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RESUMO

O presente trabalho descreve a preparagdo e posterior organofuncionalizacdo do octa-(3-
cloropropil)octasilsesquioxano (SS) com grupos 4,5-difenil-2-imidazoltiol (DIT), 4-amino-5-
fenil-4H-1,2,4-triazol-3-tiol (APhTT) e Dendrimero PAMAM de geracdo 0 (DP). Em seguida,
0s materiais obtidos foram caracterizados empregando diferentes técnicas, tais como:
Espectroscopia Eletrénica na Regido do Ultravioleta e Visivel (UV-Vis), Espectroscopia na
Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Ressonancia Magnética
Nuclear para **C e #Si no estado sélido (RMN-sélido), Difracio de Raios-X (DRX),
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-
X (EDX), Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) e Termogravimetria (TGA). Em
uma segunda etapa, apos a formacdo dos compositos hibridos com complexos metalicos de
hexacianoferrato, realizou-se um estudo sistematico sobre as propriedades analiticas destes
materiais, especificamente aqueles obtidos da interacdo do silsesquioxano cubico formado
com cobre e hexacianoferrato de potassio, empregando para esta finalidade diferentes técnicas
eletroquimicas (Voltametria Ciclica - VC, Voltametria de Pulso Diferencial - VPD e
Cronoamperometria - CA) utilizando eletrodos de pasta de grafite. Apds testes de
eletrooxidacdo catalitica de véarias substancias de interesse biologico, médico e ambiental, os
eletrodos de pasta de grafite contendo CuHSA e CuHSP foram sensiveis ao neurotransmissor
L-Dopamina e ao Acido ascorbico.

Palavras-Chave: Octa-(3-cloropropil)octasilsesquioxano. Organofuncionalizacéo.

Caracterizacdo. Técnicas eletroquimicas. Eletroanalise.



ABSTRACT

The present work describes the preparation and organofunctionalization of octa-(3-
chloropropyl)octasilsesquioxane (SS) with 4,5-diphenyl-2-imidazolethiol (DIT), 4-amino-5-
phenyl-4H-1,2 4-triazole-3-thiol (APhTT) groups and PAMAM dendrimer generation 0 (DP).
The materials were characterized using different techniques, such as: Electronic Spectroscopy
in the Ultraviolet and Visible Region (UV-Vis), Fourier Transform Infrared Spectroscopy
(FT-IR), °C and #Si Nuclear Magnetic Resonance in the Solid State (NMR-solid), X-ray
diffraction (XRD), Scanning Electron Microscopy (SEM), Energy Dispersive X-ray
spectroscopy (EDX), Transmission Electron Microscopy (TEM) and Thermogravimetric
Analysis (TGA). On a second stage, after the formation of hybrid composites with metal
hexacyanoferrate complexes, there was a systematic study of the analytical properties of these
materials, specifically those obtained from the interaction of cubic silsesquioxane formed with
copper and potassium hexacyanoferrate, using different electrochemical techniques for this
purpose (Cyclic Voltammetry - CV, Differential Pulse Voltammetry - DPV and
Chronoamperometry - CA) using graphite paste electrodes. After catalytic electrooxidation
tests on various substances of biological, medical and environmental interest, the graphite
paste electrodes containing CuHSA and CuHSP were sensitive to the neurotransmitter L-
Dopamine and Ascorbic Acid.

Keywords: Octa-(3-chloropropyl)octasilsesquioxane. Organofunctionalization.

Characterization. Electrochemical techniques. Electroanalysis.
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1 INTRODUCAO

1.1 SILSESQUIOXANOS

O termo silsesquioxanos®™ usualmente refere-se a uma grande familia de
nanoestruturas compostas por silicio—oxigénio, que apresentam a formula empirica (RSiO15),,
onde R pode ser um hidrogénio ou algum grupo organico tal como alcila, metila, arila, vinila,
fenila, arileno ou ainda qualquer derivado organofuncional destes. Cada atomo de silicio esta
ligado em média a 1,5 atomos de oxigénio e a um grupo R (hidrocarboneto). Quando n = 4, 6,
8, 10 ( n = 4), os compostos resultantes sdo denominados por poliedro oligosilsesquioxanos
(POSS - Polyhedral Oligomeric Silsesquioxane) e seu didmetro pode variar de 1-3nm @,
Conforme representado na Figura 1, os silsesquioxanos podem se apresentar nas seguintes
estruturas ®: (A) aleatéria (random): na qual os oligdmeros se mostram arranjados
ordenadamente; (B) escada (ladder) ou bidimensional: onde os oligbmeros se mostram
arranjados na forma de camadas; e (C) gaiola fechada (cage), gaiola aberta (open cage) ou
tridimensional: sdo os conhecidos como POSS também chamados de esferosilsesquioxanos e

sdo amplamente estudados devido a sua estrutura bem definida e altamente simétrica.

Figura 1- Estruturas dos silsesquioxanos: (A) Aleatoria, (B) Escada ou Bidimensional e
(C) Tridimensional — Gaiola Fechada e/ou Aberta.
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Fonte: Kuo e Chang (2011).
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Os silsesquioxanos podem ser divididos em dois subgrupos: os completamente
condensados e os incompletamente condensados. Sendo que os completamente condensados
possuem uma estrutura poliédrica regular e simétrica com todas as liga¢6es Si-O-Si, ou seja, 0
oxigénio funciona como “ponte” entre os atomos de silicio e ndo existe nenhum grupo
hidroxila (OH) @ ¥. Os silsesquioxanos incompletamente condensados apresentam em sua
estrutura, grupos silanois (SiOH), por possuirem algumas ligagdes Si-O-Si rompidas @9 As
Figuras 2 (A) e (B), ilustram exemplos de estruturas de silsesquioxanos completamente

condensados e incompletamente condensados, respectivamente.

Figura 2- Exemplos de estruturas de silsesquioxanos: (A) completamente condensados e (B)

incompletamente condensados.
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Fonte: Pescarmona e Maschmeyer (2001).

Muitos fatores podem influenciar a formagdo, bem como a estrutura dos
silsesquioxanos, tais variaveis incluem: a natureza do grupo R, a natureza do grupo X
(geralmente —ClI, -OCH3; ou -OCH,CH3), o solvente utilizado, a concentragdo do monémero,

tempo de reacdo, quantidade de &gua, o pH, entre outros fatores @,
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1.1.1 Historico

Em torno de 1850 surgiram os primeiros relatos de compostos de estrutura geral
(XSiO4.5)n propostos por Buff e Wohler © e também por Ladenburg ©.

Mais tarde, em 1946, Scott, sintetizou o primeiro oligoorganosilsesquioxano
(CHsSiO45)n junto com outros compostos Vvolateis através da termolise do produto polimérico
obtido a partir da hidrélise do metiltriclorosilano e dimetilclorosilano .

Voronkov e Lavrent’yev em 1982, revisaram 0s metddos de preparacdo, sintese,
propriedades fisicas e quimicas e aplicacdes de alguns POSS e de seus homoderivados ©.

Os estudos sobre POSS desenvolveram-se rapidamente a partir de 1990, gracas a dois
grupos de pesquisas - 0 grupo Feher na Universidade da California-Irvine e o grupo
Lichtenhan no Air Force Research Laboratory, Washington ©.

Feher juntamente com seu grupo, teve um importante papel no desenvolvimento de
polimeros POSS, desenvolvendo diversos metodos de sinteses e modificacdes quimicas
estruturais 9,

O grupo Lichtenhan, foi pioneiro no uso de POSS em discretas aplicacdes
relacionadas a polimeros © com o intuito de desenvolver mondmeros de silsesquioxanos
contendo grupos funcionais polimerizaveis o que rendeu diversas patentes ).

Em 1995, Lichtenhan e colaboradores, patentearam a estrutura em forma de gaiola

p (1 19)

fechada do silsesquioxano, POSS ou silica molecula . No mesmo ano, Baney e

colaboradores, fizeram uma revisao sobre estrutura, preparacdo, propriedades e aplicacdes dos
silsesquioxanos *°.

A primeira empresa a atuar no desenvolvimento de pesquisa e fabricante de estruturas
de silsesquioxanos, foi fundada em 1998 na Califérnia (US) - Hybrid Plastics in Fountain
Valley ©.

Devido a diversas propriedades dos silsesquioxanos houve um aumento quase
exponencial em nimero de pesquisadores e inddstias, na investigagdo sobre as substancias
quimicas nanoestruturadas POSS, tornando-o um dos nanomateriais de grande potencialidade
no campo da nanociéncia/nanotecnologia, gerando consecutivamente, um grande crescimento

no numero de patentes e publicacdes relacionados a estes materiais (10),
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1.1.2 Mecanismo de formacéo dos silsesquioxanos

Os Polisilsesquioxanos geralmente sdo preparados em meios acidos ou basicos, por
condensacao hidrolitica, porém é um método que consiste em etapas complexas e morosas @
O controle das condigOes da reacdo podem ser feitas para favorecer a formacao de uma
estrutura. Muitos procedimentos para a formacdo de silsesquioxanos especificos foram
desenvolvidos recentemente, porém, ndo ha protocolos sintéticos universais estabelecidos .
E importante ressaltar que o mesmo fator que afeta a sintese de polisilsesquioxanos,
também afeta a formacdo e o rendimento dos silsesquioxanos. Alguns fatores conhecidos
podem ser citados, tais como:
» Maiores concentracbes de mondmeros silanos favorecem a condensacao
intermolecular formando polimeros, enquanto menores concentracfes favorecem
a ciclizacdo intramolecular formando cubos;
» Solugdes acidas favorecem a ciclizagcdo, enquanto solugcbes basicos favorecem a
polimerizacéo;
« Agua é essencial para a ciclizacdo, porém o excesso de agua favorece a
polimerizag&o.
Enquanto as taxas de hidrdlise e condensacdo determinam a forma final do composto
(como afetada pelos fatores acima), o0 mecanismo geral de hidrélise é semelhante em qualquer

caso. Os mecanismos gerais estdo ilustrados pela Figura 3.

Figura 3- Mecanismos (A) acido e (B) basico — de hidrolise catalisada.
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Fonte: Asuncion (2009).

Sob condigbes acidas, um grupo alcoxido (-Cl, -OH, -OR) é protonado em uma

primeira etapa. A densidade do elétron é deslocado a partir do atomo de silicio, tornando-o
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mais eletrofilico, portanto, torna-o mais susceptivel ao ataque da agua. A primeira hidrolise é
mais rapida devido ao estado de transicdo pentacoordenado, enquanto cada hidrolise
subsequente ocorre mais lentamente & medida que os grupos alcdxis sdo deslocados como
alcool @9,

Sob condigdes bésicas, os oxigénios do alcoxido tendem a se repelir do nucleofilico —
OH. No entanto, uma vez ocorrida a hidrdlise inicial, cada grupo alcoxido subsequente
tornam-se mais facilmente removidos do que o mondmero anterior, como um estado de
transicdo com carga negativa e que ocorre por grupos hidroxilas, que tém uma menor
densidade de elétrons que o grupo alcéxido. Portanto, espécies altamente hidrolisadas sao

mais propensas a atacar e a condensagdo ocorre mais rapidamente para estas espécies ©.
1.1.3 Consideracdes finais

Nas ultimas décadas tém-se publicado a interacdo dos elementos do grupo 1 A e 0s
metais de transicdo com os grupos silandis dos silsesquioxanos ¢"* de condensagdo
incompleta. Estes complexos sdo capazes de mimetizar as principais caracteristicas
heterogéneas da silica inorganomodificada com metais de transicdo. As principais
caracteristicas incluem sitios eletro doadores, interagdes com oxigénio adjacentes doadores
que contribuem para a estabilidade de clusters imobilizados na superficie e a definida
orientacdo dos grupos hidroxilas na superficie “®, os quais indicam a seletividade pelo qual o
reagente interage com a superficie.

As aplica¢des dos silsesquioxanos sdo multiplas e tornam-se mais amplas quando estes
sdo utilizados como precursores na formacao de materiais hibridos organicos e inorganicos
(ormosils ou osmocers) . As mais comuns ©“¥ sio aquelas relacionadas ao interesse
tecnolégico tais como: Aditivos ?* % (agentes de ligacdes cruzadas, modificadores térmicos e
de viscosidade); como polimeros ®?” (materiais médicos, plasticos avancados, resinas,
elastdmeros); cristais liquidos ©®¥; filmes eletroativos ®®; como precursores para interface de
silica @, catalise homogénea e heterogénea ).

No contexto econémico e cientifico, atualmente, varias empresas e universidades estdo
pesquisando novos materiais a partir dos poliedros oligosilsesquioxanos (POSS) devido a suas
propriedades intrinsecas havendo desta forma, nos ultimos 50 anos um grande crescimento no
numero de patentes e publicacBes relacionadas a estes materiais. Esse aumento quase

exponencial em nimero de pesquisadores, publicacdes académicas, programas de incentivo
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nos setores governamental e industrial, fez com que esta classe de compostos se tornasse um
dos nanomateriais de maior potencialidade no campo da nanociéncia/nanotecnologia. O
interesse nesta familia de compostos tem gerado dezenas de artigos de revisdes, cobrindo
muitos aspectos sobre a sintese, quimica e propriedades dos silsesquioxanos %3V porém em
uma recente busca bibliografica, ndo se encontrou relatos sobre a modificagdo quimica de
silsesquioxanos e sua aplicacdo com as moléculas empregadas nesta tese de doutorado, quer
seja empregando ou ndo a metodologia proposta.

Este trabalho foi elaborado utilizando o octa-(3-cloropropil)-octasilsesquioxanos
(n=8), geralmente chamados como esferosilsesquioxanos, silsesquioxanos cubicos ou apenas
cubos devido a estrutura formada. O octa-(3-cloropropil)-octasilsesquioxano foi escolhido
devido a seu maior rendimento durante o processo de preparacdo e também por ser bastante
relatado na literatura.

Os silsesquioxanos quando funcionalizados, apresentam algumas propriedades
potencializadas: tais como melhora na resisténcia térmica e mecanica sem afetar suas
caracteristicas. Portanto, neste trabalno o octa-(3-cloropropil)octasilsesquioxano foi
organofuncionalizado com 4,5-difenil-2-imidazoltiol, 4-amino-5-fenil-4H-1,2,4-triazol-3-tiol
e Dendrimero PAMAM G.0.

1.2 COMPOSTOS IMIDAZOLICOS

Os compostos imidazdlicos sdo compostos organicos, heterociclicos e constituidos por
um anel planar de cinco membros, sendo trés atomos de carbono e dois atomos de nitrogénio

que estdo localizados nas posicdes 1 e 3 %33 conforme ilustra a Figura 4.

Figura 4- Estrutura quimica do composto imidazélico.

)
T

Fonte: Bhatnagar, Sharma e Kumar (2011).
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Os compostos imidazolicos sdo compostos polares, totalmente sollveis em agua e
outros solventes polares, eles existem em duas formas tautoméricas, pois o atomo de
hidrogénio que se liga ao atomo de nitrogénio pode estar localizado em qualquer um dos dois
atomos existentes de nitrogénio, conforme ilustra a Figura 5. Além dos compostos
imidazolicos existirem em duas formas tautoméricas, eles sdo anféteros, ou seja, podem
funcionar como acido quanto como base ®2*¥. Como um &cido, ele é considerado fraco, pois
seu pKa é 14,5, e seu préton acido € localizado no nitrogénio da posicdo 1. Como uma base,

seu pKa é 7 e seu sitio basico é localizado no nitrogénio da posicao 3 ©?.

Figura 5- Formas tautoméricas dos compostos imidazolicos.
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Fonte: Bhatnagar, Sharma e Kumar (2011).

Os compostos imidazdlicos normalmente se apresentam como um solido branco a
temperatura ambiente e como um liquido incolor em temperatura em torno de 90°C. Estes
compostos apresentam alta temperatura de ebulicdo e quando comparados com outros
compostos heterociclicos de cinco membros, estes sdo considerados 0s compostos com maior
temperatura de ebulicdo. A ligacdo de H intermolecular, onde existe a associagéo linear das
moléculas é responsével por esta temperatura de ebulicdo ©?. Devido & presenca de um
sexteto de elétrons &, consistindo de um par de elétrons do atomo de nitrogénio protonado e
um de cada um dos restantes quatro atomos do anel, ele é classificado como um composto
aromatico ©®* 39, Sua reatividade é referida a partir das estruturas de ressonancia ©?, ilustradas

na Figura 6.

