importantes.

Cs GCs 1
—=—+—¢€q. (6
Nf Ns+st a. (6)

Cs é a concentracdo da solucéo no equilibrio em mol L™, Nf a capacidade de
adsorcao do material em mol g, Ns é a méaxima quantidade de soluto adsorvido por
grama do adsorvente em mol g* e k é a medida de intensidade de sorcédo também
relacionada com a constante de equilibrio. Do grafico de Cs/Nf em funcéo de Cs,
obtém-se 1/Ns e 1/(kNs) que séo os coeficientes angular e linear, respectivamente,
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onde através destes parametros € possivel calcular os valores de k e Ns (ROSA et
al., 2006; SALES et al., 2004).

As Figuras 51, 52 e 53 mostradas a seguir, representam as isotermas de
Langmuir linearizadas (Cs/Nf em funcdo de Cs) para o SA.

30

25

N
o
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CJN (gL™h
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s °f
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4 -1
C..10°(mol L7)

Figura 51: Isotermas linearizadas de sorcdo do CuCl, na superficie do SA nos meios:
A etanolico 99%; e etandlico 42%; m aquoso.
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Figura 52: Isotermas linearizadas de sor¢céo do NiCl, na superficie do SA nos meios:
A etanolico 99%; e etandlico 42%; m aquoso.
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Figura 53: Isotermas linearizadas de sor¢éo do CdCl, na superficie do SA nos meios:
A etanolico 99%; e etandlico 42%; m aquoso.

A Tabela 10 apresenta os parametros calculados da adsor¢do em solucéo do

CuCly, NiCl, e CdClI; na superficie do SA. Também sao apresentados os valores de

meéximo e Ns.

Tabela 10: Parametros calculados para a adsorcédo de CuCl,, NiCl, e CdCl, na
superficie do SA, Nf e coeficiente de correlagéo (R).

Material Solvente Nf "M 10*  Ns 10 k 10 R
adsorvido (mol g%) (molg®) (L mol?

Agua 3,20 4,14 0,136 0,992
CuCl, Agua/Etanol 42% 1,03 3,59 0,014 0,996
Etanol 1,86 1,75 0,246 0,995
Agua 2,11 3,36 0,136 0,989
NiCl,  Agua/Etanol 42% 0,97 2,34 0,025 0,993
Etanol 1,05 1,29 0,119 0,991
Agua 10,84 14,10 0,158 0,994
CdCl,  Agua/Etanol 42% 5,88 11,67 0,042 0,994
Etanol 5,53 14,49 0,030 0,991

O modelo de Langmuir prevé que os valores de Nf se aproximam dos valores

de Ns no ponto de saturacdo da superficie. Pela analise da Tabela 10 observa-se
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gue os valores dos parametros Nf e Ns para CuCl,, NiCl, e CdCl, sdo préximos nos
solventes estudados, estando de acordo com o modelo de Langmuir proposto
(ALCANTARA, 1987). Observa-se ainda na Tabela 10 que os valores de Nf e Ns
para o CdCl, ndo se aproximaram nas solucdes: alcodlica 99% e 42%, esta
divergéncia nos valores apresentados pode ser atribuida ao fato do cadmio néo ter
adquirido a completa saturacdo no intervalo de concentracdo estudado. Pela
linearizacdo das isotermas de adsorcao, foi possivel calcular a intensidade de
sorcdo dos complexos que € representada pela constante k. Os valores elevados
obtidos para esta constante, na ordem de magnitude de 10% L mol™?, sugere-se que
os complexos formados na superficie dos adsorventes sdo termodinamicamente
estaveis, conforme modelo de adsorcao proposto e descrito na literatura (ROSA et
al., 2006).

4.7 Caracterizacdo espectroscopica e voltamétrica do

complexo binuclear CuHSA

4.7.1 Espectro vibracional e voltamograma ciclico do complexo
binuclear CUHSA

A Figura 54 apresenta 0 espectro na regido do infravermelho para o material
modificado CuHSA, o CuSA e o ferricianeto de potassio. O espectro representado
por A (Figura 54 (A)) apresenta vibracbes do ferricianeto de potassio, onde as
vibracBes mais importantes em ~ 2113 e 2026 cm™, vibracdes estas referente as
vibracfes da ligacdo C=N (v C=N). Os espectros da Figura 54 representados pelas
letras B e C para o CUHSA e CuSA, respectivamente apresentaram vibracdes tipicas
de seus materiais precursores como em ~1110 cm™ referente ao estiramento
assimétrico Si-O-Si (v Si-O-Si) que corresponde a estrutura em forma de gaiola do
silsesquioxano. As bandas em ~ 2900 e 2950 cm™ atribuida a vibracdo da ligacdo C-
H (v C-H) e a vibracdo S—H (v S-H), respectivamente. As vibracdes de 1200 a 1600
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cm™ s&o atribuidas as vibracdes do anel do ligante APTT (Figura 54 (C)). O espectro
representado pela letra B (Figura 55 (B)) do CuHSA apresentou as mesmas
vibracdes correspondentes, e também a vibragéo ~2100 cm™, a qual foi atribuida ao
estiramento C=N (v C=N) caracteristica do hexacianoferrato de metais de transicéo

(SILVERSTEIN; WELBSTER, 2000).

% Transmitancia

vCN v SiOSi

04

. . T . . T .
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUmero de onda (cm™)

Figura 54: Espectro na regido do infravermelho: A) Ferricianeto de potassio; B) CUHSA e C) CuSA

Os espectros de EDX do SA e do CuHSA estao ilustrados na Figura 55.
Observou-se no espectro de EDX para o SA (Figura 55 (A)) a presenca dos
elementos Si, O, C e S, presentes ndao sO na estrutura do silsesquioxano como
também no APTT.

No espectro EDX para o CuHSA (Figura 55 (B)) observou-se além dos
elementos Si, O, C e S a presenca de N, Fe e Cu. Estes resultados evidenciam a

formacao do novo compadsito CUHSA.

Figura 55: Espectro EDX. A) SA e B) CuHSA.
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O CuHSA foi também caracterizado por voltametria ciclica como ilustra a
Figura 56. O voltamograma ciclico do CuHSA, apresentou um par redox
perfeitamente nitido com potencial médio Em = 0,75 V, atribuido ao processo redox
Fe!"(CN)s / Fe!"(CN)s do complexo binuclear formado (CuHSA) e este valor esta
bem préoximo daquele descrito na literatura (MAJIDI et al., 2010; MATTOS;
GORTON, 2001).

150 4 I (Epa),

100

50

/A
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-100
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-150 —
04 05 06 07 08 09 1,0

E/V vs Ag/AgCI

Figura 56: Voltamograma ciclico da pasta de grafite modificada com CuHSA (20 mV st
KCI 1,0 molL™; 20% (m/m)).

Realizaram-se estudos para definir a melhor composi¢céao do eletrodo variando
a composicdo de material modificado CuHSA e grafite, definindo-se como melhor

concentragdo 20%(m/m) que apresentou melhor performance voltamétrica.

4.7.2 Estudo sobre o comportamento voltamétrico do CuHSA sobre

a influéncia dos cations e anions de metais alcalinos

A Figura 57 ilustra os estudos realizados em diversos eletrolitos suporte de
cloretos (LiCl, NaCl, KCl e NH4CI) para os estudos de cations e (NO'5, CI" e SO%,)
para o estudos dos anions. Observou-se que a natureza dos cations afetou o

potencial médio (Em) e as intensidades de corrente.
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Observou-se ainda que os voltamogramas ciclicos do CuHSA na presenca
dos eletrdlitos suporte a saber: NH4Cl, KClI e NaCl (Figura 57 (B); (C) e(D))
apresentaram pares redox bem definidos e que houve um deslocamento nos
potenciais médios (Em) para potenciais mais positivos, na seguinte ordem:
NH;">K">Na">Li*, conforme ilustra a Tabela 11, onde também estdo listados os

principais parametros eletroquimicos dos compostos e seus respectivos raios de

hidratacao.
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Figura 57: Voltamogramas ciclicos do eletrodo de grafite modificado com CuHSA: A) KCI, B) LiCl, C)
NaCl, D) NH,CI (1 mol L'; 20 mV s™; 20% (m/m)).
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Tabela 11: Relagdo do didmetro dos cations hidratado com os parametros
eletroquimicos da CuHSA.

Céation  [lpal/lpc] (Em)1(V) AEp (V) Diametro do cation
[Epa-Epc] hidratado (nm)**
Li* 1,12 0,6275 0,034 0,470
Na"* 1,20 0,7007 0,034 0,360
K" 1,11 0,7402 0,023 0,240
NH," 0,91 0,7765 0,037 0,245

** ENGEL; GRABNER, 1985.

Esse novo material CUHSA, por ser um composto analogo ao azul da pruassia,
exibe estrutura do tipo zedlita, apresentando cavidades que permitem a entrada e
saida de alguns ions metélicos com raios de hidratacdo menores (MALIKI;
KULESZA, 1996; NARAYANAN; SCHOLZ, 1999; SOTO; SCHOLZ, 2002;).

Sendo assim, os cations K* e NH4" por possuirem menor raio de hidratacio
(Tabela 11) se difundem com maior facilidade entre essas cavidades, resultando em
uma melhor resposta eletroquimica do eletrodo modificado. Pelos dados
apresentados na Tabela 11, foi possivel concluir que o eletrodo apresentou melhor
perfil voltamétrica em KCI| do que em NH4CI, como também é observado na Figura
57 ((A) e (D)), fato que pode ser explicado pela baixa mobilidade do cation NH;" em
relacdo ao cation K" (BAIONI et al., 2008).

Como os outros cations estudados (Li* e Na’) possuem diametros de
hidratagcdo maiores que a cavidade apresentada pelo CuHSA, o processo redox &
dificultado, o que é refletido na resposta voltamétrica (JAYASRI; NARAYANAN,
2006).

Observa-se também através da Figura 57 que embora a performance
voltamétrica seja diferente apenas um par redox é verificado em todos 0s casos com
Em = 0,75V e conforme ja descrito esse par redox foi atribuido ao processo
Fe'(CN)g/Fe"'(CN)s e este valor estd bem proximo aquele descrito na literatura para
0 analogo Azul da prussia (MAJIDI et al., 2010).

Através da Figura 58 observa-se que a natureza dos anions (CI',NO3, SO4?)

praticamente nao afetaram o processo redox.
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Figura 58: Influéncia da natureza dos anions no eletrodo de grafite modificado com CuHSA: A)NacCl,

B)NaNO;, C)Na,SO, (20 mV s™; 20% (m/m)).

Ao analisar a Tabela 11, na maioria dos eletrdlitos suporte testados a relacéo
Ipa/lpc foi bem préxima de 1 e a variagdo de potencial foi de aproximadamente 34
mV, 0 que caracteriza um sistema quase reversivel (BARD; FAULKNER, 1980). Em
vista do eletrodo apresentar os melhores parametros eletrogquimicos somada a sua
boa performance voltamétrica o KCI foi escolhido como eletrélito para os demais

estudos.

4.7.3 Infuéncia das concentracdes dos cations para o CuHSA

Os voltamagras ciclicos em diferentes concentracdes de KCI (considerado o
melhor eletrdlito) foram registrados em uma faixa de concentracédo que vai de 0,001

a 2,0 mol L™ e estes estudos estdo ilustrados pela Figura 59.
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Figura 59: Voltamogramas ciclicos do eletrodo de pasta de grafite modificada com o0 CuHSA em
diferentes concentragfes (KCI ; 20 mV st 20% (m/m)).