Figura 6- Estruturas de ressonancia dos compostos imidazoélicos.
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Fonte: Baroniya et al. (2010).
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O membro mais simples dos compostos imidazolicos € o prépio imidazol, que faz
parte da estrutura de moléculas biol6gicas importantes. A mais importante é a histidina, um
aminoacido que tem uma cadeia lateral imidazolica e est4 presente em muitas proteinas e
enzimas que desempenham um papel vital na estrutura e func6es da hemoglobina. A histidina,
através da descarboxilacdo, ilustrada na Figura 7, se transforma em histamina, que também é

um composto biolégico importante ¢33,

Figura 7- Descarboxilacdo da (A) Histidina em (B) Histamina.

H
(A) (B)

Fonte: Shalini, Sharma e Kumar (2010).

Conforme citado anteriormente, os silsesquioxanos podem melhorar muitas de suas
propriedades fisico-quimicas quando funcionalizados. Os materiais hibridos tém sido de
grande interesse recentemente porque as suas metades diferentes trabalham em conjunto para
dar ao hibrido propriedades Unicas. Entre os materiais hibridos, os inorganicos-organicos
oferecem muitas aplicacbes reais e potenciais interessantes e podem ter propriedades
proeminentes em diversas areas como adsorventes. Estudos sugerem que o comportamento
desses solidos quando usados como adsorventes sdo dependentes principalmente da presenga
de &tomos doadores ativos tais como O, S e N provenientes das partes organicas
funcionalizadas ©° 9.

O 4,5-difenil-2-imidazoltiol, devido a presenca de atomos de nitrogénio doadores
provenientes dos compostos imidazolicos, pode coordenar-se com uma variedade de ions

metalicos de transicdo ¢

. Também sabe-se que hd muitos anos o imidazol tem uma
afinidade particular por silanos eletrofilicos ®%. Assim, adsorventes sintetizados através de
substratos & base de silicio funcionalizados com imidazol s&o adequados para a sor¢do de
metais pesados ou toxicos, por exemplo, mercirio e cobre. A vantagem do uso destes
adsorventes modificados pela ligagdo covalente de grupos organofuncionais é devido a facil

preparacdo, a rapida cinética de adsorcéo e a boa estabilidade quimica “©.
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1.3 COMPOSTOS TRIAZOLICOS

Triazois sdo compostos heterociclicos aromaticos sintéticos formados por dois &tomos de

carbono e trés dtomos de nitrogénio, sendo que a orientagdo do nitrogénio pode ocorrer em

duas posicdes - 1,2,3 ou 1,2,4 do sistema ciclico (Figura 8) “**? .

Figura 8- Estruturas quimica dos compostos triazélicos.
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Fonte: Singhal et al. (2011).

Estes compostos com ndcleos triazolicos tém despertado muito interesse por
possuirem diversas aplicagcdes em diferentes areas de pesquisas, tais como: novos materiais,
ligantes supramoleculares, agroquimicos, farmacos e estudos biolégicos “*°).

O anel heterociclico presente nos compostos triazolicos apresentam diversas
vantagens, tais como: alta densidade de nitrogénio, baixo peso molecular e boa estabilidade
térmica.

Os triaz6is seguem a regra de Hiickel, ou seja, sdo compostos hetero-aromaticos que
possuem 6 elétrons =, sendo que os atomos de carbono juntamente com dois dos atomos de
nitrogénio contribuem com 1 elétron cada e o terceiro nitrogénio contribui com dois elétrons,
estabelecendo o sexteto aromético “4*® " Este tipo de estrutura e seus derivados, interagem
facilmente com uma grande variedade de materiais através de interacfes fracas, como por
exemplo, ligacdes de hidrogénio, van der Waals, fon-dipolo, entre outras 7.

Por apresentarem diversas aplicagOes e vantagens em suas atividades, 0s compostos
triazblicos tem atraido interesse muito grande no seu estudo e no aprimoramento dessa classe
de compostos, para que se possa encontrar ainda mais beneficios que os conhecidos

atualmente “9.
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1.4 DENDRIMEROS

Os dendrimeros sdo macromoléculas monodispersas que apresentam uma estrutura
tridimensional regular e altamente ramificada.

O termo dendrimero é derivado da palavra grega dendrom (arvore) e meros (unidades)
(48, 49).

O ntimero de publicacdes e patentes®® vem aumentando devido as suas caracteristicas
intrinsecas que os tornam promissores para diversas aplicacdes®?, tais como: micelas®* 5,
no encapsulamento de substancias® %, como cristais liquidos® ¢, em eletroanalise® ¢,
como sensores®®", dispositivos eletroluminescentes®® ¢, catalisadores"®"® e suporte para
substratos bioldgicos* ™", entre outros’® ™. Destas aplicacdes, as mais discutidas e motivos
de um grande numero de patentes sdo aquelas em que os dendrimeros sdo empregados como
agentes carregadores e liberadores de drogas®®®?,

Existe uma grande variedade de dendrimeros sintetizados e descritos em muitas

revises e artigos*® 849

em todos os campos do conhecimento. Tomalia, Vogtle e
colaboradores, foram os pioneiros na década de 80 a desenvolverem metodologias de sinteses
de dendrimeros“® 8 %) Qs dendrimeros de Poliamidoamina (PAMAM) foram os primeiros a
serem sintetizados, em 1983 por Donald A. Tomalia ©? e até os dias atuais séo altamente
estudados, pois apresentam potencial interesse como sistema de carregadores e liberadores de
drogast®*" devido as suas excelentes e peculiares propriedades estruturais.

A geometria esférica dos dendrimeros PAMAM (Figura 9), leva a formacdo de
cavidades no seu interior onde podem ocorrer o encapsulamento de farmacos no centro do
dendrimero (envolvendo interacOes eletrostaticas, hidrofébicas e ligagdes de hidrogénio) e a
interacdo entre o farmaco com a superficie dendritica (interacdes eletrostaticas e covalentes).
A grande reatividade das aminas primarias da superficie do PAMAM e a menor reatividade
dos demais grupamentos funcionais presentes no seu interior, permite que sejam feitas
modificacGes na superficie sem que o interior seja alterado. Desta forma os dendrimeros
PAMAM podem funcionar como excelente plataforma para constru¢cdo de novos materiais

com o objetivo de alterar a solubilidade, diminuir a toxicidade e para fixagdo de uma droga.
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Figura 9- Estrutura do Dendrimero de Poliamidoamina (PAMAM).
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Fonte: Boas, Christensen e Heegaard (2006).

Diante das caracteristicas estruturais, além da razodvel biocompatibilidade e
solubilidade, permitiram que o dendrimero PAMAM fosse o dendrimero mais utilizado em
aplicacdes biologicas até a atualidade, sendo importantes ferramentas para o desenvolvimento

de sistemas de liberacéo de farmacos.

1.5 MEDIADORES TRANSFERENCIA DE ELETRONS

1.5.1 Hexacianoferratos de metais de transi¢cao

Os mediadores redox ou mediadores de transferéncia de elétrons permitem que as
propriedades de tranferéncia heterogénea de carga sejam maximizadas, quando utilizados em
eletrodos quimicamente modificados, fazendo com que o processo eletroquimico ocorra com

menor sobrepotencial & 9.

Um dos tipos mais comuns de mediadores redox sdo 0s
hexacianoferratos de metais de transi¢do (ou hexacianometalatos).

Os hexacianometalatos (MHCFs) sdo complexos de valéncia mista considerados
excelentes mediadores de transferéncia de elétrons do ponto de vista do desenvolvimento de
dispositivos eletroquimicos; dentre elas: estabilidade, alta reversibilidade eletroquimica e
seletividade ao transporte de ions. Conforme ilustra a Figura 10, estes compostos apresentam

uma estrutura com caracteristicas tais como rede tridimensional cubica podendo ocorrer a
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difusdo de fons metalicos (Li*, Na*, K*, NH4") provenientes do eletrdlito de suporte utilizado
(100-102)

Figura 10- Esquema mostrando a estrutura cristalina do hexacianoferrato (I11) de cobre (11) e
a difusdo do ion metalico M* (o M" representado na figura pode ser Li*, Na*, K, NH4"

dependendo do eletrolito de suporte).

N=C

()

Fonte: Gabriel Junior (2010).

O hexacianoferrato de ferro (111), um complexo inorganico e conhecido como azul da
Prussia (Prussian Blue) é o mediador redox mais estudado. Diesbach e colaboradores
descobriram este composto em 1704 durante a fabricacdo de tintas e pigmentos, sendo
utilizado posteriormente como corante em pinturas, decoracdes e tecidos %%

Os hexacianoferratos de metais de transi¢do tém sido utilizados como objeto de estudo
para muitos fins, visando explicar seu comportamento eletroquimico e sua atividade catalitica,
incluindo suas aplicagbes como sensores quimicos, mediador de elétrons, na éarea de
eletroanalitica e eletrocatalise ®* '°. Estes complexos tém sido aplicados em eletrocatalise,

na determinacéo de dopamina, 4cido ascérbico, piridoxina, sulfito, nitrito, entre outros %,

1.6 ELETRODOS QUIMICAMENTE MODIFICADOS (EQMS)

Os estudos com eletrodos quimicamente modificados, ou seja, a imobilizagdo de
microestruturas quimicas em superficies de eletrodos, vém sendo muito realizado no ramo da
eletroquimica e da eletroanalitca nos Gltimos anos ©®*. Os primeiros trabalhos surgiram no

inicio da década de 70, abordando a preparacdo de eletrodos modificados, onde até entdo
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eram utilizados somente eletrodos de materiais considerados “inertes”, como por exemplo:
carbono, ouro, platina e mercario %%,

O termo eletrodo quimicamente modificado (EQM) foi inicialmente utilizado na
eletroquimica por Moses, Wier e Murray, no ano de 1975 @® para designar eletrodos com
espécies quimicamente ativas e imobilizadas na superficie desses dispositivos. A modificacéo
dos eletrodos tem por objetivo pré-estabelecer e controlar a natureza fisico-quimica da
interface eletrodo-soluc&o como um meio de alterar sua reatividade e sua seletividade °”.

O material escolhido para o eletrodo base é um aspecto importante, ja que tera sua
superficie modificada, este substrato deve apresentar caracteristicas eletroquimicas
apropriadas e ser adequado para o método de imobilizacdo escolhido. Entre esses materiais
convencionais, pode-se citar, o0 ouro, a platina, o carbono vitreo, o mercdrio na forma de
filme, pasta de carbono e fibras de carbono (%% 107:108),

A adicdo do agente modificador no eletrodo de pasta de carbono ocorre através do
método de adicdo direta, 0 que consiste em adicionar certa massa de modificador em certa
porc¢édo de carbono ou grafite em pé e um aglutinante, esta mistura deve ser homogeneizada e
introduzida no eletrodo.

Eletrodos preparados a base de pasta de carbono apresentam versatilidade, baixa
corrente de fundo, baixo ruido, baixo custo, modificacdo conveniente e facilidade de
renovacao da superficie. Com tais caracteristicas, estes eletrodos a base de pasta de carbono

tém sido muito utilizado “°”, portanto, optou-se por utiliza-lo neste trabalho.

1.7 SUBSTANCIAS DE INTERESSE BIOLOGICO

1.7.1 L-Glutationa

A L-Glutationa ou L-y-glutamil-L-cisteinilglicina “*® (Figura 11), é um tripeptideo
conhecido por estar envolvido em muitos processos bioldgicos, tais como a sintese de
proteinas, metabolismo e protecéo celular %%,

Conforme € possivel observar na Figura 11, a primeira etapa da sintese da glutationa
ocorre através de uma reacdo catalisada pela y-glutamilcisteina sintetase, ou seja, ocorre
através da formacdo de uma ligacdo peptidica entre a carboxila y do glutamato e a amina da

cisteina. A formacdo dessa ligagdo peptidica requer a ativacdo da carboxila y, que é realizada
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por ATP. Na segunda etapa, o ATP ativa a carboxila da cisteina para capacita-la a condensar

com a amina da glicina, que é catalisada pela glutationa sintetase

(112)

Figura 11- Estrutura quimica da L-Glutationa ou L-y-glutamil-L-cisteinilglicina.
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Fonte: Karimi-Maleh et al. (2012).

Este tripeptideo possui excelentes propriedades antioxidantes, portanto, é capaz de

desempenhar um importante papel como protetor nas células porque neutraliza agentes

oxidantes, como o radical hidroxila (OH") e o oxigénio (O

113, 114
2) ( ).

A glutationa esta presente nas células dos mamiferos e demais vertebrados, e pode ser

encontrada tanto na forma reduzida - GSH (~99%) quanto na forma oxidada - GSSG (~1%)

M9 conforme ilustra a Figura 12.

Figura 12- Estruturas da L-Glutationa Reduzida (GSH) e Oxidada (GSSG).
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Fonte: Harfield, Batchelor-Mcauley e Compton (2012).

Em condi¢fes normais, uma célula reage com as defesas antioxidantes enzimaticas

e/ou ndo enzimaticas. Entretanto, quando ocorre um desequilibrio entre os compostos, 0

organismo estabelece uma condi¢do denominada estresse oxidativo, em que os radicais livres

comecam a produzir danos a macromoléculas bioldgicas (proteinas, DNA, lipidios) causando

consequentemente alteracdes teciduais como por exemplo artrite, numerosos tipos de cancer,
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diabetes, epilepsia, doencas de Alzheimer e Parkinson, anemia, entre outras ¢ 7).
Monostori et al. *® descreve sucintamente os limites normais de L-glutationa na sua forma
oxidada e reduzida em fluidos fisiolégicos.

Diversos métodos tém sido propostos para a determinagdo de L-Glutationa, tais como,
espectrofotometria, cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC), titulometria,
espectrofluorimetria, métodos eletroquimicos, entre outros™?. Os métodos eletroquimicos,
quando comparado com outras técnicas, tém demonstrado algumas vantagens para analise
deste composto em diferentes amostras reais, como por exemplo, a simplicidade, o baixo

custo e a rapidez na analise 1%

1.7.2 L-Dopamina

A L-dopamina (DA) (2-(3,4-di-hidroxi-fenil)etilamina), representada na Figura 13, é
um dos mais importantes neurotransmissores quimicos excitatorio de catecolamina presente
no cérebro para conduzir a transmissdo de uma célula nervosa (neurénio) para outra ™. Esta
substancia, além de desempenhar um importante papel no sistema nervoso central, possui

propriedades regulatorias das fungdes renais, hormonais e cardiovasculares 2%,

Figura 13- Férmula estrutural da L-Dopamina.

NH,

OH

OH

Fonte: Gimenes (2009).

A sintese da Dopamina ocorre nos neurbnios a partir do aminoacido Tirosina, que é
hidrolisado pela enzima tirosina hidroxilase a L-Dopa. Em seguida a L-Dopa é

descarboxilada, formando assim a dopamina através da acdo da enzima dopa carboxilase. A
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mesma fica armazenada nas vesiculas dos terminais pré-sinapticos *??. A primeira sintese da
Dopamina em laboratério foi em 1910 por George Barger e James Ewens. A Figura 14

descreve a sintese da Dopamina.

Figura 14- Etapas do processo de biossintese da L-Dopamina.

HO,
H Tiroalne H
\ Hidronilase ; \
/ o Ny OH < C—CO0-
Ho—{’ —CH, 00 . HO y 3
NH, ‘OH ) Nu,”
Tirosina L-DOPA
Dopa
L00.
Descarbanilase
HO '
v — N CH, Ol NH,
Dopamina

Fonte: Gimenes (2009).

A Dopamina atua dilatando 0s vasos sanguineos renais, aumentando
consequentemente o fluxo sanguineo, portanto, é utilizada no tratamento da hipotenséo grave
apos infarto agudo do miocardio “* %, No entanto, niveis anormais de dopamina podem
levar a disturbios cerebrais tais como, déficit de aprendizagem, ma formacdo da memoria e
também em processos patolégicos, como por exemplo, a doenca de Parkinson, Mal de
Alzheimer e Esquizofrenia 224,

Atualmente procura-se o desenvolvimento de procedimentos analiticos simples,
rapidos, com alta sensibilidade e precisos para a determinagéo das catecolaminas **, como a
dopamina, devido a presenca das mesmas em sistemas neurologicos e em VArios
medicamentos. De acordo com a literatura, podemos citar diversos métodos utilizados para a
determinacdo de dopamina, tais como: espectrofotométricos*?®, cromatograficos*?”, de
quimiluminescéncia *?® e eletroquimicos ®* % como os mais empregados na sua
determinacdo em amostras bioldgicas e farmacéuticas. Dentre estes, os métodos
eletroquimicos apresentam-se como uma das técnicas mais favoraveis para a determinacao
destas catecolaminas, devido ao baixo custo, alta sensibilidade e a facil operacao.

Porém, a determinacéo eletroquimica da dopamina tem sido um grande desafio devido
a interferéncia de outras substancias (como por exemplo o Acido Ascorbico) presentes em

|(132)

fluidos extracelulares, onde, ambos podem ser oxidados no mesmo potencial*”. Nesse
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sentido, encontrar meétodos seletivos que maximizam e individualizam a resposta
eletroquimica para a determinagdo de dopamina e &cido ascorbico é um tema de interesse;

alguns dos métodos mais empregados sdo através da modificacdo quimica de eletrodos 9 12

132-134)

1.7.3 Acido ascérbico

O é&cido ascorbico (H,AA) ou vitamina C, é uma cetolactona com seis carbonos
(Figura 15), apresenta-se como um po cristalino levemente amarelado ou cristais incolores a
brancos, fotossensivel e de rapida oxidacdo quando sua solugdo aquosa se encontra em

contato com o ar &9,

Figura 15- Formula estrutural do &cido ascorbico (H,AA).

H
: O _0o

HO OH

Fonte: Fiorucci, Soares e Cavalheiro (2003).

O 4&cido ascorbico € uma vitamina sollvel em &gua e estd presente em sistemas
bioldgicos, frutas, sucos, refrigerantes, formulagdes farmacéuticas, multivitaminicos, entre
outros. Devido a sua agdo antioxidante, é também amplamente utilizado como conservante

natural e para estabilizacdo da cor e do aroma em produtos alimenticios e farmacéuticos "

138).

A vitamina C também é utilizada na hidroxilacdo de vérias reacfes bioquimicas,
podendo ser um cofator para a sintese de varios aminoacidos, proteinas, carboidratos, lipidios
e até mesmo algumas catecolaminas (como por exemplo a serotonina). Portanto, devido as
importantes caracteristicas desta vitamina e aos recentes avancos nas industrias farmacéuticas,
é de fundamental importancia o desenvolvimento de um método seletivo, simples, com alta
sensibilidade e preciso para a determinacdo de H,AA™"9) Muitos métodos para a
determinacdo de H,AA estdo disponiveis, como por exemplo, métodos enzimaticos, titulacéo,

cromatografia liquida de alta performance (HPLC) e deteccdo UV-vis.
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No entanto, a maioria destes métodos possui desvantagens como falta de
reprodutibilidade, seletividade e sensibilidade™®”.

Dentre os métodos estudados encontra-se 0 método eletroquimico, que devido a sua
seletividade e sensibilidade tem ganhado atencéo consideravel ™. A resposta voltamétrica do
eletrodo modificado é baseada na oxidacdo do &cido ascorbico (H,AA) em é&cido

dehidroascorbico (AA), conforme ilustra a Figura 16 %9,

Figura 16- Oxidacédo do acido ascorbico ao acido dehidroascorbico.
H HQ H
20 0 HO. _~5-O~_o0

HO
HO ;

2H" + 2¢

HO OH O O

Fonte: Fiorucci; Soares; Cavalheiro (2003).
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2 OBJETIVOS

e Objetivo Geral:

Preparar e caracterizar por diferentes técnicas espectroscopicas e quimicas, tais como
Espectroscopia Eletrénica na Regido do Ultravioleta e Visivel (UV-Vis), Espectroscopia na
Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Ressonancia Magnética
Nuclear (RMN-so6lido), Difracdo de Raios-X (DRX), Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV), Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X (EDX), Microscopia Eletrénica de
Transmissdo (MET) e Termogravimetria (TGA), o octa-(3-cloropropil)octasilsesquioxano e
funcionaliza-lo com os ligantes 4,5-difenil-2-imidazoltiol (DIT); 4-amino-5-fenil-4H-1,2,4-
triazol (APhTT) e o Dendrimero PAMAM G.0.

* Objetivo Especifico:
Promover a reacdo dos materiais formados com ions cupricos e subsequentemente
reagi-los com hexacianoferrato de potassio e caracteriza-los.
Estudar o comportamento eletroquimico dos compositos obtidos, empregando eletrodo
de pasta de grafite.
Testar 0os compdsitos preparados na deteccdo e determinacdo via eletrooxidagao
catalitica, de algumas substancias de interesse bioldgico, médico e ambiental.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 REAGENTES E SOLUCOES

Os reagentes empregados nas sinteses e nos procedimentos analiticos foram de grau de
pureza analitico (Sigma-Aldrich e Vetec).
As solucdes foram preparadas utilizando agua deionizada com condutividade de 18,2

Qm obtida através de um equipamento de osmose reversa.

3.2 METODOS DE PREPARACAO DOS MATERIAIS

3.2.1 Preparacéo do octa-(3-cloropropil)octasilsesquioxano (SS)

Preparou-se 0 octa-(3-cloropropil)octasilsesquioxano (SS) conforme procedimento
descrito na literatura™.

Em um baldo reacional de 1000 mL foram adicionados 800 mL de metanol, 27,0 mL
de é&cido cloridrico concentrado e 43,0 mL de 3-cloropropiltrietoxisilano. O sistema foi
mantido a temperatura ambiente e em repouso durante 6 semanas. A fase solida, o octa-(3-
cloropropil)octasilsesquioxano, foi separada por filtragdo em funil de placa sinterizada e
lavada com metanol e posteriormente foi seca em estufa a 100 °C. O material obtido foi

denominado de SS.

3.2.2 Organofuncionalizagdo do octa-(3-cloropropil)octasilsesquioxano

Para a organofuncionalizagdo do octa-(3-cloropropil)octasilsesquioxano foi utilizado
um sistema composto por um baldo de 3 bocas de 500 mL, manta térmica, uma coluna de
destilacdo, termémetro e um agitador mecanico. Adicionou-se 9,7x10° mol do octa-(3-
cloropropil)octasilsesquioxano (SS) em 200 mL de dimetilformamida (DMF) contendo
8,7x10 mol do ligante. Essa suspensdo foi mantida sob agitagdo constante e atmosfera inerte
de nitrogénio a 150 °C ficando sob refluxo durante 48 horas, em seguida, o solido 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 ndo reagiu. Apds a lavagem, secou-
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se 0 material em uma estufa a vacuo a 100 °C por 4 horas. Os materiais obtidos, por questao
de brevidade, foram denominados aqui por SDIT, SA, SP quando se empregam os ligantes
4,5-difenil-2-imidazoltiol; 4-amino-5-fenil-4H-1,2,4-triazol-3-tiol e o dendrimero PAMAM
G.0, respectivamente. A Figura 17 ilustra uma representacdo esquemaética da preparacdo e

organofuncionalizagdo do octa-(-3-cloropropil)octasilsesquioxano.

Figura 17- Representacdo esquematica (1) da preparacdo do octa-(3-
cloropropil)octasilsesquioxano (SS) e (2) da organofuncionalizacdo do octa-(3-
cloropropil)octasilsesquioxano com os agentes modificadores: (A) 4,5-difenil-2-imidazoltiol;
(B) 4-amino-5-fenil-4H-1,2,4-triazol-3-tiol e (C) dendrimero PAMAM G.0.
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3.2.3 Formagao dos complexos MHSDIT, MHSA e MHSP

Os complexos binucleares foram preparados seguindo duas etapas: em uma primeira
etapa adicionou-se 1,0 g de cada composto (SDIT, SA e SP) em 25 mL de uma solucdo
aquosa 1,0x10° mol L™ de fons de Cu?*. A mistura foi entdo agitada por 1 hora e mantida a
temperatura ambiente, depois a fase sélida foi filtrada e lavada exaustivamente com agua
deionizada. O material resultante desta primeira etapa foi descrito como CuSDIT, CuSA,
CuSP (Cu = ions cupricos). Em uma segunda etapa, cada material foi adicionado a uma
solucdo aquosa de 1,0x10° mol L™ do composto eletroativo hexacianoferrato (I11) de
potassio, e a mistura foi mantida sob agitacdo magnética em temperatura ambiente por 40
minutos, em seguida, o sélido foi cuidadosamente filtrado, lavado com agua deionizada e seco
a 70°C. O material preparado foi colocado em um dessecador e estocado ao abrigo da luz. O
material obtido nesta segunda etapa, por questdo de brevidade, foi descrito como CuHSDIT,
CuHSA e CuHSP.

3.3 METODOS DE CARACTERIZACAO E TECNICAS UTILIZADAS

3.3.1 Espectroscopia de reflectancia difusa (UV-Vis)

As transicOes eletronicas envolvem saltos de elétrons para varios subniveis, de modo
que o espectro de absorcdo no ultravioleta sempre consiste de bandas devido ao espalhamento
da energia dos fotons necessario para excitar moléculas de todos os varios estados
vibracionais e rotacionais dos niveis excitados. Os espectros de ultravioleta frequentemente
mostram estrutura fina correspondente s vérias transicdes possiveis 4%,

Todas as amostras foram analisadas empregando-se espectrofotometria de fibra 6Gtica
Guided Wave, modelo 260, equipado com lampada de tungsténio-halogénio e detectores de
silicio (200 a 1000 nm) e de germanio (800 a 2500 nm).

3.3.2 Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)
Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho séo provocados pelos diferentes

modos de vibracGes e de rotacdo de uma molécula. E para que esses modos vibracionais e

rotacionais aparecam no espectro do infravermelho deve haver absorcdo de energia da
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radiacdo incidente ocorrida pela modificacdo do momento dipolo durante essas vibraces 2.

Os modos de vibragdo das ligacdes sédo divididos em dois tipos: vibracbes de
estiramento (ns) que consistem em alongamentos periodicos da ligacdo ao longo do eixo de
ligagdo e vibragdes de deformacdo (ds) que sdo deslocamentos ocorridos em angulo reto com
0 eixo da ligacdo. Para a identificagio de um composto puro compara-se 0 espectro da
substancia desconhecida com os espectros de um numero limitado de substancias possiveis
sugeridas por outras propriedades **.

Os espectros na regido do infravermelho foram obtidos através de um espectrometro
Nicolet 5DXB FT-IR (Nicolet Instruments, Madison, WI). As pastilhas utilizadas na analise
foram feitas a partir da mistura de aproximadamente 150 mg de Brometo de Potassio seco
(KBr, cristalino, grau espectroscépico da Synth) e amostra suficiente para compor 1,0 %
(m/m) da mistura, que foi macerada exaustivamente em um gral com pistilo até se obter a
homogeneidade. Para a obtencdo dos espectros de FTIR foi empregado, para cada amostra,

um minimo de 64 varreduras numa resolucdo de +4 cm™, na faixa de 4000 a 400 cm™.
3.3.3 Ressonancia magnética nuclear do estado solido (RMN-sélido)

A ressonancia magnética nuclear trata-se da interacdo do material com a radiacdo
eletromagnética. A interacdo de um spin nuclear com um campo magnético B?) resulta em 2| +
1 niveis de energia com espacamento iguais de unidade h. Entretanto, varias interagdes podem
desdobrar uma transic&o em varios picos ou deslocar a frequénica da transicéo .

A investigagdo da molécula e macromoléculas no estado solido requer boa resolucéo
spectral, devido a complexidade de suas estruturas moleculares ou por causa da pequena
diferenca entre unidades isoméricas. Os delocamentos quimicos no espectro de RMN séo
muito sensiveis as intera¢fes intermoleculares, a estrutura e conformacdo da molécula, as
mudancas de conformacdo, a troca quimica e os tempos de relaxacdo séo sensiveis a dindmica
molecular. Portanto, a Ressonancia Magnética Nuclear do Estado Solido é uma
espectroscopia muito Util ao estudo de polimeros 4.

A ressonancia magnética nuclear foi utilizada para caracterizacdo dos materiais. Os
espectros de ressonancia magnética de 2°Si e *3C foram obtidos em um espectrofotometro
Avance IlIl 400 MHz WB-Bruker. Os experimentos foram realizados com um tempo de
contato de 1,5 ms.; pw 90 = 2,9 us; o tempo de relaxacdo foi de 15 s e de rotacdo de 9 KHz

utilizando um rotor de zirconia.
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3.3.4 Difracgéo de raios-X (DRX)

Os raios-X sdo uma forma de radiagdo eletromagnética que possui altas energias e
curtos comprimentos de onda. Quando um feixe de raios-X incide em um material solido,
uma porcdo deste feixe sera espalhada em todas as diregdes pelos elétrons associados com
cada atomo ou fon que fica no caminho do feixe 4%

A caracterizacdo feita por difracdo de raios-X (DRX) utilizou a técnica de difracdo em
po, na qual um feixe de raios-X monocromatico é direcionado para uma amostra pulverizada,
espalhada em um suporte de vidro, e a intensidade da difracdo é medida quando o detector é
movido em diferentes angulos.

Os difratogramas foram obtidos empregando um difratdbmetro Rigaku Ultima IV, com
radiacdo Cu Ka (A= 1,5418 A) e utilizando porta amostras de vidro. Os parametros utilizados
foram: varredura no angulo de 5 a 80°, uma velocidade de varredura do angulo 1°/min com

um step de 0,02°.
3.3.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura € uma ferramenta Util de investigacdo onde a
superficie de uma amostra a ser analisada € varrida com um feixe de elétrons e o feixe de
elétrons refletido é coletado e depois exibido na mesma taxa de varredura sobre um tubo de
raio catddico (similar a uma tela de televisdo). A imagem que aparece na tela, e que pode ser
fotografada, representa as caracteristicas superficiais da amostra **>. A caracterizacio por
microscopia eletronica de varredura (MEV) é de fundamental importancia por produzir
imagens que passam informacdes topogréficas da superficie do material analisado. As
micrografias foram obtidas por um microscépio eletrénico EVO LS15 da marca Carl Zeiss.

3.3.6 Espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX)

A espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX) é uma técnica analitica
utilizada para analise elementar ou caracterizagdo quimica de uma amostra, que permite
identificar e conhecer a composicdo do material em estudo. Os espectros foram obtidos
utilizando um equipamento acoplado no microscépio eletronico de varredura, da marca Carl

Zeiss, modelo EVO LS15 com quatro cristais alinhados, com o qual é possivel detectar o
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carbono.
3.3.7 Microscopia eletronica de transmissdo (MET)

A microscopia eletronica de transmissdo foi realizada através do microscopio da
marca Philips — CM 200, equipado com peca polar que permite a obtencdo de imagens de alta

resolucdo. A operacao ocorre através de aceleracdo dos elétrons em 200 kV.
3.3.8 Analises termogravimétricas (TGA)

Analise termogravimetrica € o termo utilizado para definir uma propriedade fisica de
uma substancia quando a mesma é medida em funcdo da temperatura sob uma atmosfera
especifica4® 147,

As analises termogravimeétricas dos materiais foram realizadas utilizando o0s
equipamentos SDT 2960 e SDT Q600, ambos da TA Instruments. As curvas
termogravimetricas foram obtidas utilizando amostras com aproximadamente 4 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 analises das amostras foram realizadas no intrevalo da temperatura ambiente

até 1000°C.
3.3.9 Estudo eletroquimico
3.3.9.1 Voltametria Ciclica (VC)

A Voltametria Ciclica (VC) é uma técnica eletroanalitica comumente utilizada para
adquirir informacdes qualitativas em processos eletrogquimicos®®. Dentre as técnicas
voltamétricas, a VC €é a mais utilizada, pois possui importantes caracteristicas, tais como:
fornece rapidamente informacGes sobre a termodindmica de processos redox, da cinética de
reacOes heterogéneas de transferéncia de elétrons e sobre reagGes quimicas acopladas a
processos adsortivos4%).,

Esta técnica consiste basicamente na aplicacdo de potencial com uma variacdo linear

no tempo na forma de uma onda triangular a um eletrodo de trabalho, ocasionando reagdes de
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oxidacdo e reducdo de espécies presentes na superficie do eletrodo ou de espécies eletroativas

na solucao™®. Conforme ilustrado na Figura 18 (A), aplica-se linearmente o potencial inicial

(Einiciar) (varredura direta), a uma velocidade constante em funcdo do tempo, até se alcancar

um potencial final (Efina) desejado, quando alcancado 0 Efina, @ direcdo de varredura €

invertida em direcdo ao Einiciat, € 0 ciclo é repetido quantas vezes forem necessarias. Como

mostra a Figura 18 (B), a resposta a tal perturbacéo € obtida por um gréfico de corrente (1) vs

potencial (E), denominado voltamograma ciclico.