Pela Figura 60 observa-se que os valores de potencial médio (Em) deslocam-
se linearmente para potenciais mais positivos ao variar a concentracdo de KCI de
0,001 a 2,0 M sugerindo a participacdo do ion K* no processo redox. Através deste
estudo foi possivel observar que para o eletrodo de pasta de grafite modificado com
CuHSA, a inclinacédo da reta foi de 56 mV por década de concentracdo de ions

potassio, indicando um processo quase nerstiano (BARD; FAULKNER, 1980).
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Figura 60: Potencial médio (Em) da pasta de grafite modificada com CuHSA em funcao da
concentracéo de KCI.
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Para a determinacdo da inclinagcdo da reta supramencionada utilizaram-se
apenas 0s voltamogramas correspondentes as concentragdes de 0,5 a 2,0 M, pois,
nesta faixa, os processos redox foram mais bem definidos, conforme ilustra a Tabela
12.

Tabela 12: Parametros eletroquimicos da CuHSA em diferentes concentracdes do

eletrdlito.
Concentragdo [lpa/lpc] (Em)1(V) AEp (V)
(mol L™ [Epa-Epc]
0,5 0,92 0,714 0,034
1 0,96 0,728 0,026
15 0,96 0,739 0,023
2,0 0,94 0,748 0,021

Com os resultados obtidos neste estudo, determinou-se como a melhor
concentracdo do eletrolito suporte, o KCl a concentracdo de 1,0 mol L™ devido a boa
performance voltamétrica apresentada, além de apresentar uma boa estabilidade
eletroquimica e reversibilidade (Ipa/lpc ~ 1,0) e uma pequena variagdo de potencial
(AEp ~ 26 mV).

4.7.4 Estudo sobre o efeito das diferentes concentracdes

hidrogenidnicas para o CuHSA

A Figura 61 apresenta o voltamograma ciclico em diferentes valores de pH (2-
8). Observa-se que variando-se a concentracao hidrogeniénica ndo h4 mudanca néo
somente na intensidade de corrente do pico anddico e catddico como também nos
demais parametros eletroquimicos. Através deste resultado escolheu-se o pH 7
para montagem do sistema analitico, visto que ha a pretensdo de estudos

posteriores para a determinacao eletrocatalitica de farmacos em pH biologico (~7,1).
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Figura 61: Voltamogramas ciclicos do eletrodo de pasta de grafite modificada com CuHSA a
diferentes valores de pH (20 mV s™; KCI 1,0 molL™; 20% (m/m)).

4.7.5 Influéncia das velocidades de varrredura para o CuHSA

A Figura 62 ilustra o voltamograma ciclico do CuHSA em diferentes
velocidades de varredura (10 a 100 mVs™'). Observa que com o aumento da
velocidade de varredura ha um aumento da corrente do pico e também um ligeiro
deslocamento do potencial médio para valores mais positivos. A Tabela 13 mostra
0s principais parametros eletroquimicos do CuHSA frente a diferentes velocidades

de varredura.
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Figura 62: Voltamogramas ciclicos do CuHSA a diferentes velocidades de varredura
(KCI 1,0 mol L'"; 20% (m/m)).

Tabela 13: Parametros eletroquimicos da CuHSA em diferentes velocidades de

varredura.
Velocidade [lpa/lpc]  (Em)i (V) AEp (V)
(mVs™ [Epa-Epc]
10 1,01 0,734 0,017
20 1,10 0,739 0,024
30 1,14 0,741 0,027
40 1,17 0,742 0,032
50 1,14 0,742 0,034
60 1,18 0,742 0,040
70 1,15 0,741 0,044
80 1,17 0,741 0,047
90 1,15 0,742 0,052
100 1,15 0,741 0,056

Através da Figura 63 observa-se uma dependéncia linear entre a intensidade
de corrente dos picos anddico (R=0,9979) e catddico (R=0,9985) e a velocidade de
varredura para 0 pico 0 que caracteriza um processo adsortivo, confirmado pelos
estudos de adsorcéo previamente apresentados (BARD; FAULKNER, 1980).
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Figura 63: Dependéncia da intensidade de corrente do pico (anédico e catddico) em funcéo da
velocidade de varredura.

4.7.6 Aplicagcdo do eletrodo de pasta de grafite modificado com
CuHSA

4.7.6.1 Determinagéao eletrocatalitica de N-acetilcisteina e Cisteina

A eletrocatalise do eletrodo de pasta de grafite modificado com CuHSA para a
eletro oxidacdo da N-acetilcisteina e Cisteina em 1,0 mol L™ KCI esté ilustrada nas
Figuras 64 e 66 respectivamente. De acordo com a Figura 64 o eletrodo de pasta de
grafite ndo apresenta qualquer par redox na escala de potencial entre 0,4 e 1,0 V na
auséncia e presenca de N-acetilcisteina (curva a e b, respectivamente). ApGs a
adicdo de N-acetilcisteina observou-se um aumento na intensidade de corrente do
pico anddico (curva d) quando comparado com o eletrodo de pasta de grafite

modificado com CuHSA (curva c).
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Figura 64: Voltamogramas ciclicos: a) do eletrodo de pasta de grafite; b) do eletrodo de pasta de
grafite e 9,0x10°° mol L™ de n-acetilcisteina; c) do eletrodo de pasta de grafite modificada com CuHSA,;
d) do eletrodo de pasta de grafite modificado com CuHSA e 9,0 x 10”° mol L™ de n-acetilcisteina (KCI
1,0 mol L™; 20 mV s™; pH 7,0; 20%(m/m))

A intensidade da corrente do pico anddico do CuHSA aumenta

proporcionalmente com a concentracdo do analito conforme pode ser observado na

Figura 65.
—— Pasta de grafite
—— CuHSA
300 Pasta de grafite em 4x10°M n-acetilcisteina
—— Pasta de grafite em 9x10°M n-acetilcisteina
Pasta de grafite em 2x10°M n-acetilcisteina
200 —— CuHSA em 2x10°M n-acetilcisteina
T CuHSA em 4x10°M n-acetilcisteina
——— CuHSA em 6x10°°M n-acetilcisteina
CuHSA em 9x10°M n-acetilcisteina
—— CuHSA em 2x10”°M n-acetilcisteina N
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Figura 65: Voltamogramas ciclicos das aplicacdes de diversas concentracdes de N-acetilcisteina
empregando o eletrodo de pasta de grafite modificado com CuHSA
(KCI 1,0 mol L™; 20 mV s™; pH 7,0; 20% (m/m)).