Figura 18- (A) Variacdo de potencial na forma de uma onda triangular. (B) Voltamograma

obtido por voltametria ciclica, onde: Ox = espécie oxidada, Red = espécie reduzida e ne’ =

numero de elétrons envolvidos.

(A)

Pateneinl

- Ciclal —=

Tempo

(B)

Carierte (A

Rt mmy Cin o r™

ety -t

dureia

rk
|

Fonte: Quadrelli e Basset (2010).

fimni

A partir do voltamograma ciclico pode-se calcular alguns parametros eletroquimicos,

tais como: potencial de pico anddico (Ep.), potencial de pico catddico (Epc), corrente de pico

anddico (Iya), corrente de pico catddico (l,c), 0s potenciais médios de pico anddico e pico

catédico (E”) e a diferenca entre o potencial de anddico e de pico catédico (AE,) M %9, As

medidas destes parametros estéo ilustradas na Figura 19.
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Figura 19- Principais parametros eletroquimicos que podem ser obtidos a partir de um

voltamograma ciclico.
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Fonte: Wang (2006).

Conforme ilustra a Figura 19, a corrente de pico anddica (lp,) e catodica (l,) séo
obtidas pela medida da distdncia tomada verticalmente do maximo da corrente ao
prolongamento da linha base. Através da média aritmética dos potenciais dos picos anddico

(Epa) € catodico (Epc), pode-se calcular os potenciais médios (E*), conforme mostra a Equagéo
1 (149).

E” = Epa+ Epc (Eq.1)
2

A diferenca entre os potenciais dos picos anddicos e catodicos (AE,), também pode ser
calculada, conforme descrito pela Equacéo 2 (49);

AEp = |Epa— Epl (Eq. 2)

O tipo de voltamograma gerado é dependente do tipo de mecanismo eletroquimico
(redugdo/oxidacao) que o composto em estudo sofrerd na superficie do eletrodo. Portanto, a
partir dos principais parametros eletroquimicos obtidos de um voltamograma ciclico pode-se
obter informagfes relacionadas a reversibilidade do sistema em estudo, bem como a
elucidacdo de mecanismos de reacdes eletroquimicas, identificacdo de espécies presentes em

solucdo (bem como de intermediarios) e andlise semiquantitativa das velocidades de
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reacdo™*?).
A seguir sdo descritos brevemente as caracteriscticas relacionadas a reversibilidade

dos sistemas eletroquimicos.

3.3.9.2 Reversibilidade dos sistemas estudados por voltametria ciclica

Os sistemas estudados por voltametria ciclica podem ser classificados em trés tipos:
reversiveis, irreversiveis ou quasi-reversiveis. Os fatores que determinam os tipos de reacdes
que podem ocorrer no eletrodos estdo relacionados a transferéncia difusional de massa do
analito em solucdo para a superficie do eletrodo e a transferéncia heterogénea de carga entre

analito e eletrodo 148 149),

3.3.9.2.1 Sistemas reversiveis

Em um sistema reversivel, a velocidade da reacéo de transferéncia de carga € elevada
(constante de velocidade ks > 10™ cm s™) e o processo é controlado apenas pela transferéncia
de massa, ou seja, essa reagdo ocorre com velocidade suficientemente alta para estabelecer um
equilibrio dinamico na interface do eletrodo **® %% Nesse tipo de sistema, as varreduras na

direcdo catddica e anddica originam o mesmo numero de picos, conforme ilustra a Figura 20.

Figura 20- VVoltamograma ciclico reversivel.

Corrente (A)

Potencial (V)

Fonte: Wang (2006).
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Os principais critérios de reversibilidade que devem ser observados para sistemas

considerados reversiveis sao:

» A corrente de pico (lp) varia linearmente com a raiz quadrada da velocidade de varredura,

ou seja, I, vs VY2 (149, 151-153).

A razéo da corrente de pico anodico e catodico (lpa / lpc) deve ser igual ou préxima a

unidade e independente da velocidade de varredura, ou seja, Iy, / I = 1349 151 154.159),

O mddulo das correntes de pico anddico e catodico devem ser iguais, independente da
velocidade de varredura, ou seja, |1y = |Ipe] 4% 1% 2,

A diferenga entre os potenciais dos picos anddico e catodico (AE,) deve se manter
constante com o aumento da velocidade de varredura. Sendo que, o valor mais comumente
adotado nos trabalhos cientificos para AE, em um sistema reversivel corresponde a 59

mV/n, onde n é o ndmero de elétrons envolvidos*®®,

3.3.9.2.2 Sistemas irreversiveis

Os sistemas irreversiveis sdo caracterizados por apresentarem uma velocidade lenta de

transferéncia de carga (ks < 10° cm s™), portanto as concentracdes das espécies oxidada e

reduzida ndo sdo mais funcdo do potencial, e consequentemente ndo possuindo um

comportamento nernstian

o (148, 149)

Para este tipo de sistema costuma-se observar apenas um pico, conforme ilustrado na

Figura 21.

Figura 21- Voltamograma Ciclico para um sistema irreversivel.

Epa

=
'

0.2~

Corrente (A)

Potencial (V)

Fonte: Brett e Brett (1996).
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Para que o sistema seja considerado irreversivel, alguns critérios devem ser
considerados, tais como:
« A auséncia de pico catédico durante a varredura no sentido inverso™®®”;
+ Relacdo linear entre a corrente de pico e a velocidade de varredura ****%®:
« O potencial de pico (E,) varia com a velocidade de varredura *®;
» Devera existir uma relacao linear entre o potencial de pico e o logaritmo da velocidade, ou

seja, E, vs log v 14912,

3.3.9.2.3 Sistemas quasi-reversiveis

Em um sistema quasi-reversivel, a corrente € controlada pela transferéncia de massa e
também pela tranferéncia de carga, portanto, a equacdo de Nernst é aproximadamente
satisfeita™*® 249, Para os sistemas reversiveis a velocidade da reacéo de transferéncia de carga
é baixa, ja para os sistemas irreversiveis ela é alta, portanto, os sistemas quasi-reversivel
ocorrem em uma velocidade da reacdo de transferéncia de carga intermediéria 4 *.

A principal caracteristica de um sistema quasi-reversivel, pode ser observada com uma
crescente separacéo entre Ep, e Epc @ medida que se aumenta a velocidade de varredura. A
Figura 22 ilustra, um voltamograma ciclico quasi-reversivel comparado com um sistema
reversivel 9,

Figura 22- Voltamogramas ciclicos de um sistema (=) reversivel e um sistema quasi-

reversivel (- -).

— reversivel
— — guasi-reversivel

Fonte: Wang (2006).
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Alguns parametros devem ser considerados, para que o sistema seja considerado
quasi-reversivel, tais como:
» Deslocamento para potenciais mais negativos do potencial de pico catodico (Eyc) a medida
que aumenta a velocidade 4% %9
» A razéo da corrente de pico anodico e catodico (lpa / lpc) deve ser igual ou proxima a
unidade e independente da velocidade de varredura, ou seja, Iy, / Ipe = 1349151159,
» A diferenca entre os potenciais dos picos anodico e catodico (AEp) deve ser maior que 59

mV/n, onde n é o ndmero de elétrons envolvidos*®®,

3.3.9.3 Voltametria de pulso diferencial (VPD)

Na VPD séo aplicados ao eletrodo de trabalho pulsos de potencial com amplitude fixa
sobrepostos a uma rampa de potencial crescente. Conforme ilustrado na Figura 23 (A), a
corrente € medida em dois pontos consecutivos a cada pulso, sendo um ponto imediatamente
antes da aplicacdo do pulso e outro proximo ao fim deste. A primeira corrente (contribuicao
da corrente capacitiva) é subtraida da segunda corrente (contribuicdo da corrente faradaica), e
a diferenca destas correntes é plotada em funcdo ao potencial aplicado, obtendo-se desta
forma, um voltamograma de pulso diferencial na forma de uma curva gaussiana (Figura 23
(B)) (160)

Figura 23- (A) Representagédo da aplicagéo de potencial em fungdo do tempo em VPD e (B)

Voltamograma resultante do pulso diferencial.

(A4 B)

A corrente

[

o T i
periodos

potencial

tempo

o
-

potencial

Fonte: Pacheco et al. (2013).
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A altura do pico obtido esta relacionada com a concentracdo do analito e dependente
da amplitude do pulso aplicado. O potencial de pico (E,) dependera do material em estudo e
do meio (pH, temperatura, etc.). A principal vantagem da Voltametria de Pulso Diferencial

(VPD) é a possibilidade de se obter limite de deteccéo, da ordem de 10 mol L™ @9,

3.3.9.4 Cronoamperometria (CA)

A cronoamperometria € um método eletroanalitico nos quais a magnitude de um sinal
elétrico € medida em funcdo do tempo. Os parametros elétricos medidos podem ser de dois
tipos: corrente (cronoamperometria), no qual o processo € iniciado por um pulso de potencial;
ou pode ser o potencial (cronopotenciometria), no qual o processo por sua vez € iniciado por
um fluxo de corrente.

A cronoamperometria a potencial constante € a classe das medidas eletroanaliticas nas
quais a corrente que flui através do eletrodo de trabalho é monitorada em funcéo do tempo, a
um potencial fixo no qual ocorre a reacdo redox do substrato de interesse. Em sistemas em
que a espeécie eletroativa encontra-se adsorvida na superficie do eletrodo, como no caso dos
eletrodos quimicamente modificados, quando aplicado um potencial fixo, ocorre a reducao ou
oxidacéo total do mediador, a corrente estabiliza eletroquimicamente a espécie (analito) a qual
se deseja determinar, observando-se uma variacdo de corrente devido ao processo catalitico.
Se a corrente observada apresentar uma correlacdo linear com a concentracdo do analito, tal

eletrodo modificado pode ser utilizado como sensor amperométrico 4.

3.3.9.5 Estudo do comportamento voltamétrico da pasta de grafite modificada com
CuHDIT, CuHSA e CuHSP

Para as medidas eletroquimicas empregou-se um potenciostato AUTOLAB PGSTAT
da Metrohm Pensalab. Conforme ilustra a Figura 24, foi utilizado um sistema de trés
eletrodos: um eletrodo de trabalho modificado com pasta de grafite, em eletrodo de referéncia
(Ag/AgClsary) € um eletrodo auxiliar (ou contra eletrodo) de platina. A pasta modificada foi
preparada pela mistura de grafite/modificador (CuHDIT; CuHSA; CuHSP) em diferentes
proporgdes (10, 20, 30, 40 e 50% (m/m)) e 6leo mineral (Nujol) como aglutinante. Realizou-

se um estudo preliminar para a escolha da melhor proporcéo da pasta de grafite.



56

Figura 24- Esquema ilustrativo de uma célula eletroquimica composta por trés eletrodos: (1)

eletrodo auxiliar; (2) eletrodo de trabalho e (3) eletrodo de referéncia.

Fonte: Elaborada pelo préprio autor.

3.3.9.6 Estudos de influéncia da natureza e concentracao do eletrélito de suporte utilizando

a técnica de voltametria ciclica

Para os estudos de influéncia da natureza e concentracdo do eletrélito empregou-se o
sistema eletroquimico descrito no item 3.3.9.5. Realizou-se um estudo do comportamento
voltamétrica em relagdo a diferentes cations e anions de metais alcalinos, tais como: K*, Na*,
e CI, NOjs, respectivamente. Estes experimentos foram conduzidos empregando
concentracdes de 1,0 mol L™ destes sais e a voltametria ciclica foi conduzida a uma
velocidade de varredura (v) de 20 mV s™ numa faixa de potencial onde o eletrélito de suporte
ndo é eletroativo. O objetivo deste estudo é verificar se ha influéncia dos cations ou anions na
resposta eletroquimica do eletrodo de trabalho. Em seguida, realizou-se um estudo do efeito
da concentragdo do eletrdlito escolhido, onde variou-se a concentragdo do eletrdlito de
1,0x10™" 22,0 mol L™,

3.3.9.7 Estudos sobre a influéncia da concentracdo hidrogenionica e da velocidade de

varredura utilizando a técnica de voltametria ciclica

Para os estudos sobre a influéncia da concentracdo hidrogenidnica no comportamento
voltamétrico do CuHDIT, CuHSA e CuHSP, foram preparadas solucées 1,0 mol L™ do

eletrolito escolhido em diferentes valores de pH (2,0 a 8,0). Os pHs das solucbes foram
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ajustados com acido e base correspondentes ao sal utilizado como eletrdlito de suporte
empregando-se um medidor de pH (pHmetro) acoplado com um eletrodo combinado de vidro,
previamente calibrado com tampdes pH 4,0 e 7,0.

Apo6s o estudo da influéncia hidrogenionica, realizou-se estudos de variacdo da
velocidade de varredura (10-1000 mV s™ — variando de sistema para sistema) para determinar

se 0 processo redox é adsortivo e/ou difusional.

3.3.9.8 Estudo de eletrooxidacao catalitica

A eletrocatalise € um processo catalitico que tem como objetivo reduzir a energia de
ativacdo de transferéncia de elétrons numa ceélula eletroquimica. Para que essa reducdo de
energia ocorra € importante que se fagam mudancas no eletrodo de trabalho. O processo de
oxidacdo ou reducédo de um substrato que tem uma cinética lenta de transferéncia de elétrons
na superficie do eletrodo é mediado por um sistema que pode trocar elétrons mais
rapidamente com o eletrodo e o substrato, levando & reducéo do sobrepotencial de ativacdo™®
107)'

Em um processo redox onde ha eletrooxidacdo de uma determinada espécie, ocorre
um aumento na intensidade de corrente conforme se adiciona o analito, assim, € possivel
construir uma curva analitica para a deteccdo e quantificacdo de substancias, entre elas, as de
interesses ambientais e bioldgicos.

A curva analitica permite a obtencdo de informacgdes sobre o limite de detec¢édo (LD),
limite de quantificagdo (LQ) e sensibilidade amperométrica (S) do método. O limite de
deteccdo é definido como sendo a menor quantidade do analito que pode ser detectada em
uma amostra®?, e pode ser calculado de acordo com a seguinte equacéo:

LD = SD x 3 (Eq. 3)
S

O limite de quantificagdo é denifido com a menor concentragdo de analito, que pode
ser quantificada na amostra, com exatiddo e precisdo aceitdveis sob as condicGes

experimentais adotadas. O limite de quantificacdo (LQ) pode ser expresso pela Equacado 4:

LQ = SD x 10 (Eq. 4)
S
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Onde SD é o desvio padrdao de 10 medidas do branco de, no minimo, trés curvas
padrdes construidas contendo concentragGes proximas e do suposto limite de quantificacdo e
S (sensibilidade amperomeétrica) é a inclinacdo da curva analitica™®. Como aplicacdo dos
eletrodos modificados, deseja-se determinar eletrocataliticamente espécies de interesse
ambiental, bioldgico, alimenticio e farmacoldgico, tais como: L-Glutationa, L-Dopamina,

Dipirona, Cafeina, Glicose, Acido Citrico, Azoteto, Sulfito, Nitrito, entre outras substancias.
3.3.9.9 Estudo de interferentes

Um estudo de interferentes foi realizado para avaliar o efeito de alguns compostos na
resposta voltamétrica do CuHSP, pois sdo utilizados em associacdo em algumas amostras
farmacéuticas ou presentes em fluidos bioldgicos.

Investigou-se atraves da Técnica de Voltametria Ciclica, o efeito de eventuais
interferentes (Dopamina, Acido Urico, Sacarose e D-Glicose) no sistema CuHSP para
determinacéo de H,AA. Para isso, foram preparadas solucbes contendo uma quantidade fixa
de 4cido ascorbico (1,0x10™ mol L™) e concentracdes variadas dos interferentes.

Todos os estudos foram realizados utilizando um volume de 25,0 mL do eletrolito de
suporte KCI (1,0 mol L™ e pH 7,0). Realizou-se testes com concentracdes variadas dos

interferentes, a saber:

+ L-Dopamina e Acido Urico:

Para esta mistura de interferentes, realizou-se estudos com trés concentragdes distintas,
5,0x10%; 1,0x10™* e 5,0x10®° mol L™ sendo que, a primeira concentracdo testada foi uma
concentragdo maior, consecutivamente utilizou-se uma concentracdo igual e por fim, uma
concentragdo menor da mistura dos interferentes (Dopamina e Acido Grico) em relagdo ao

padrao fixado (&cido ascorbico).