No caso da L-cisteina 0 mesmo processo ocorre, com uma eletrocatalise

muito mais pronunciada. As Figuras 66 e 67 ilustram estes experimentos.
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Figura 66: Voltamogramas ciclicos: a) do eletrodo de pasta de grafite; b) do eletrodo de pasta de
grafite e 1,0x102 mol L™ de L-cisteina; ¢) do eletrodo de pasta de grafite modificada com CuHSA,; d)
do eletrodo de pasta de grafite modificado com CuHSA em 1,0x10% mol L™ de
L-cisteina (KCI 1,0 mol L™; v = 20 mV s™*; pH 7,0; 20%(m/m).
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Figura 67: Voltamogramas ciclicos das aplicacdes de diversas concentracdes de L-cisteina
empregando o eletrodo de pasta de qraﬁte modificado com CuHSA (KCI 1,0 mol L™;
v=20mVs~; pH 7,0; 20% (m/m)).

A equacdo da oxidacdo eletroquimica da L-cisteina, descrita na literatura

(RALPH, 1994) pode ser representada da seguinte forma:
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2L-Cisteina(CySH) — Cistina (CySSCy) +2e” + 2H" eq (7)

Este aumento da intensidade da corrente anddica ocorre devido a oxidacéo
eletrocatalitica dos analitos (N-Acetilcisteina e L-cisteina) pelo mediador CuHSA. O
Fe(lll) produzido durante a varredura anddica oxida quimicamente a N-acetilcisteina
(L-cisteina), enquanto este é reduzido a Fe(ll), que por sua vez ¢é
eletroquimicamente oxidado a Fe(lll).

Logo, tendo em vista esta reacéo da L-cisteina, a oxidacdo da N-acetilcisteina
na superficie eletrddica do eletrodo de pasta de grafite modificado com CuHSA pode
ser descrita pelas seguintes reacoes :

KoCu" [Fe'(CN)s] =<=— KCu" [Fe"(CN)s] + K" +e (0.75V) eq.(8)
2KCU'"[Fe"(CN)g] + 2X + 2K" =—* 2K,Cu'[Fe(CN)g] + Y + 2H*
eq. (9)

onde X = N-acetilcisteina (ou L-cisteina) e Y = é N-acetilcistina (ou cistina)

Desta forma, N-acetilcisteina e L-cisteina sdo oxidadas na superficie
eletrddica, sendo que este processo ocorre no potencial de 0,78 V e a 0,76 V,
respectivamente. O processo de oxidacdo ndo ocorre neste potencial quando se
emprega eletrodo de carbono vitreo ou mesmo o eletrodo de pasta de grafite ndo
modificado.

O comportamento eletroquimico da oxidacdo da N-Acetilcisteina em eletrodo
modificado com o CuHSA difere do eletrodo modificado com o filme do azul da
Prussia, como qual h4 um aumento de corrente nos dois potenciais de oxidagéo
(0,79 e 0,95 V) guando na presenca de N-Acetilcisteina
(1,0 mol L™ KCI, pH 3,5 vs Ag/AgCl) (HOU; WANG, 1991).

Por outro lado, o filme de azul da Prassia (HOU; WANG, 1991) é degradado
pela reacdo de hidrélise em solucdes com valores de pH muito acima de cinco, o
que nao ocorre com o CuHSA.

Observou-se que a corrente catalitica da N-acetilcisteina (cisteina) neste
eletrodo (CuHSA) decresce com o tempo depois do primeiro ciclo, provavelmente
devido a deplecdo (RALPH, 1994) proxima a superficie eletrodica ou entdo a
resposta do eletrodo é bloqueada pelo produto resultante da reacdo (SPATARU et
al., 2001).
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As Figuras 68 e 69 ilustram as curvas analitica da concentracdo de N-
acetilcisteina e L-cisteina em funcéo da corrente anddica. Para a N-acetilcisteina e
L-cisteina o0 eletrodo modificado apresentou uma regido linear no intervalo de
concentracdo de 2 a 20 mmol L™ tendo uma equacdo correspondente a Y(HA) =
207,77 + 728 [N-acetilcisteina] com um coeficiente de correlacdo de 0,9991. O
método apresentou um limite de deteccdo de 1,0 x 10° mol L™ com uma
sensibilidade amperométrica de 0,728 mA/mol L™ para a N-acetilcisteina.

Para a Cisteina o eletrodo modificado apresentou também uma regido linear
no intervalo de concentracéo de 2 a 20 mmol L™ tendo uma equacao correspondente
a Y(HA) = 76,60 + 2.068[Cisteina] com um coeficiente de correlacdo de 0,999 e um
limite de deteccéo também de 1,0 x 10° mol L™ e uma sensibilidade amperométrica
de 2,07 mA/mol L™
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Figura 68: Curva analitica do pico anddico para determinagdo de N-acetilcisteina empregando o
eletrodo de pasta de grafite modificado com CuHSA (KCI 1,0 mol L™; v = 20 mV s™; pH 7,0; 20%
(m/m)).

4.7.6.2 Oxidacéao eletrocatalitica do Nitrito de Sédio

O comportamento voltamétrico do eletrodo de pasta de grafite modificado com
CuHSA para a eletro-oxidagéo do nitrito de sédio em 1,0 molL™ KCI esta ilustrado

pela Figura 70. O eletrodo de pasta de grafite em solucdo de KCI 1,0 mol L™ na
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auséncia e presenca de nitrito de sédio ndo apresentou par redox na faixa de
potencial estudado entre 0,4 e 1,0V (curva a e b, respectivamente). Apos a adicao
de nitrito de sodio observou-se um aumento na intensidade de corrente do pico
anddico (curva d) quando comparado com o eletrodo de pasta de grafite modificado
com CuHSA (curva c). Observou-se um aumento na intensidade de corrente anddica

do pico em 0,77V e um pequeno deslocamento para potenciais mais negativos.
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Figura 69: Voltamogramas ciclicos: a) do eletrodo de pasta de grafite; b) do eletrodo de pasta de

grafite modificada com CuHSA; c) do eletrodo de pasta de grafite em 1,0x10”° mol L™ de nitrito de

sodio; d) do eletrodo de pasta de grafite modificado com CuHSA em 1,0x10°° mol L™ de nitrito de
s6dio (KCI 1,0 mol LY 20mV s™; pH 7,0; 20%(m/m))