+ Acido Urico:
Para este interferente realizou-se estudos com duas diferentes concentragdes, sendo a
primeira igual & concentracdo do padrdo fixado (acido ascérbico) - 1,0x10* mol L™ e a

segunda com uma concentraco do interferente 5 vezes maior, ou seja, 5,0x10° mol L™.
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« Acido Urico, Sacarose e D-Glicose:
Nos estudos utilizando a mistura dos interferentes Acido Urico, Sacarose e D-Glicose

aplicou-se duas concentracdes diferentes, sendo 1,0x10™e 5,010 mol L™,

3.3.9.10 Aplicagdo em amostras reais

3.3.9.10.1 Método de adicéo de padrao

O método da adicdo de padrdo é utilizado com o objetivo de minimizar o problema de
efeito de matriz. Uma vez que as medidas com os padrdes sdo feitas em condi¢des muito
proximas das condicdes da amostra, o efeito de matriz é significativamente minimizado, isto
significa que as interferéncias que afetam as medidas da corrente referente ao analito presente
na amostra afetardo de maneira igual as medidas das correntes referentes ao analito mais as
aliquotas da solucéo padrio sucessivamente adicionadas sobre a amostra 6162,

As curvas de adicdo de padréo foram realizadas utilizando as seguintes condigdes: na
célula eletroquimica contendo 20 mL do eletrélito escolhido no item 3.3.9.6., foram
adicionados 50 pL da amostra (Cebion gotas — 200 mg/mL, Redoxon gotas — 200mg/mL e
Medquimica — 200 mg/mL). Em seguida, foram realizadas trés adi¢des de 100 uL de solugéo
padréo de &cido ascorbico 0,1 mol L™. A técnica utilizada foi de voltametria ciclica (VC).

3.3.9.10.2 Método cromatografico

O método cromatogréfico foi utilizado para validacdo do método de adi¢do de padréo
para detec¢cdo de Vitamina C em diferentes farmacos.

Através do auxilio técnico do Pés-doutorando William Deodato Isique, foi elaborado
um método cromatogréfico de quantificagdo do H.AA.

As formulagBes farmacéuticas utilizadas, foram as mesmos aplicados no método
adicdo de padrdo. As extracBes em fase solida foram efetuadas de acordo com o método
proposto por Mitic, et al. ‘%%,

O gradiente de eluicdo foi efetuado de acordo com o método proposto por

Chatzimichalakis e colaboradores @¥

, em um cromatografo Shimadzu. A coluna
cromatografica LC Column Zorbax ODS C18 (150 mm x 4,6 mm ID, particulas de 5,0 mm)

foi utilizada para a analise e quantificacdo do acido ascorbico presente nos farmacos.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 SINTESES DOS MATERIAIS ORGANOFUNCIONALIZADOS

41.1 Preparacdo do octa-(3-cloropropil)octasilsesquioxano (SS) e posterior
funcionalizacdo com 4,5-difenil-2-imidazoltiol; 4-amino-5-fenil-4H-1,2,4-triazol-3-tiol e
dendrimero PAMAM G.0

Na preparacdo do octa-(3-cloropropil)octasilsesquioxano, o 3-cloropropiltrietoxisilano
reage com metanol e acido cloridrico (HCI) para formar um sélido branco denominado octa-
(3-cloropropil)octasilsesquioxano (SS). Na subsequente organofuncionalizacdo com 0s
ligantes (4,5-difenil-2-imidazoltiol; 4-amino-5-fenil-4H-1,2,4-triazol-3-tiol e dendrimero
PAMAM G.0) conforme ilustra a Figura 17, os oito atomos de cloro (Cl) presente na estrutura
do octa-(3-cloropropil)octasilsesquioxano sd@o muito reativos e podem facilmente ser
deslocados sob forma de ion cloreto por bases mais fortes, e representa um centro susceptivel
ao ataque nucleofilico“®®. A escolha dos ligantes triazéis e os demais deve-se ao fato dos
mesmos possuirem —NH e —NH, propicios para a organofuncionalizagdo, como também
grupos —SH que séo excelentes sitios ativos para ions metalicos. Desta forma a ligagéo dos
grupos 4,5-difenil-2-imidazoltiol, 4-amino-5-fenil-4H-1,2,4-triazol-3-tiol e do dendrimero
PAMAM G.0 com a matriz também deve ocorrer através do atomo de nitrogénio da posicdo
1, que € a posi¢cdo mais susceptivel para a formacao da ligagdo C-N. Os materiais resultantes
se apresentaram como um sélido amarelo claro para os dois primeiros ligantes e um sélido de
coloragdo branca para o terceiro ligante, e foram descritos por SDIT, SA e SP,

respectivamente.

4.2 CARACTERIZACAO DO OCTA-(3-CLOROPROPIL)OCTASILSESQUIOXANO

4.2.1 Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

O espectro vibracional do octa-(3-cloropropil)octasilsesquioxano (SS), conforme
ilustra a Figura 25, apresentou uma banda de absorc&o em aproximadamente 1082 cm™ que é

uma banda tipica deste composto, pois se refere ao estiramento Si-O-Sigsio-si que
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corresponde a estrutura em forma de gaiola do SS. Foram observadas outras bandas de
absorcdo em torno de 685 cm™ que foi atribuida & deformacéo da ligagdo C-Clsc-cy € outra

or volta de 2950 cm™ referente & deformacéo axial da ligagdo C—Hsc.4)(266: 167,
p ¢ G (3C-H)

Figura 25- Espectros vibracionais na regidao do infravermelho do SS.
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Fonte: Elaborada pelo préprio autor.

4.2.2 Ressonancia magnética nuclear de %Si e **C no estado sélido (RMN)

Os espectros de *°Si e **C RMN do [CI(CH,)3]sSisO12 (SS) estéo representados pelas
Figuras 26 e 27, respectivamente. O espectro de °Si RMN do [CI(CH>)3]sSigO12 apresentou 1
pico em -67,38 ppm atribuido ao Si-O-Si. No espectro RMN **C, conforme ilustrado pela
Figura 28 foram observados trés picos de ressonancia atribuidos aos trés carbonos do grupos
propila (a-10,57 , B-27,82 e y-48,02 ppm). Estes resultados estdo em concordancia com
aqueles verificados na literatura®“® confirmando deste modo o éxito na preparacdo do

precursor, portanto o produto esta apto para reacdes subseqiientes.



Figura 26- Espectro de RMN de ?°Si no estado sélido para SS.
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Fonte: Elaborada pelo proprio autor.
Figura 27- Espectro de RMN *C no estado sélido do SS.
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Fonte: Elaborada pelo préprio autor.
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4.2.3 Estudos de difracéo de raios-X (DRX)

O difratograma ilustrado na Figura 28 corresponde ao SS. De acordo com o
difratograma obtido, observou-se uma cristalinidade, bastante comum para 0s octa-(3-
cloropropil)octasilsesquioxanos cbicos ““%. O SS apresentou picos caracteristicos em 26 =
7,36; 9,19; 10,43; 10,93; 12; 13,33; 14,22; 19,12; 19,54; 20,55; 21,95; 22,95; 24,04; 26,48;

26,74, 27,5; 28,4, 29,4, 30,5.

Figura 28- Difratogramas de raios-X do SS.
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Fonte: Elaborada pelo proprio autor.

4.2.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As Figuras 29 (A), (B), (C) e (D) ilustram a microscopia eletronica de varredura do
octa-(3-cloropropil)octasilsesquioxano (SS) com um aumento de 500; 1.000; 5.000 e
10.000X, respectivamente. Através das micrografias foi possivel notar a presenca de formas

estruturais clbicas com tamanhos micrométricos.
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Figura 29- Micrografias do SS com aumento de: (A) 500X; (B) 1.000X, (C) 5.000X e (D)

10.000X.
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Fonte: Elaborada pelo proprio autor.

4.2.5 Espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX)

Realizou-se andlises de espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDX) da

amostra de SS ilustrado pela Figura 30.

Observou-se no espectro EDX para o SS a presenca dos elementos de Si, O, C e Cl,

presentes no octa-(3-cloropropil)octasilsesquioxano cubico.
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Figura 30- Espectro EDX do SS.

] Cl

l L

=
T T T T T

0 2 3 -

iV

un
o
-~
=]

Fonte: Elaborada pelo proprio autor.
4.2.6 Microscopia eletronica de transmissao (MET)

A Figura 31 ilustraa MET do SS, estando em concordancia com os dados de MEV, foi
possivel observar particulas poliédricas cubicas (A) com dimensdes nanométricas para o SS.
A MET para o SS revelou além a presenca de estruturas poliédricas perfeitamente definidas
com dimensdes nanométricas, baixa cristalinidade com padréo de difragdo de raios-X com

uma halo central amorfo muito difuso, conforme ilustra a (Figura 31 (B)).

Figura 31- Fotomicrografias (TEM) e respectivos padréo de difracdo de Raios—X de SS (A e
B).

A B

Fonte: Elaborada pelo préprio autor.
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4.2.7 Andlise termogravimétrica (TGA)

As curvas termogravimétricas indicam a estabilidade térmica dos materiais frente a
um aquecimento com taxa continua e programado de temperatura™°®.

Os termogramas do octa-(3-cloropropil)octasilsesquioxano (SS) em atmosfera de
nitrogénio e ar estdo ilustrados na Figura 32 (A) e (B), respectivamente.

Em atmosfera de nitrogénio foi possivel observar que o SS apresentou 2 estagios de
perda de massa, sendo que o primeiro estagio ocorreu de 350 a 450 °C e a perda de massa foi
de 68% atribuida a oxidacdo da matéria organica‘®®. Observou-se que o material apresentou
certa estabilidade até 350 °C e o segundo estagio de perda de massa ocorreu de 450 a 650°C
(7%) atribuida a decomposicdo de grupos residuais de SiCH, ¢ presentes na amostra. O
residuo foi de 25%, sendo 0 mesmo atribuido a carbonéceos.

As curvas termogravimeétricas em  atmosfera de ar do octa-(3-
cloropropil)octasilsesquioxano (SS) esta ilustrada atraves da Figura 32 (B). O termograma do
SS apresentou um estagio de perda de massa de 220 a 700 °C (57%) atribuida a degradacéo da
parte organica presente na amostra. O residuo foi de 43% atribuido ao 6xido de silicio.

Foi possivel comparar as analises termogravimétricas realizadas nas duas atmosferas
(N2 e ar), concluindo-se que o SS quando em atmosfera de nitrogénio apresenta um processo

de degradacdo mais rapida em relacdo a atmosfera de ar.

Figura 32- Termograma do (A) SS em atmosfera de N, e (B) SS em atmosfera de ar.
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4.3 CARACTERIZACOES DO OCTA-(3-CLOROPROPIL)OCTASILSESQUIOXANO
ORGANOFUNCIONALIZADO COM  4-AMINO-5-FENIL-4H-1,2,4-TRIAZOL-3-TIOL
(APHTT)

4.3.1 Espectroscopia de reflectancia difusa (UV-Vis)

Os espectros  de reflectancia  difusa no UV-Visivel dos materiais octa-(3-
cloropropil)octasilsesquioxano organofuncionalizado com 4-amino-5-fenil-4H-1,2,4-triazol-
3-tiol (SA) e SA modificado com cobre e hexacianoferrato (I11) de potassio (CuHSA), estao
ilustrados na Figura 33 (A) e (B), respectivamente. O espectro do SA (inserido) apresentou
uma banda de absorcdo na com Ams. 463 nm, atribuida a transicdo do tipo d-d (ligante —
silsesquioxano). Uma deconvolucdo do espectro do CuHSA, indicou a presenca de duas
bandas com Ams. 510 e 685 nm, atribuidas a transicdo do tipo d-d e transferéncia de carga
(Figura 33 (A)) metal para metal (MMCT)®™Y, o que torna evidente a formacdo dos

nanocompositos hibridos com complexos de valéncia mista.

Figura 33- Espectro UV/Vis: (A) CuHSA e (B) SA.
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Fonte: Elaborada pelo préprio autor.
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4.3.2 Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 34 (A) e (B) ilustram os espectros vibracionais na regido do infravermelho
do 4-amino-5-(fenil)-4H-1,2,4-triazol-3-tiol (APhTT) e do SS organofuncionalizado com
APhTT (SA), respectivamente.

No espectro apresentado pelo SA foi possivel observar bandas de absorcdo
caracteristicas dos materiais precursores (SS e APhTT). Conforme supracitado (item 4.2.1.) a
banda préxima de 1082 cm™ é referente ao estiramento Si-O-Siqsi.o-siy correspondente a
estrutura em forma de gaiola do octa-(3-cloropropil)octasilsesquioxano mostrando que a
estrutura cubica desta matriz também foi mantida. Outras bandas foram observadas na regido
de 2900 cm™ foram atribuidas & deformacéo axial das ligacdes C—H(sc-ny, presentes em ambos
0s precursores. A banda em 3079 cm™ foi atribuida & deformagfo axial de N-Hgn.ny € em
torno de 2870 cm™ foi atribuida & deformagéo axial de S-Hss 1) **® 1. As bandas entre 500 e

1600 cm™ foram atribuidas as vibracées de deformacdo axial das ligaces do anel do APhTT.

Observou-se também a diminuicdo da banda em torno de 689 cm™ relacionada as vibraces
C-Cl do SS, evidenciando assim a sua funcionalizagéo e sugerindo que nem todos oS grupos

periféricos reagiram com o ligante 4-amino-5-(fenil)-4H-1,2,4-triazol-3-tiol.

Figura 34- Espectros vibracionais na regido do infravermelho: (A) APhTT e (B) SA.
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Fonte: Elaborada pelo préprio autor.



69

4.3.3 Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)
do composto CuHSA (FTIR)

Os espectros na regido do infravermelho para o material SA, hexacianoferrato (I11) de
potassio e CUHSA, estdo ilustrados pela Figura 35 (A), (B) e (C), respectivamente.

O espectro exibido pelo Hexacianoferrato (I11) de Potassio (B) apresenta vibracfes
importantes em ~2112 e 2030 cm™, que s&o referentes as vibragdes da ligacdo C=N,c=n) 2.

Observou-se que 0s espectros (A) e (C) apresentam bandas na regido em 2930 cm™
que podem ser atribuidas a deformagdo axial das ligagdes C-Hgeny. As bandas em
aproximadamente 1110 cm™ sfo referentes ao estiramento assimétrico Si-O-Sigsi-o-si),
correspondente a estrutura do octa-(3-cloropropil)octasilsesquioxano. A vibracdo da ligacédo
S-Hss-+) estdo em ~2870 e 2930 cm'™.

Uma importante vibracdo, pode ser observada no espectro (C), € referente as vibragdes
de estiramento C=N,c=n)™"? que ocorre préximo de 2100 cm™, caracteristico do estiramento
do hexacianoferrato (111) de potéassio®’?, sendo que no compésito CUHSA (C) o estiramento
C=N(.c=n) esta deslocado cerca de 64 cm™ para frequéncias maiores (alta energia) em relagdo
ao hexacianoferrato (111) de potassio (B), sendo este um indicativo da formacéo do complexo
de intervaléncia onde o CN™ estd ligado aos centros metalicos Fe''-(CN)-cu" ¢7).
Adicionalmente, foi possivel observar uma vibragio em 594 cm™ referente ao estiramento Fe-
C(UFE_C)(174).
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Figura 35- Espectros vibracionais na regido do infravermelho: (A) SA, (B) Hexacianoferrato
(111) de Potassio e (C) CuHSA.
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Fonte: Elaborada pelo proprio autor.

4.3.4 Ressonancia magnética nuclear de *Si e *C no estado sélido (RMN-s6lido)

A Figura 36 ilustra o espectro de RMN **C no estado sélido para o SA. Observou-se
nitidamente oito picos de ressonancia, que estdo discriminados na estrutura da molécula do
ligante, inserido na Figura 36. Os deslocamentos quimicos observados em 9,98; 23,49 e 34,62
ppm foram atribuidos ao carbono a (-CH2-CH2-CH,-Si), B (-CH,-CH,-CH,-Si) e v (-CH.-
CH,-CH2-Si) do grupo propila do SS, respectivamente. O deslocamento em 51,11 ppm (k (-
CH,-CH,-CH,-Si)) foi atribuido ao carbono N-NH-CH,- (anel) do ligante. A existéncia do
pico em 34,62 ppm (y) é uma forte evidéncia de que nem todos os carbonos terminais dos
grupos periféricos do SS foram efetivamente funcionalizados.

Os deslocamentos quimicos observados em 128,96 e 151,94 ppm foram atribuidos aos
carbonos do grupo fenilico (a, b, ¢, d) cujo deslocamento quimico estd bem proximo. Os
deslocamentos em 156,52 e 162,58 ppm foram atribuidos aos carbonos e e f, respectivamente
(veja estrutura inserida na Figura 36). Estas atribuices foram definidas a partir do RMN **C
do ligante do estado s6lido conforme ilustra a Figura 37 com a sua estrutura e deslocamentos

quimicos.
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A Figura 37 ilustra 0 RMN **C no estado sélido do ligante APhTT, as mudancas
observadas sao fortes evidéncias de que a funcionalizacdo ocorreu através do grupo (NH) no
anel triazolico (N-NH-CHy-), haja visto de que o deslocamento quimico é profundamente
dependente do seu ambiente eletronico™®>*"".

Figura 36- Espectro de RMN **C no estado sélido do SA.
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Fonte: Elaborada pelo préprio autor.

Figura 37- Espectro de RMN **C no estado sélido do APhTT.
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72

O espectro de RMN do #Si no estado sélido do SA ilustrado pela Figura 38 apresenta
apenas uma ressonancia em -68,13 ppm correspondente ao silicio (Si-O-Si)*™® 9 que
embora deslocado 1,65 ppm em relagdo ao precursor SS (Figura 26), sugere que o ligante

(APhTT) ndo  altera  drasticamente a  estrutura  original do  octa-(3-

cloropropil)octasilsesquioxano apds a funcionalizacéo.

Figura 38- Espectro de RMN 2°Si no estado sélido do APhTT.
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Fonte: Elaborada pelo proprio autor.

4.3.5 Estudos de difragéo de raios-X (DRX)

Os difratogramas ilustrados nas Figuras 39 (A), (B) e (C) correspondem ao APhTT,
SA e CuHSA, respectivamente. Em concordancia com os compostos andlogos encontrados na
literatura (JCPDS card N. 45-1675) ™, o0 APhTT (A), cristalino, teve como caracteristicas 26
= 8,96; 12,80; 14,60; 16,63; 17,95; 20,83; 22,51; 24,07; 25,75; 26,23; 27,31; 28,51; 29,58;
30,06; 31,62; 34,86; 36,54; 37,26; 38,94; 40,50; 41,82; 43,26; 44,10; 46,26; 47,46.

Observou-se que ap6s a organofuncionalizacgdo o SA (B) ndo apresentou a
cristalinidade de seus precursores (Figura 28 e Figura 39 (A)), pois em seu difratograma
foram observados apenas dois picos, um em torno de 11,49° e outro em 20,81° este

comportamento é tipico dos compostos analogos®®®, e indicou uma substancial perda de
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cristalinidade possivelmente devido a uma rede polimérica formada®®.

Através do difratograma do nanocompdsito CuHSA, ilustrado na Figura 39 (C), foi
possivel confirmar que os picos de difracdo obtidos (26 = 27,69; 32,11; 46,20) podem ser
indexados a estrutura Cu,Fe(CN)g que estdo em boa concordancia com os valores da literatura
(JCPDS card N. 86-0513)*¥. Os picos bem definidos indicam que o nanocompésito CUHSA
é semicristalino, ou seja, os dominios cristalinos sdo decorrente do hexacianoferrato de cobre
e a regido amorfa é devido ao SA (Fig. 39 (B)) o que esta de acordo com o encontrado na
literatura para compostos analogos™eY.

Os tamanhos dos diametros médios das particulas cristalinas foram estimadas a partir
da largura a meia altura dos picos de difracdo utilizando Equacdo de Debye-Scherrer
(Equagéo 5)182).

dht = (K 2) / (Brk Cos6) (Eq. 5)

Onde: d = diametro da particula
k = constante (0,9 para particulas esféricas)
A = comprimento de onda do raio-X em Angstron (A)
B = largura a meia altura (em rad)

6 = angulo de Bragg do pico com maior intensidade

O tamanho estimado dos diametros médios das particulas cristalinas do CuHSA foi de
36 nm.
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Figura 39- Difratogramas de raios-X do (A) APhTT, (B) SA e (C) CuHSA.
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Fonte: Elaborada pelo proprio autor.
4.3.6 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A Figura 40 (A), (B) e (C) ilustra a microscopia eletronica de varredura do APhTT, do
SA e do CuHSA com um aumento de 10.000X, respectivamente. Através da microscopia
eletronica de varredura do 4-amino-5-(fenil)-4H-1,2,4-triazol-3-tiol (APhTT), observou-se a
presenca de microparticulas dispersas com tamanhos de 11 pm. A micrografia do octa-(3-
cloropropil)octasilsesquioxano (SS) ap6s a sua funcionalizagdo com grupos 4-amino-5-
(fenil)-4H-1,2,4-triazol-3-tiol (SA), apresentou um aglomerado de particulas e também
cavidades esféricas, diferentemente dos “cubos” observados no SS (Item 4.2.4.). Observou-se
através da microscopia do nanocomposito (C) a auséncia das cavidades e o aparecimento de
aglomerados com tamanhos micrométricos. Desta forma, esta patente que as sucessivas

reacOes alteram sobremaneira a topologia do precursor.
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Figura 40- Micrografias com aumento de 10.000X do: (A) APhTT, (B) SA e (C) CuHSA.
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Fonte: Elaborada pelo préprio autor.

4.3.7 Espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX)

Na Figura 41 (A), (B) e (C), apresenta-se as analises de espectroscopia de energia
dispersiva de raios-X (EDX) dos materiais APhTT, SA e CuHSA, respectivamente.

No espectro EDX para o 4-amino-5-(fenil)-4H-1,2,4-triazol-3-tiol (APhTT) (Figura 41
(A)) observou-se a presenca dos elementos C, N, O e S, caracteristicas do material ultra puro.
Para o material organofuncionalizado (SA) (B) observou-se uma pequena presenca de Cl,
uma alta concentracdo de S, o que torna evidente que nem todos os grupos periféricos foram
funcionalizados, o que estd em concordancia com o que foi observado por RMN *C

conforme discutido anteriormente.
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Figura 41- Espectro EDX: (A) APhTT, (B) SA e (C) CuHSA.
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Fonte: Elaborada pelo proprio autor.

4.3.8 Microscopia eletronica de transmisséo (MET)

A Figura 42 ilustra a microscopia eletrobnica de transmissdo do octa-(3-
cloropropil)octasilsesquioxano organofuncionalizado com APhTT (SA). Em concordéncia
com os dados de MEV, observou-se a existéncia de particulas esféricas (A) com dimensdes
nanomeétricas para o material preparado (SA). A MET para o SS (Figura 31) revelou além a
presenca de estruturas poliédricas cubicas perfeitamente definidas com dimensdes
nanomeétricas, baixa cristalinidade com padrdo de difracdo de raios-X com uma halo central
amorfo muito difuso. Apds a organofuncionalizacdo, a topologia foi modificada drésticamente
e 0 halo central se apresentou ainda mais amorfo (B). Este fato esta em concordancia com os

resultados de DRX apresentados para o SS e 0 SA.
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Figura 42- Fotomicrografias (TEM) e respectivos padrao de difragdo de Raios—X de SA (A e
B).
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Fonte: Elaborada pelo préprio autor.

4.3.9 Andlise termogravimétrica (TGA)

Os termogramas em atmosfera de nitrogénio do 4-amino-5-(fenil)-4H-1,2,4-triazol-3-
tiol (APhTT) e do material octa-(3-cloropropil)octasilsesquioxano organofuncionalizado (SA)
estdo ilustrados atraveés da Figura 43 (A) e (B), respectivamente. No termograma do APhTT
foi possivel observar 2 estagios de perda de massa, o primeiro de 100 a 300°C (47%), sendo
que 5% é atribuida a perda de agua e 42% atribuido a degradacdo da matéria orgéanica da
amostra (grupos fenilicos e triazdlicos), o outro estagio ocorreu de 300 a 700 °C (50%)
também atribuido a degradacdo da matéria organica da amostra (grupos fenilicos e
triazdlicos), o residuo foi de 3%, sendo atribuido & carbonédceos. O termograma do SA,
também apresentou dois estagios de perda de massa, sendo um de 100 a 420 °C (36%), sendo
3% relacionado a perda de agua adsorvido fisicamente e o segundo evento foi observado de
420 a 800°C (25%) ambos também atribuidos a degradacdo da matéria organica (grupos
fenilicos e triazolicos) presente na amostra, o residuo foi de 39%, sendo atribuido a
carbonaceos.

Adicionalmente, foi possivel comparar as andlises térmicas do SS (Item 4.2.7.) e do
SA em atmosfera de nitrogénio, concluindo que o SS é mais estavel termicamente do que o
SA, ou seja, 0 processo de degradacdo do SS inicia-se a 350 °C, ja o SA a 100 °C (inicia-se
com perda de 5% de agua), porém o SA possui um processo de degradagcdo mais lento que o
seu precursor (SS).

As curvas termogravimétricas em atmosfera de ar do 4-amino-5-(fenil)-4H-1,2,4-
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triazol-3-tiol (APhTT) e do octa-(3-cloropropil)octasilsesquioxano funcionalizado (SA), sdo
ilustradas através da Figura 43 (C e D), respectivamente.

A Figura 43 (C) ilustra a andlise termogravimétrica do APhTT, por esta figura,
observa-se 3 estagios de perda de massa, o primeiro de 100 a 255 °C (29%), sendo 5% perda
de agua fisicamente adsorvido. O segundo estagio de 255 a 420 °C (62%) e o terceiro de 420
a 700°C (9%) todos eles referentes a oxidacdo da parte organica da amostra (grupos fenilicos
e triazélicos), ndo houve sobra de residuo, pois todo o material sofreu degradacdo. No
termograma do SA, ilustrado pela Figura 43 (D), observou-se dois estagios de perda de
massa, ambos atribuidos a degradacdo e oxidacdo da matéria organica (grupos fenilicos e
triazolicos) presente na amostra, sendo que o primeiro estagio ocorreu de 100 a 500 °C (51%),
sendo que 3% foi atribuido a perda de agua fisicamente adsorvido e observou-se que O
segundo estagio ocorreu no intervalo de temperatura de 500 a 800 °C (20%). O residuo foi de
29%, sendo atribuido a oxido de silicio.

Foi possivel comparar as analises termogravimétricas realizadas nos dois meios (N, e
ar), concluindo-se que os materiais (SS, APhTT e SA) quando em atmosfera de ar apresentam
um processo de degradacdo mais lento em relacdo a atmosfera de nitrogénio. Observou-se
também que em temperaturas acima de 800 °C para todas as amostras, ndo ocorreram mais

perda de massa tanto em atmosfera de nitrogénio como em atmosfera de ar.

Figura 43- Termograma do (A) APhTT em atmosfera de N, (B) SA em atmosfera de Ny, (C)
APhTT em atmosfera de ar e (D) SA em atmosfera de ar.

[ [ S —— AII = B'

\

[

1
d \
] |

'i

Massa (%)

L = ang L1 2 130 a ) i L] L] (1]

Temperatura ('C)

Fonte: Elaborada pelo préprio autor.
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4.3.10 Estudos sobre o comportamento eletroquimico da pasta de grafite modificada
com CuHSA

4.3.10.1 Voltametria ciclica (VC)

No intuito de investigar as propriedades eletroquimica do CuHSA, realizou-se um
minucioso estudo sobre o comportamento voltamétrico dos materiais preparados.

As Figura 44 ilustra o voltamograma ciclico da pasta de grafite modificada com
CuHSA. O voltamograma do CuHSA exibiu apenas um par redox, E* = 0,71 V (vs
Ag/AgCls), atribuido ao processo Cu'"Fe'(CN)e/Cu"Fe"'(CN)s (20% m/m; v = 20 mV s™;
KCI 1,0 mol L™).

Figura 44- Voltamograma ciclico da pasta de grafite modificada com CuHSA (20% m/m; v =
20 mV s KCI; 1,0 mol L.
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Fonte: Elaborada pelo préprio autor.

4.3.10.2 Estudo sobre o efeito dos cations e anions

Os hexacianoferratos de metais de transicdo apresentam uma estrutura com rede
tridimensional cubica, onde pode ocorrer a entrada e a saida de ions de metais alcalinos, tais
como Na*, K*, NH4", do reticulo cristalino® & 18 Esses fons podem difundir através da

estrutura cristalina dos hexacianoferratos para manter o equilibrio de cargas na estrutura.
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Com o intuito de se estudar a influéncia dos cations e dos anions provenientes dos
eletrolitos de suporte no comportamento voltamétrico do CuHSA, os seguintes eletrdlitos de
suporte foram testados: KCI, NaCl, KNOz e NaNO3 (1,0 mol L e v =20 mV s™).

Observa-se através da Tabela 1, que a natureza dos cations e dos anions afetou os
potenciais médios (E*) do par redox e as intensidades de corrente. Adicionalmente, estes
estudos indicam que houve a formacdo de um reticulo cristalino para o sistema CuHSA. A
relacéo Ipa/lpc e AEp (V) variaram de ~1,00 a 1,26 e ~0,06 a 0,12, respectivamente, para 0s
diferentes eletrolitos de suporte testados, 0 que sugere qQque O Processo
Cu'Fe"(CN)s/Cu"Fe"'(CN)g seja quasi-reversivel. A Figura 45, ilustra os voltamogramas da

pasta de grafite modificada com CuHSA em diferentes eletrolitos.

Figura 45.Voltamogramas ciclicos da pasta de grafite modificada com CuHSA em diferentes
eletrélitos de suporte: (A) KCI, (B) NaCl, (C) NaNOse (D) KNO; (20% m/m, v =20 mV s,

1
1,0 mol L™).
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Fonte: Elaborada pelo préprio autor.
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A Tabela 1 ilustra os principais parametros eletroquimicos obtidos a partir dos
voltamogramas ciclicos da pasta de grafite modificada com CuHSA em presenca de diferentes
eletrolitos de suporte.

Tabela 1- Parametros eletroquimicos da pasta de grafite modificada com CuHSA em

diferentes eletrélitos de suporte (20% m/m, v =20 mV s*, 1,0 mol L.

Diametro do Cation

Eletrolitos Ipa (nA) Ipc (pA) [Ipa/lpc| Epa(V) Epc (V) AEp(V) E"(V) )
Hidratado (nm)*
KCI 38,1 38,1 1,00 0,74 0,68 0,06 0,71 0,24
NaCl 44,2 35,0 1,26 0,68 0,56 0,12 0,61 0,36
NaNO; 47,2 38,3 1,23 0,68 0,57 0,11 0,62 0,36
KNO; 50,2 45,6 1,10 0,75 0,68 0,07 0,71 0,24

Fonte: Engel e Grabner (1985).

Observou-se que o desempenho voltamétrico do CuHSA néo é igual para todos os
eletrolitos testados, principalmente quando se emprega o NaCl e o NaNO3z onde pode-se
verificar mais um processo redox (processo de permeacao), embora pouco pronunciado.

O processo de oxidacdo e redugdo dos compostos modificados na superficie do
CuHSA se da, inicialmente, pelo equilibrio do cation presente no eletrdlito de suporte com a
superficie do eletrodo contendo o material. Sabe-se que os compostos andlogos azul da
prassia exibem estruturas que apresentam cavidades zeoliticas. Como o cétion K* possui raio
de hidratacdo menor (Tabela 1), este pode entrar e sair da cavidade com maior facilidade que
o fon Na“, isto porque o raio hidratado do fon Na* é maior que a cavidade zeolitica, estimada
em 0,32 nm, dificultando portanto, a difusdo para dentro da cavidade zeolitica, nédo
apresentando boa resposta eletroquimica %,

Para os estudos voltamétricos posteriores, utilizou-se o KCI como eletrélito de suporte,

pois 0 mesmo, apresentou uma melhor performance e pardmetros voltamétricos.
4.3.10.3 Influéncia das concentragdes do eletrolito de suporte
A Figura 46 ilustra os voltamogramas ciclicos da pasta de grafite modificada com

CuHSA em diferentes concentracdes de KCI (0,1 a 2,0 mol L™), observou-se um

deslocamento do potencial médio (E”) para regies mais positivas conforme o aumento da
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concentracdoo do eletrélito e este deslocamento do E” estd diretamente relacionado a

mudangca na atividade do ion K* no processo redox.