Observa-se também pela Figura 71 que esse aumento de corrente é
proporcional ao aumento da concentracdo de nitrito de sédio e este aumento da
intensidade da corrente anddica torna patente a oxidacéo eletrocatalitica do nitrito de
sédio pelo CuHSA.
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Figura 70: Voltamogramas ciclicos das aplicagdes de diversas concentracdes de nitrito de sodio
empregando o eletrodo de pasta de grafite modificado com CuHSA (KCI 1,0 mol L% 20mv st pH
7,0; 20% (m/m)).

A oxidacgao do nitrito proposto por Guidelli et al. (1972) e Casella et al. (1997)
pode ser descrita conforme equacéo abaixo:

NO7, + H, O — NOj3 + 2H" + 2¢’ eq. (10)

E para este sistema 0 processo eletrocatalitico proposto para ocorrer na

interface eletrodo — solugéo esta representado abaixo:

KoCu" [Fe"(CN)s] =— KCu" [Fe"(CN)s] + K* +e” (0.77V)  eq.(11)
KCu'"[Fe"(CN)g] + K" + 1NO7, + % H,0 —= K,Cu'[Fe'(CN)g] + ¥2 NOs + H*
eg. (12)

A Figura 72 ilustra a curva analitica da concentracdo do nitrito de sédio em
funcdo da corrente anodica para o pico. O eletrodo modificado apresentou uma
resposta linear de 1,0x10” a 5,0x10° mol L™ e uma equacéo correspondente Y(uA)
= 76,5152 + 30.004,7 [nitrito de sddio] com um coeficiente de correlagdo de r =
0,997. O método apresentou um limite de deteccdo de 0,357 mmol L™ com uma

sensibilidade amperométrica 30.004,7 pA/mol L™ para nitrito de sédio.
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Figura 71: Curva analitica do pico anddico para determinacao de nitrito de sédio empregando o
eletrodo de pasta de grafite modificado com CuHSA (KCI 1,0 mol L™"; 20 mVs™; pH 7,0; 20%(m/m)).

4.7.6.3 Oxidacao eletrocatalitica da Dipirona

O comportamento eletroquimico do eletrodo de pasta de grafite modificado

com CuHSA para a eletro-oxidagéo da dipirona em 1,0 mol L™ KCI est4 ilustrado

pela Figura 73. O eletrodo de pasta de grafite em solucdo de KCI 1,0 mol L™ na

auséncia e presenca de dipirona ndo apresentou par redox na faixa de potencial

estudado entre 0,4 e 1,0V (curva a e b, respectivamente). Apés a adicao de dipirona

observou-se um aumento na intensidade de corrente do pico anddico (curva d)

quando comparado com o eletrodo de pasta de grafite modificado com CuHSA

(curva c). Observou-se um aumento na intensidade de corrente anddica do pico em

0,77V e um pequeno deslocamento para potenciais mais negativos.
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Figura 72: Voltamogramas ciclicos: a) do eletrodo de pasta de grafite; b) do eletrodo de pasta de
grafite modificada com CuHSA; c¢) do eletrodo de pasta de grafite e 1,0x10° molL™ de dipirona; d) do
eletrodo de pasta de grafite modificado com CuHSA e 1,0x10° mol L™ de dipirona (KCI 1,0 mol L™;
20mV s™; pH 7,0; 20%(m/m))

Observa-se também pela Figura 74 que esse aumento de corrente é
proporcional ao aumento da concentragcdo de dipirona e este aumento da
intensidade da corrente anddica ocorre devido a oxidacao eletrocatalitica da dipirona
pelo CuHSA.
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Figura 73: Voltamogramas ciclicos das aplica¢des de diversas concentra¢des de dipirona
empregando o eletrodo de pasta de grafite modificado com CuHSA (KCI 1,0 mol L 20mv st pH
7,0; 20% (m/m)).



100

A Figura 75 ilustra a curva analitica da concentracdo de dipirona em funcao
da corrente anddica para o pico. O eletrodo modificado apresentou uma resposta
linear de 1,0x10™* a 3,0x10° mol L e uma equacdo correspondente Y(pA) =
90,80316 + 8.877,02 [Dipirona] com um coeficiente de correlacdo de
r = 0,995. O método apresenta um limite de deteccdo de 0,259 mmol L™ com uma
sensibilidade amperométrica 8.877,02 uA/mol L™ para a Dipirona.
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Figura 74: Curva analitica do pico anédico para determinacéo de dipirona empregando o eletrodo de
pasta de grafite modificado com CuHSA (KCI 1,0 mol L™; 20 mV s™; pH 7,0;  20% (m/m)).

4.8 Caracterizacdo espectroscopica e voltamétrica do complexo
binuclear AQHSA

4.8.1 Espectro vibracional e voltamograma ciclico do complexo
binuclear AQHSA

O espectro na regiao do infravermelho para o material modificado AgHSA, o
AgSA e o ferricianeto estéo ilustrados pela Figura 76. O espectro A (Figura 76)
apresentou vibracdes tipicas do ferricianeto, onde as mais importantes sdo em ~

2113 e 2026 cm™, vibragdes estas referente as vibragdes das ligacdes C=N (v C=N).
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Os espectros B e C (Figura 76) do AgHSA e AgSA, respectivamente apresentaram
vibracdes tipicas de seus materiais precursores como em ~1110 cm™ referente ao
estiramento assimétrico Si-O-Si (v Si-O-Si) que corresponde a estrutura em forma de
gaiola do silsesquioxano. As bandas em ~ 2900 e 2950 cm™ atribuida a vibracdo da
ligacdo C-H (v C-H) e a vibragdo S—H (v S-H), respectivamente. As vibragcbes de
1200 a 1600 cm™ s&o atribuidas as vibracdes do anel do ligante APTT (Figura 76
(C)). O espectro B (Figura 76) do AgHSA apresentou as mesmas vibracdes
correspondentes, e também a vibracdo ~2100 cm™ atribuida ao estiramento C=N (v
C=N) caracteristica do hexacianoferrato formado na superficie do material
modificado (SILVERSTEIN; WELBSTER, 2000).
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Figura 75: Espectro na regidao do infravermelho: A) Ferricianeto de potassio; B) AQHSA e C) AgSA.