Figura 46- Voltamogramas ciclicos da pasta de grafite modificada com CuHSA em diferentes

concentragdes de KCI (20% m/m, v =20 mV s%).
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Fonte: Elaborada pelo proprio autor.

A Figura 47 ilustra o grafico do potencial médio vs o logaritmo (log) da concentragao
do eletrdlito K*. A inclinacdo da reta foi de 51,5 mV por década de concentragio de ions
potéssio, respectivamente, indicando um processo nernstiano, com transferéncia de um
elétron.

A dependéncia do potencial médio (E”) com o logaritmo da concentragéo do eletrélito

pode ser explicada pelo equilibrio de carga entre os cations e CUHSA.
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Figura 47- Potencial médio (E*) da pasta de grafite modificada com CuHSA em funcéo do
log da concentracdo de KCI (20% m/m, v =20 mV s™).
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Fonte: Elaborada pelo proprio autor.

Apbs este estudo, a concentracdo do eletrdlito de suporte escolhida para continuar os

estudos subsequentes, foi de 1,0 mol L™*, devido apresentar o melhor desempenho
voltamétrico.

4.3.10.4 Estudo sobre o efeito das diferentes concentracdes hidrogenibnicas

O estudo com diferentes concentrac6es hidrogenidnicas (pH 3,0 a 8,0) realizado para o
sistema envolvendo o CuHSA, estad ilustrado através da Figura 48, onde a partir dos
voltamogramas verificou-se que em concentragdes hidrogenionicas menores (aumento de pH)
ocorre um ligeiro aumento na intensidade da corrente e um pequeno deslocamento de Epa e

Epc para potenciais mais negativos e mais positivos, respectivamente. O E* manteve-se
constante em 0,71 V, aproximadamente.
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Figura 48- Voltamogramas ciclicos da pasta de grafite modificada com CuHSA em diferentes

concentracdes hidrogénionicas - pH 3,0 a 8, 0 (20% m/m, v =20 mV s, KCI, 1,0 mol L™?).
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Fonte: Elaborada pelo proprio autor.

A Figura 49 a critério de exemplo, ilustra o grafico da intensidade de corrente anddica
(Ipa) em funcéo do pH (3,0 a 8,0). Observou-se que para pH entre 3,0 e 5,0 a corrente anodica
é praticamente constante, porém para pH > 6,0 houve um aumento na intensidade de corrente
de ~10,4 pA.

Figura 49- Intensidade da corrente anddica (Ipa) em funcéo do pH.
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Fonte: Elaborada pelo préprio autor.
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O valor de pH escolhido para os estudos posteriores, foi pH 7,0, visto que existe a

possibilidade de se realizar estudos para deteccédo catalitica de farmacos em meio bioldgico.
4.3.10.5 Influéncia das velocidades de varredura

A Figura 50 (A) ilustra o comportamento voltamétrico do sistema CuHSA em diferentes
velocidades de varredura (10 a 240 mV s'). Observou-se que & medida que se aumenta a
velocidade de varredura do sistema, ocorre consequentemente, um aumento na intensidade de
corrente e o potencial médio (E*) manteve-se constante em 0,71 V.

Foi possivel observar, que o aumento da velocidade proporciona um pegueno aumento
na resisténcia, fazendo com que ocorra um aumento no AEp, em velocidades de varredura
maiores.

A dependéncia linear entre a intensidade de corrente do pico anddico/catédico e a
velocidade de varredura conforme ilustrado pela Figura 50 (B) sugere um processo

adsortivo®?.

Figura 50- (A) Voltamogramas ciclicos da pasta de grafite modificada com CuHSA em
diferentes velocidades de varredura — 10 a 240 mV s (20% m/m, KCI, 1,0 mol L™, pH 7,0).
(B) Dependéncia da intensidade de corrente dos picos anddico e catodico em funcédo da
velocidade de varredura.
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Fonte: Elaborada pelo préprio autor.

Com intuito de analisar o comportamento da superficie objetivando o célculo da

constante de transferéncia eletrénica heterogénea (ks) por voltametria ciclica, aplicou-se a
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Equacdo de Laviron (Equacdo 6). A constante ks representa um conjunto das caracteristicas
interfaciais, nesse caso, o produto dos aspectos fisicos-quimicos de uma interface
eletrodo/solucdo (eletrdlito) que contribuem para a cinética de transferéncia de elétrons em
uma determinada interface 7.

A partir das equacdes derivadas de Laviron, foi possivel determinar o coeficiente de
transferéncia de elétrons (o) — por mensurar a variacdo dos potenciais de picos anodico e
catddico vs. o log da velocidade de varredura (v), bem como a constante de transferéncia de
carga (ks) — para a transferéncia de elétrons entre o eletrodo e a camada superficial. De acordo
com a Equacdo de Laviron, Ep — E* vs. log v produz duas retas com inclinacdo 2,3RT/(1-a)nF

para pico anédico e -2,3RT/ anF para pico catédico®® 187,

Log ks = alog(1-a) + (1-a) loga.—log RT - enF(1-a) AEp (Eq. 6)
NFv 2,3RT

Na Figura 51 sd@o mostrados os graficos de Laviron, observa-se que a diferenca entre os
potenciais de pico anddico (Epa) e catddico (Epc) e o potencial formal (Ep — E”) é
dependente da velocidade de varredura de potencial. A Equacdo de Laviron pode ser aplicada
para altas e baixas velocidades de varredura, AEp>200 n/mV e AEp<200 n/mV,

respectivamente™®”.

Figura 51- (A) Grafico de Laviron, Epa e Epc vs. Log v. (B) Equacdo da Reta do Grafico de
Laviron, Epa e Epc vs. Log v.
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Fonte: Elaborada pelo prdprio autor.
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Em sistemas ideais o coeficiente de transferéncia de elétrons (o) é 0,5; porém devido a
margem de erro, ele pode ser considerado 0,3 < a < 0,7 @, Admitindo-se que seja um
elétron envolvido no processo redox e que o seja igual 0,31 para o pico anodico. O valor

calculado para o ks foi de 0,65 cm s, proximo do reportado na literatura 5 19,

4.3.10.6 Eletrooxidacao catalitica da L-Dopamina

Empregando o eletrodo de pasta de grafite contendo CuHSA na eletrooxidacdo de
substancias de interesse, apenas 0 neurotransmissor L-Dopamina apresentou uma resposta
favoravel a sua deteccdo. Os testes de eletrooxidacao catalitica foi realizado utilizando varias
substancias de interesse biologico, médico e ambiental, tais como: &cido urico, L-dopamina,
piridoxina, hidrazina, sulfito, &cido ascérbico, entre outros.

A L-Dopamina foi detectada comparativamente empregando trés técnicas
eletroquimicas, a saber: voltametria ciclica, voltametria de pulso diferencial e

cronoamperometria, nas condi¢cdes previamente otimizadas.
4.3.10.6.1 Eletrooxidagéo catalitica da L-Dopamina utilizando voltametria ciclica

A eletrooxidacdo da L-dopamina no eletrodo de pasta de grafite modificado com
CuHSA, utilizando a técnica eletroquimica de voltametria ciclica, esta ilustrado através da
Figura 52, onde foi possivel observar que o eletrodo de pasta de grafite ndo modificado na
auséncia de L-dopamina (A) ndo apresentou nenhum par redox na escala de potencial entre -
0,2 a 1,1 V, porém, na presenca do neurotransmissor (B), foi possivel observar o processo
redox da L-dopamina com E” = 0,39 V. O eletrodo de pasta de grafite modificada com
CuHSA, na auséncia de L-dopamina (C), apresentou um par redox com E” = 0,71 V, no
entanto, na presenca de L-dopamina (D), observou-se um incremento na intensidade de
corrente de pico anodico do processo redox do CuHSA, seguida de uma ligeira diminui¢do na
intensidade de corrente de pico catédico do mesmo. O aumento da intensidade de corrente do

pico anddico ocorreu antes do pico anddico da L-dopamina.
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Figura 52- Voltamogramas ciclicos de: (A) eletrodo de pasta de grafite ndo modificado na
auséncia de L-dopamina, (B) eletrodo de pasta de grafite ndo modificado na presenca de
4,0x10°° mol L™ de L-dopamina, (C) eletrodo de pasta de grafite modificado com CuHSA na
auséncia de L-dopamina e (D) eletrodo de pasta de grafite modificado com CuHSA na

presenca de 4,010 mol L™ de L-dopamina.
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Fonte: Elaborada pelo préprio autor.

A intensidade da corrente anddica aumenta devido a oxidacdo eletrocatalitica da L-
dopamina. O Cu" produzido durante a varredura anédica, oxida quimicamente a L-dopamina,
enquanto que o Cu" é reduzido a Cu', que serd novamente oxidado eletrogquimicamente a Cu"

9 As etapas eletroquimica (EE) e quimica (EQ) do sistema, estdo representadas pelas

equacdes 7 e 8, respectivamente (%2199,
EE KsCu'[Fe" (CN)g] 4_' KCu"[Fe'(CN)s + 2K* + 2¢° (Eq. 7)
EQ KCu'"[Fe"'(CN)s] + 2K* + 2DA 4_' KsCu'[Fe'(CN)s] + DAQ +2H" (Eg. 8)

Onde: DA = L-dopamina

DAQ = Produto da oxidagéo da L-dopamina (Dopaminaquinona)

A Figura 53 ilustra o comportamento voltamétrico do sistema CuHSA apdés adigdes de

diferentes concentracdes de L-dopamina. A curva analitica, mostrando a intensidade de
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corrente anddica em funcéo da concentracdo de L-dopamina para 0 CUHSA est ilustrada na
Figura 54. O eletrodo de pasta de grafite modificado apresentou uma resposta linear no
intervalo de concentragdo de 9,0x10” a 4,0x10° mol L™, apresentado um equacdo
correspondente Y(A) = -1,69x10° + 0,022 [L-dopamina] e um coeficiente de correlagdo
r=0,999. O limite de deteccéo obtido para este sistema foi de 2,08x10™ mol L™ com desvio

padrdo relativo de +2% (n=3) e uma sensibilidade amperométrica de 0,022 A/mol L™.

Figura 53- Voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrodo de pasta de grafite modificada
com CuHSA na presenca de diferentes concentracdes de L-dopamina - 9,0x10™ a 4,0x107
mol L™ (20% m/m, v =20 mV s, KCI, 1,0 mol L™, pH 7,0).
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Fonte: Elaborada pelo proprio autor.
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Figura 54- Curva analitica das correntes de pico anddico em fungdo da concentragdo de L-
dopamina empregando o eletrodo de pasta de grafite modificada com CuHSA (20% m/m, v =
20 mV s, KCI, 1,0 mol L, pH 7,0).
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Fonte: Elaborada pelo proprio autor.

4.3.10.6.2 Eletrooxidacdo catalitica da L-Dopamina utilizando voltametria de pulso

diferencial

A Figura 55 (A) e (B) ilustra o comportamento da voltametria de pulso diferencial do
eletrodo de pasta de grafite modificado com CuHSA apds adicOes de diferentes aliquotas de
L-dopamina.

Através da VPD foi possivel evidenciar duas regiGes lineares para a faixa de
concentracdo estudada os quais estdo ilustradas pela Figura 55 (A) e (B). As curvas analiticas,
mostrando a corrente anodica em fungdo da concentragdo de L-dopamina para VPD do
sistema CuHSA das duas faixas de concentragdes, podem ser observadas através da Figura 56
(A) e (B), respectivamente. A primeira regido apresentou uma resposta linear no intervalo de
concentracdo de 5,0x10° a 1,0x10* mol L™ tendo uma equacdo correspondente Y(A) =
6,51x107 + 1,386 [L-dopamina] e um coeficiente de correlagdo r=0,999. O limite de deteccdo
foi de 1,70x10° mol L™* com desvio padrdo relativo de +4% (n=3) e sensibilidade
amperométrica de 1,385 A/mol L. A segunda regido apresentou uma resposta linear no
intervalo de concentracdo de 1,0x10™*a 8,0x10™ mol L™ tendo uma equacdo correspondente
Y (nA) = 6,22x10° + 0,9906 [L-dopamina] e um coeficiente de correlacdo r=0,998. O limite
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de deteccdo foi de 5,27x10° mol L™ com desvio padrio relativo de +2% (n=3) e sensibilidade

amperométrica de 0,990 A/mol L.

Figura 55- Voltamogramas de Pulso Diferencial do eletrodo de pasta de grafite contendo
CuHSA em diferentes faixas de concentracdes de L-dopamina (20% m/m, v =10 mV s, KClI,
1,0 mol L, pH 7,0, Amplitude (W) de 50 mV). (A) 5,0x10°a 1,0x10* mol L™, (B) 1,0x10™
a8,0x10™* mol L™,
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Fonte: Elaborada pelo proprio autor.
Figura 56. Curva analitica determinada para 0 CUHSA para determinacéao de L-

dopamina em duas escalas de concentracdo: (A) 5,0x10°a 1,0x10“ mol L™, (B) 1,0x10" a
8,0x10“ mol L™.
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Fonte: Elaborada pelo préprio autor.
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4.3.10.6.3 Eletrooxidacao catalitica da L-Dopamina utilizando cronoamperometria

Nos testes empregando a cronoamperometria (CA), foi necessario a realizagdo de uma
série de testes em diferentes potenciais para definir o melhor potencial constante a ser
aplicado nestes estudos.

Adicionou-se 6 aliquotas (5 uL) de L-dopamina (0,10 mol L™) & célula eletroquimica
sob forte e constante agitacdo. Esta técnica foi escolhida no intuito de avaliar o efeito da
difusdo do farmaco até a superficie do eletrodo, onde ocorrem as rea¢es eletrodicas.

Interessantemente houve uma melhora na faixa de concentracdo estudada quando
comparada as outras técnicas (VC e VPD), como também melhora nos parametros da curva

de calibracdo obtida, conforme ilustra o cronoamperograma obtido (Figura 57).

Figura 57- Cronoamperonograma do eletrodo de pasta de grafite modificado com
CuHSA ap6s a adicdo de 6 aliquotas de 5 uL de L-Dopamina (0,1 mol L™) (potencial
constante de 0,71 V e intervalo de tempo de 30s (KCI, 1,0 mol L™, pH 7,0)).
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Fonte: Elaborada pelo préprio autor.

A curva de calibracdo, mostrando a corrente anddica em fungdo da concentragdo de L-
dopamina para o cronoamperograma do sistema CuHSA esta ilustrado através da Figura 58. O
cronoamperograma apresentou uma resposta linear no intervalo de concentracéo de 2,5x10™ a
1,5x10* mol L™ tendo uma equacdo correspondente Y (A) = 6,18x107 + 0,1366 [L-

dopamina] e um coeficiente de correlacdo r=0,997. O limite de detec¢éo foi de 1,30x10™ mol
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L™ com desvio padrdo relativo de +4% (n=3) e sensibilidade amperométrica de 0,136 A/mol
L,

Figura 58- Curva de calibracdo determinada para o eletrodo de pasta contendo CuHSA.
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Fonte: Elaborada pelo proprio autor.

4.3.10.7 Parametros das curvas de calibracdo para as diferentes técnicas eletroquimicas
empregadas para determinacgdo de L-dopamina

A Tabela 2 lista os principais parametros obtidos das curvas de calibracdo obtidos do
eletrodo de pasta de grafite modificado com CuHSA para a deteccdo de L-Dopamina,
utilizando Voltametria Ciclica (VC), Voltametria de Pulso Diferencial (VPD) e
Cronoamperometria (CA).
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Tabela 2- Parametros das curvas de calibracéo do eletrodo de pasta de grafite modificado

com CuHSA para as diferentes técnicas eletroquimicas empregadas para determinacao de L-

dopamina.
Técnica o Limite de Sensibilidade
o Escala de Concentragdo Limite de Deteccao L .
Eletroquimica N N Quantificagéo Amperométrica
mol L~ (LD) mol L” . N
* (LQ) mol L~ (S) A/mol L°
VC 9,0x10"a 4,0x10” 2,08x10™ 6,93x10™ 0,022
VPD (1) 5,0x10°a1,0x10* 1,70x10°® 5,66x10™ 1,386
VPD (2) 1,0x10*a 8,0x10™ 5,27x10° 1,75x10™ 0,990
CA 2,5x10°a 1,5x10™ 1,30x10° 4,26x10° 0,136

*\V/C: Voltametria Ciclica; VPD: Voltametria de Pulso Diferencial e CA: Cronoamperometria.