O AgHSA foi caracterizado por voltametria ciclica como mostra a Figura 77.
Pelo voltamograma do AgHSA (20% m/m), observou-se um par redox (pico I) com
potencial médio Em = 0,706 V, atribuido ao processo redox Fe!(CN)¢/Fe"(CN)s do
complexo binuclear formado na superficie do material SA, resultados analogos foram

reportados por Jayasri & Narayanan (2006).
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Figura 76: Voltamograma ciclico da pasta de grafite modificada com AgHSA (20 mV st
KNO; 1,0 molL™; 20% (m/m)).

4.8.2 Estudo sobre o comportamento voltamétrico do AgHSA sobre a

influéncia dos cations e anions de metais alcalinos

Estudos realizados em diversos eletrélitos suporte (KNO3z;, NaNO3 e NH4NO3)
para os estudos de cations e (KNO3s, K,SO,4 e KCI) para o estudos dos anions, estao
ilustrados nas Figuras 78 e 79. Observou-se que a natureza dos cations afetou o
potencial médio (Em) e as intensidades de corrente.

Observou-se ainda que os voltamogramas ciclicos do AgHSA na presencga
dos eletrolitos KNO3s, NaNO3; e NH4NOg3 (Figura 78), apresentaram um par redox
bem definido e que houve um deslocamento nos potenciais médios (Em) para
potenciais mais positivos, na seguinte ordem: NH;>K">Na®, conforme ilustra a
Tabela 14, onde também estéo listados os principais parametros eletroquimicos dos

compostos e seus respectivos raios de hidratacao.
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Influéncia da natureza dos cétions no eletrodo de grafite modificado com AgHSA: A) KNOs,
B) NaNOs, C) NH,NO; (1,0 mol L™; 20mV s™; 20% (m/m)).

Tabela 14: Relacdo do diametro dos cations hidratado com o0s parametros

eletroquimicos da AgHSA.

Cétion  [lpal/lpc] (Em)1(V) AEp (V) Diametro do cation
[Epa-Epc] hidratado (nm)**
Na* 0,617 0,659 0,144 0,360
K" 0,636 0,682 0,161 0,240
NH,* 0,538 0,709 0,116 0,245

(** ENGEL; GRABNER,1985).

Analogamente aos estudos apresentados pelo CuHSA e por ser um composto

analogo

ao azul da prussia, estes materiais exibem estrutura do tipo zedlita,

apresentando cavidades que permitem a entrada e saida de alguns ions metalicos
com raios de hidratagcdo menores (MALIKI; KULESZA, 1996; NARAYANAN;
SCHOLZ, 1999; SOTO; SCHOLZ, 2002). Por este motivo, os cations K" e NH,"

(menores raios de hidratacdo - Tabela 11) se difundem com maior facilidade entre
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essas cavidades, resultando em uma melhor resposta eletroquimica do eletrodo
modificado. Pelos dados apresentados na Tabela 14, foi possivel concluir que o
eletrolito de KNO3 (K*) apresentou melhor performance voltamétrica em relacdo ao
eletrolito NH4sNO3 (NH4"), como também ¢ observado na Figura 78 ((A) e (C)), fato
este explicado pela baixa mobilidade do cation NH;" em relacdo ao cation K*. Ja o
Na® por possuir didmetro de hidratagdo maior que a cavidade apresentada pelo
AgHSA dificultando o processo redox (JAYASRI; NARAYANAN, 2006).

Ainda pela Figura 78 observa-se somente a presenca de um par redox,
independente dos cations responsaveis pela compensacédo e equilibrio das cargas, e
este processo redox esta relacionado & transicdo AgV/Fe™ — AgV/Fe™ equivalente
ao segundo par redox no sistema Azul de Prussia (JAYASRI; NARAYANAN, 2006).

Observa-se pela Figura 79, que a natureza dos anions NOjz,SO,*
praticamente ndo afeta o processo redox, no entanto o voltamograma C (Figura 80)
referente ao eletrélito KCl observa-se uma diminuicdo drastica na corrente e o total
desaparecimento do processo redox do pico, tal efeito pode estar relacionado a
formacdo de AgCl que blogueia o processo de transferéncia de elétrons na
superficie eletrédica, resultados analogos também foram reportados por Jayasri e
Narayanan (2006).
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Figura 78: Influéncia da natureza dos anions no eletrodo de grafite modificado com AgHSA: A) KNOg,
B) K,S0,, C) KCI (20mV s™; 20% (m/m)).

4.8.3 Infuéncia das concentragfes dos cations para o AQHSA

Os voltamogramas ciclicos obtidos com diferentes concentracdes de KNO;
(0,01 a 1 mol L) estdo ilustrados na Figura 80. Observa-se um pequeno
deslocamento de potencial para valores mais negativos com o aumento da

concentragdo do eletrdlito.
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Figura 79: Voltamograma Ciclico do eletrodo de pasta de grafite modificada com o AgHSA a
diferentes concentra¢fes (KNOj3; 20mV st 20% (m/m)).

Observou-se na Figura 81 que os valores de de potenciais médios (Em)
deslocaram-se linearmente (R=0,999) para potenciais mais negativos ao variar a
concentragdo de KNO;3; de 0,01 a 1,0 mol L. Através deste estudo foi possivel
observar que para o eletrodo de pasta de grafite modificado com AgHSA, a
inclinacdo da reta é de 60 mV por década de concentracdo de ions potassio,
indicando que o comportamento exibido pelo eletrodo se aproxima a um processo
guase nernstiano com transferéncia de um elétron (BARD; FAULKNER, 1980;
JAYASRI; NARAYANAN, 2006).

0,699

0,698 |

0,697

0,696

E/V vs Ag/AgCI

0,695

0,694

0,693

T T T T T T T T T T T
-1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0

log [K']

Figura 80: Potencial médio (Em) da pasta de grafite modificada com AgHSA em funcéo da
concentracdo de KNOs.
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Para os calculos da inclinagdo da reta acima mencionada utilizaram-se os
voltamogramas correspondentes as concentracées de 0,1 a 1,0 mol L™, pois, nesta

faixa, tiveram processos redox bem mais definidos, conforme ilustra a Tabela 15.

Tabela 15: Parametros eletroquimicos da AgHSA em diferentes concentracbes do

eletrolito.
Concentragdo [lpa/lpc] (Em)1(V) AEp (V)
(mol L™ [Epa-Epc]
0,01 0,571 0,188 0,738
0,1 0,553 0,145 0,693
0,5 0,491 0,122 0,697
1,0 0,415 0,115 0,699

Pelos resultados apresentados neste estudo, determinou-se como melhor
concentracdo do eletrélito KNOs; a concentracdo de 0,1 mol L™ devido a boa

performance voltamétrica apresentada.

4.8.4 Estudo sobre o efeito de diferentes concentracdes

hidrogenidnicas para o AQHSA

A Figura 82 apresenta o voltamograma ciclico a diferentes valores de pH (2-
8). Observa-se que nos pHs 8 a 3 ndo hd mudanca significativa na corrente do pico
e um peqgueno deslocamento do potencial médio do pico para potenciais mais
positivos, 0 que pode-se afirmar que a concentracdo hidrogeniénica ndo afeta no
processo eletroquimico. Porém, no pH 2 observou-se o surgimento de dois novos
processos redox, além de um aumento de corrente nos picos, a qual pode ser
atribuida a alta concentragdo de ions H* no sistema, podendo este participar e
competir juntamente com os ions K" do eletrélito no processo redox (efeito do ion
comum) (JAYASRI; NARAYANAN, 2006).
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Figura 81: Voltamograma ciclico da pasta de grafite modificada com AgHSA a diferentes valores de
pH; (20mV s™; KNO3 0,1 molL™; 20% (m/m)).

A partir dos resultados obtidos escolheu-se o pH 7 para montagem do sistema

analitico.

4.8.5 Influéncia das velocidades de varrredura para o AQHSA

A Figura 83 ilustra o voltamograma ciclico do AgHSA em diferentes
velocidades de varredura (10 a 100 mVs™), observou-se que com o aumento da
velocidade de varredura ha um aumento da corrente do pico e também um pequeno
deslocamento do potencial médio para valores mais positivos (JAYASRI;
NARAYANAN, 2006). A Tabela 16 mostra os principais parametros eletroquimicos
do AgHSA frente a diferentes velocidades de varredura.
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Tabela 16: Parametros eletroquimicos da AgHSA em diferentes velocidades de

varredura.
Velocidade [lpa/lpc]  (Em)i (V) AEp (V)
(mVs™ [Epa-Epc]
10 0,472 0,6951 0,1273
20 0,571 0,6892 0,1372
30 0,607 0,6853 0,1404
40 0,625 0,6865 0,1521
50 0,657 0,6845 0,1530
60 0,680 0,6857 0,1554
70 0,687 0,6845 0,1577
80 0,728 0,6847 0,1632
90 0,750 0,6828 0,1624
100 0,788 0,6844 0,1685

Além disso, conforme ilustrado pela Figura 84 as intensidades das correntes

de pico anddico (R=0,999) e catodico (R=0,989) (Ipa e Ipc) tem uma relacéo linear

com a raiz quadrada da velocidade de varredura, caracterizando assim um processo
difusional. (BARD; FAULKNER, 1980).
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Figura 83: Dependéncia da intensidade de corrente do pico (anddico e catédico) em funcao da
velocidade de varredura.

4.8.6 Oxidacao eletrocatalitica da Vitamina B6 (Piridoxina)

O comportamento eletroquimico do eletrodo de pasta de grafite modificada
com AgHSA para a eletro-oxidacdo da Vitamina B6 (Piridoxina) em 0,1 mol L™ KNO3
estd ilustrado pela Figura 85. O eletrodo de pasta de grafite em solugédo de KNO3 0,1
mol L™ na auséncia e presenca de vitamina B6 (piridoxina) ndo apresentou par redox
na faixa de potencial estudado (0 a 1,2V) (curva a e b, respectivamente). Apds a
adicao de vitamina B6 observou-se um aumento na intensidade de corrente de pico
anddico (curva d) quando comporado com o eletrodo de pasta de grafite modificado
com AgHSA (curva c). Observou-se um aumento na intensidade de corrente anddica

do pico em 0,77V e um pegueno deslocamento para potenciais mais positivos.
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Figura 84: Voltamogramas ciclicos: a) do eletrodo de pasta de grafite; b) do eletrodo de pasta de
grafite modificada com AgHSA; c) do eletrodo de pasta de grafite € 1,0x10™ molL™ de Vitamina B6; d)
do eletrodo de pasta de grafite modificado com AgHSA e 1,0x10™ mol L™ de Vitamina B6 (KNO3 0,1
mol L™; 20mV s™*; 20%(m/m))

Observa-se também pela Figura 86 que esse aumento de corrente é

proporcional ao aumento da concentracdo de vitamina B6 e o aumento da

intensidade da corrente andédica ocorre devido
Vitamina B6 pelo AgHSA.

a oxidacdo eletrocatalitica de
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Figura 85: Voltamogramas ciclicos das aplicacdes de diversas concentracdes de Vitamina B6
empregando o eletrodo de pasta de grafite modificado com AgHSA (KNO3 0,1 molL™; 20 mVs™; 20%

(m/m)).
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O processo eletrocatalitico proposto para ocorrer na interface eletrodo —
solucao esta representado abaixo:

2KAgs [Fe"(CN)s] =— 2Ags [Fe"(CN)g] + 2K* +2e” (0.75V)  eq.(13)
Ags[Fe"(CN)s] + PYresy + 2K «—= 2KAgs[Fe"(CN)s] + Pyoxy + 2H"
eq. (14)

A Figura 87 ilustra a curva analitica para a determinacdo de vitamina B6
(piridoxina). O eletrodo modificado apresentou uma resposta linear de 1,0x10® a
1,0x10° mol L? e uma equacdo correspondente Y(pA) = 1,2268 + 13.701,2
[Vitamina B6] com um coeficiente de correlacdo de r = 0,996. O método apresenta
um limite de deteccdo de 9,01x102 mmol L™ com uma sensibilidade amperométrica
13.701,2 pA/mol L™ para a Vitamina B6.

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

[Vitamina B6] (mmol.L™")

Figura 86: Curva analitica para determinacao de Vitamina B6 empregando o eletrodo de pasta de
grafite modificado com AgHSA (KNO; 0,1 mol L% 20mvs™h 20%(m/m)).
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5 CONCLUSOES

Com base nos resultados de RMN de *C e #Sj, FTIR, DRX e EDX
apresentados, conclui-se que a sintese do octa(3-cloropropil)silsesquioxano (S) foi
realizada com sucesso e o material precursor obtido estd em concordancia com
resultados obtidos e reportados na literatura.

A funcionalizacdo do S com os ligantes Purpald® e APTT também foi
realizada com sucesso, conforme demonstraram os estudos de RMN de *°C e #°S;j,
FTIR juntamente com o DRX e EDX para a formacdo dos novos materiais SP e SA.
Estudos adicionais de termoandlise indicaram que o0s materiais SP e SA sao
termicamente estaveis até temperaturas proximas a 250°C, comportamento comum
de compostos analogos.

O compdsito SA apresentou propriedades de sorcdo de alguns ions
metélicos, tais como Cu®*, Cd** e Ni** em diferentes meios estudados (aquoso,
etandlico 42% e etandlico 99%). Com base nestes estudos, concluiu-se que a
adsorcao foi maior e mais acentuada para os fons Cd** do que para os fons Cu?* e
Ni** em todos os meios estudados conforme segue: Cd > Cu > Ni. De acordo com
estes resultados, conclui-se que o SA pode ser utilizado na remocgédo desses
contaminantes (Cu?*, Ni** e Cd?*) em amostras reais como aguas residuérias, alcool
combustivel e aguardentes.

Pela linearizacdo das isotermas de adsorcdo, foi possivel calcular a
intensidade de sor¢do dos complexos formados (k) e os valores elevados obtidos
para esta constante, na ordem de magnitude de 10% L mol™?, sugere-se que os
complexos formados na superficie dos adsorventes sdo termodinamicamente
estaveis, conforme modelo de adsorcao proposto e descrito na literatura.

O SA, além de se comportar como um excelente adsorvente de ions
metalicos foi utilizado na preparacdo de compostos binucleares com compostos
eletroativos, onde foram preparados eletrodos quimicamente modificados e
aplicados na determinagcdo eletrocatalitica de diversos farmacos. O CuHSA foi
aplicado na eletrocatélise da N-acetilcisteina, L-cisteina, Nitrito, Dipirona enquanto o

AgHSA foi utilizado na determinacéo eletrocatalitica da Vitamina B6 (Piridoxina).
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O eletrodo modificado com CuHSA foi sensivel a concentragbes de N-
acetilcisteina com um limite de deteccéo de 1,036 mmol L™ e uma sensibilidade
amperométrica de 726,75 pA/mol LT (r = 0,999). Na eletro oxidacdo da
L-cisteina apresentou um limite de deteccéo de 1,036 mmol L™ e uma sensibilidade
amperométrica de 2.068,7 uA/mol L™ (r =0,999). Para a determinacdo de nitrito de
s6dio o sistema CuHSA apresentou um limite de deteccdo de 0,357 mmol L™ e uma
sensibilidade amperométrica de 30.004,7 pA/mol L™ (r = 0,997). JA para dipirona
apresentou um limite de deteccdo de 0,259 mmol L e uma sensibilidade
amperométrica de 8.877,02 pA/mol L™ (r = 0,995).

O eletrodo de pasta de grafite modificado com o AgHSA foi utilizado na
determinacao eletrocatalitica da vitamina B6 (Piridoxina), apresentando um limite de
deteccdo de 9,01« 102 mmol L? e uma sensibilidade amperométrica de 13.701,2
HA/mol L™ (r = 0,996).

Os eletrodos modificados com SA foram estaveis quimica e
eletroquimicamente nos sistemas eletroanaliticos testados. Apresentaram boa
sensibilidade e resposta eletroquimica nos estudos com farmacos.

De uma maneira geral, os materiais preparados sao potenciais candidatos
nao sO a poderosos adorventes para a remocao e separacao de ions metalicos em
diferentes meios, como também a sensores eletroquimicos na quantificacdo de

compostos em formulag¢des farmacéuticas e alimenticia entre outros.
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6 PERSPECTIVAS FUTURAS

Os materiais SA e SP mostraram-se promissores, hdo s6 em processos de
sorcao e separacdo de metais como também nas determinacgfes eletrocataliticas de
importantes moléculas. Esta versatilidade apresentada favorece a continuidade de
trabalho no intuito de se testar outros tipos de metais ndo tdo comuns, como por
exemplo, fons de césio (Cs) e uranilo (UO,?") no intuito de se estabelecer um
possivel sistema para separacdo e determinacdo destes elementos em aguas
contaminadas em nivel de tragos.

Outra possibilidade, no campo eletroanalitico é preparar complexos
polinucleares e biosensores visando possiveis estudos eletrocataliticos para
determinacdo de neurotransmissores, agrotoxicos e outras moléculas
biologicamente importantes empregando para isso técnicas mais sensiveis, como
pulso diferencial, onda quadrada que permitam quantificar tracos de substancias,

além de fornecer com maior precisdo informacdes sobre processos eletrédicos.
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