Fonte: Elaborada pelo proprio autor.

Os parametros eletroanaliticos das curvas de calibracdo do eletrodo quimicamente
modificado com CuHSA foram extremamente satisfatorios comparando-os a outros sensores

para L-dopamina encontrados na literatura, conforme mostra a Tabela 3.

Tabela 3- Parametros analiticos para determinacdo de L-dopamina para varios eletrodos.

Técnica . Faixa Linear Limite de Deteccéo o
. Tipo de Eletrodo L L Referéncia
Eletroquimica (mol L™) (mol L™)
VC Pasta de Grafite 1,2x10™ - 1,0x10° 8,5x10™ (194)
VvC Impresso 9,9x10° - 1,2x10® 6,8x107 (195)
VPD Pasta de Grafite 2,6x10™ - 1,2x102 2,5x107 (196)
vC Pasta de Grafite 2,0x10° - 5,0x10™ 1,2x10° (197)

Fonte: Elaborada pelo préprio autor.
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4.4 CARACTERIZACOES DO OCTA-(3-CLOROPROPIL)OCTASILSESQUIOXANO
ORGANOFUNCIONALIZADO COM DENDRIMERO PAMAM G.0 (DP)

4.4.1 Espectroscopia de reflectancia difusa (UV-Vis)

Os espectros de reflectancia difusa no UV-Visivel dos materiais SP e CuHSP, estdo
ilustrados na Figura 59 (A) e (B), respectivamente. O espectro do SP (Figura 59 (B))
apresentou apenas uma banda de absor¢do com Amax. 469 nm, atribuida a transicédo do tipo d-d
(ligante — silsesquioxano). A deconvolucdo do espectro do CuHSP (Figura 59 (A)), indicou a
presenca de duas bandas nas regifes de Amsx. 502 e 644 nm, atribuidas a duas transicdes:
transicdo do tipo d-d e transferéncia de carga metal para metal (MMCT)®™, respectivamente.
Evidenciando desta forma, a formacdo dos nanocompositos hibridos com o complexo

metalico formado a partir da interacdo de Cu®* com os fons de [Fe(CN)g]*".

Figura 59- Espectro UV/Vis: (A) CuHSP e (B) SP.
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Fonte: Elaborada pelo préprio autor.
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4.4.2 Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros na regido do infravermelho do SP, do Hexacianoferrato (111) de Potassio
e CUuHSP, estdo ilustrados pela Figura 60 (A), (B) e (C), respectivamente.

As Figuras 60 (A) e (B) ilustram os espectros vibracionais do SS funcionalizado com o
dendrimero PAMAM G.0 (SP) e ap6s as reacdes subsequentes com cloreto de cobre e
hexacianoferrato de potassio, respectivamente.

No espectro apresentado pelo SP foi possivel observar bandas de absorgédo
caracteristicas dos materiais precursores. Conforme descrito no item 4.2.1., a banda préxima
de 1082 cm™ € referente ao estiramento Si-O-Sisi-o-si) correspondente a estrutura em forma
de gaiola do octa-(3-cloropropil)octasilsesquioxano mostrando que a estrutura cubica desta
matriz também foi mantida. Outras bandas foram observadas na regi&o de 2900 cm™ foram
atribuidas a deformacdo axial das ligagdes C—Hc-hy, presentes em ambos 0S precursores.
Observou-se também em 2956 cm™ o estiramento de grupos alifaticos, porém a maior
evidéncia de sucesso da sintese esté na presenca do estiramento CO,coy em 1645 cm™ e do
estiramento NH,ni) em 1553 cm™. Observou-se também a diminuicdo da banda em torno de
689 cm™ relacionada as vibragdes C-Cl do SS, evidenciando assim a sua funcionalizacéo e
sugerindo que nem todos os grupos periféricos reagiram com o dendrimero. Apos a reacdo do
SP com ions culpicos e subsequentemente com ions ferricianeto, uma importante vibracao,
pode ser observada no espectro (D), é referente as vibracfes do tipo CEN(UCEN)(m) que ocorre
proximo de 2100 cm™, caracteristico do estiramento do hexacianoferrato (111) de potéassio”®
(Figura 60 (B)), sendo que no nanocompdsito (CuHSP — (C)) o ,c=n que esta deslocado cerca
de 62 cm™ para frequéncias menores (baixa energia) em relacdo ao hexacianoferrato (111) de
potéssio (B), sendo este um indicativo da formacdo do complexo de intervaléncia onde o CN’

est4 ligado aos centros metélicos Fe''-(CN)-Cu" @9 Adicionalmente, foi possivel observar

uma vibracéo em 594 cm™ referente ao estiramento Fe-C,re.c)™?.
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Figura 60- Espectros vibracionais na regidao do infravermelho: (A) SP, (B) Hexacinoferrato
(111) de Potéassio e (C) CuHSP.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

4.4.3 Ressonancia Magnética Nuclear de 2°Si e *3C no estado sélido (RMN-sélido)

As Figuras 61 e 62, ilustram os espectros de *C e *°Si RMN do SP, respectivamente.
Através do espectro de RMN **C no estado sélido do SP, observou-se 7 picos, embora era de
se esperar 8 picos de ressonancia porém algumas ressonancias do dendrimero PAMAM
coincidem com as do SS (Figura 27). As ressonancias em 10,74; 20,74 e 27,74 ppm
correspondem aos atomos de carbono (CH,Si); (CCH,C); (NCH,) no compdsito e 0s outros
picos de ressonancia em 52,73, 47,83, 37,71 e 174,94 ppm foram atribuidos CH,; CH,; CHy; e
C na cadeia dendrimérica®®.

O espectro de RMN do ?°Si no estado sélido do SP ilustrado pela Figura 62, apresenta
apenas uma ressonancia em -69,63 ppm correspondente ao silicio (Si-O-Si)**® "®  que
embora deslocado 1,08 ppm, sugere que o dendrimero PAMAM G.0 ndo altera drasticamente

a estrutura original do octa-(3-cloropropil)octasilsesquioxano apds a organofuncionalizacao.



Figura 61- Espectro de RMN **C no estado sélido do SP.
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Fonte: Elaborada pelo propio autor.

Figura 62- Espectro de RMN #°Si no estado sélido do SP.
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Fonte: Elaborada pelo prépio autor.
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4.4.4 Estudos de difracéo de raios-X (DRX)

Os difratogramas dos materiais SP e CUHSP, estéo ilustrados pela Figura 63 (A) e (B),
respectivamente. Em seu difratograma foi possivel observar trés bandas amorfas em torno de
22,470, 9,08° e 7,41°. Através do difratograma do CuHSP (B), foi possivel confirmar que os
picos de difragdo obtidos (26 = 21,83 e 8,30) podem ser indexados ao composto Cu,Fe(CN)g,
tornando patente a formacdo do complexo a base de hexacianoferrato de cobre. Desta forma,
concluiu-se que ap6s a organofuncionalizacdo do octa-(3-cloropropil)octasilsesquioxano com
dendrimero PAMAM G.0, o material obtido (SP) ndo apresentou a mesma cristalinidade que
seu precursor SS (Figura 28). A perda da cristalinidade destes compostos, podem ser

atribuidas possivelmente a formacédo de uma rede polimérica.

Figura 63- Difratogramas de raios-X do (A) SP e (B) CuHSP.
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor.
4.4.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura dos materiais SP e CuHSP estdo ilustradas na
Figura 64 (A) e (B), respectivamente. As microscopias foram obtidas com um aumento de

10.000X e através delas foi possivel observar a apés a organofuncionalizacdo do octa-(3-
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cloropropil)octasilsesquioxano com o dendrimero PAMAM G.0 (A) o material obtido (SP)
ndo possui a mesma morfologia que seu precursor (Figura 29), ap6s a organofuncionalizacdo
foi possivel notar um aglomerados de particulas micrométricas.

Através da Figura 64 (B), verfica-se uma ligeira mudanca em relacdo a (A),
apresentando uma dispersdo, sugerindo que a complexacdo do SP com hexacianoferrato (111)

de cobre altera drasticamente a topografia do composto formado (CuHSP).

Figura 64- Micrografias com aumento de 10.000X do: (A) SP e (B) CuHSP.
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Fonte: Elaborada pelo préprio autor.
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4.4.6 Espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX)

A Figura 65 (A) e (B) ilustra o espectro de energia dispersiva de raios-X do SP e
CuHSP, respectivamente.

Atraveés do espectro do SP (Figura 65 (A)) observou-se a presenca dos precursores (SS
e PAMAM G.0) apresentando os elementos Si, N, C, O e baixa concentragdo de Cl, sugerindo
que nem todos os grupos periféricos do octa-(3-cloropropil)octasilsesquioxano foram
funcionalizados.

Observou-se no espectro (B) todos os elementos presentes nos espectros do SS e SP,

além de Cu e Fe, comprovando desta forma, a formacéo do material CUHSP.
Figura 65- Espectro EDX: (A) SP e (B) CuHSP.
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Fonte: Elaborada pelo préprio autor.
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4.4.7 Microscopia eletronica de transmissdao (MET)

A Figura 66 ilustra o resultado de microscopia eletrénica de transmissao (MET) para o
SP (A) e (B). Conforme a imagem da MET para o SP ndo foram observados estruturas
poliédricas cubicas perfeitamente definidas, conforme anteriormente observado para SS - item
4.2.6. O material obtido (SP) apresentou dimensbes nanométricas (~200 nm) e baixa
cristalinidade com padréo de difracdo de raios-x com uma halo central amorfo muito difuso
(B). Estes dados estdo consistentes ndo somente com a MEV, como também com as analises

de difracéo de raios-X obtidas para o precursor SS e o SP.

Figura 66- Fotomicrografias (TEM) e respectivo padrao de difracéo de raios-X do SP.
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Fonte: Elaborada pelo proprio autor.

4.4.8 Anélise termogravimétrica (TGA)

As curvas termogravimétricas em atmosfera de nitrogénio e de ar do octa-(3-
cloropropil)octasilsesquioxano organofuncionalizado com dendrimero PAMAM (SP), séo
ilustradas através da Figura 67 (A e B), respectivamente.

A Figura 67 (A) ilustra o termograma em atmosfera de nitrogénio do octa-(3-
cloropropil)octasilsesquioxano organofuncionalizado com o dendrimero PAMAM G.0 (SP).
No termograma apresentado pelo SP foi possivel observar trés estagios de perda de massa, 0
primeiro de 25 a 200 °C (18%), sendo que 3% é atribuida a perda de agua adsorvido
fisicamente, o segundo estagio ocorreu de 200 a 400 °C (42%) e o terceiro ocorreu de 400 a
550 °C (10%) sendo todos atribuidos a degradacéo da matéria organica presente no material, o

residuo foi de 30%, sendo atribuido a carbonaceos.
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Uma comparagdo entre as andlises térmicas do SS (Item 4.2.7.) e do SP em atmosfera
de nitrogénio foi realizada, concluindo que o SS é mais estavel termicamente do que o SA, ou
seja, o processo de degradacéo do SS inicia-se a 350 °C, ja o SA a 25 °C (inicia-se com perda
de 3% de &gua), porém o SP possui um processo de degradacdo mais lento que o seu
precursor (SS).

Em atmosfera de ar, o termograma do SP, ilustrado pela Figura 67 (B), observou-se
trés estdgios de perda de massa, atribuidos a degradacdo e oxidacdo da matéria organica
presente na amostra, sendo que o primeiro estagio ocorreu de 25 a 200 °C (16%), sendo que
5% foi atribuido a perda de agua fisicamente adsorvido, o Segundo estagio ocorreu de 200 a
400 °C (21% de degradacdo) e observou-se que o terceiro estagio ocorreu no intervalo de
temperatura de 400 a 680 °C (43%). O residuo foi de 20%, sendo atribuido a éxido de silicio.

Foi possivel comparar as analises termogravimétricas realizadas nos dois meios (N, e
ar), concluindo-se que para ambos materiais (SS e SP) quando em atmosfera de ar apresenta
um processo de degradacdo mais lento em relacdo a atmosfera de nitrogénio. Observou-se
também que em temperaturas acima de 600 °C para todas as amostras, ndo ocorreram mais

perda de massa tanto em atmosfera de nitrogénio como em atmosfera de ar.

Figura 67- Termograma do (A) SP em atmosfera de N, e (B) SP em atmosfera de ar.
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Fonte: Elaborada pelo préprio autor.
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4.4.9 Estudos sobre o comportamento eletroquimico da pasta de grafite modificada com
CuHSP

4.4.9.1 Voltametria ciclica (VC)

Inicialmente, realizou-se um minucioso estudo eletroquimico do CuHSP, com o intuito
de investigar seu comportamento voltamétrico.

O voltamograma ciclico da pasta de grafite modificada com CuHSP (Figura 68) exibiu
dois pares redox com potenciais médio (E®) de 0,25 e 0,73 V atribuidos aos par redox
cu'/cu" e Fe'(CN)g/Fe"'(CN)s, respectivamente (20% m/m, v = 20 mV s, KCI 1,0 mol L™)
(A). Para velocidade de varredura de 600 mV s (Figura 68 (B)), o voltamograma ciclico da
pasta de grafite modificada com CuHSP, exibiu dois pares redox mais bem definidos com E*
= 0,27 e 0,74 V atribuidos aos par redox Cu'/Cu" e Fe"(CN)s/ Fe''(CN)s, respectivamente
(20% m/m, v = 600 mV s, KCI 1,0 mol L™).

Uma importante observacio é que em altas velocidades de varreduras (v > 50 mV s™)
a performance voltamétrica do segundo par redox (1) é perfeitamente nitida e diferente
daquela observada em (20 mV s™). Sugerindo que o processo de transferéncia de carga no
complexo seja mais rapido a partir de 50 mV s*. A critério de comparagdo dos
comportamentos voltamétricos do CuHSP o mesmo foi estudado nas duas velocidades de
varredura, ou seja, 20 e 600 mV s™.

Figura 68- VVoltamograma ciclico da pasta de grafite modificada com CuHSP em duas
velocidades de varreduras: (A) v=20 mV s™ e (B) v= 600 mV s™ (20% m/m, KCI 1,0 mol L™).
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Fonte: Elaborada pelo préprio autor.
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4.4.9.2 Estudo sobre o efeito dos cations e anions

Os hexacianoferratos de metais de transigdo apresentam uma estrutura com rede
tridimensional ctbica, formando um reticulo cristalino®® 8% 8% onde pode ocorrer a entrada
e saida de ions no reticulo, quando em contato com solugdes de sais de metais alcalinos, tais
como Na', K*, NH,* Diferentes eletrélitos de suporte (KCI, NaCl, KNO; e NaNOs) foram
testados, com o objetivo de se estudar a influéncia dos cations e dos anions provenientes dos
eletrélitos no comportamento voltamétrico do CuHSP.

Observou-se que nas duas velocidades de varredura empregadas (v = 20 e 600 mV s)
a natureza dos cations e anions ndo afetou os potenciais médios (E*) dos dois pares redox.
Com excecdo do NaNOs a relacédo Ipa/lpc e AEp do par redox | e 1l variaram relativamente
quando comparados aos outros eletrélitos de suporte. Conforme listam as Tabelas 4 e 5, os
pardmetros eletroquimicos apresentados sugerem que os processos Cu'/Cu’ e Fe'/Fe" no
complexo binuclear, seja quasi-reversivel. As Figuras 69 e 70 ilustram os voltamogramas da
pasta de grafite modificada com CuHSP em diferentes eletrolitos de suporte testados e nas

velocidades de varredurav =20 mV s e v =600 mV s™, respectivamente.
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Figura 69- Voltamogramas ciclicos da pasta de grafite modificada com CuHSP em diferentes
eletrélitos de suporte: (A) KCI, (B) NaCl, (C) KNOze (D) NaNOj3 (20% m/m, v =20 mV s™,

1,0 mol L.
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Fonte: Elaborada pelo proprio autor.

Tabela 4- Pardmetros eletroquimicos da pasta de grafite modificada com CuHSP em
diferentes eletrdlitos de suporte (20% m/m, v =20 mV s*, 1,0 mol L™).

Diametro
, , do Céation
Eletrélitos  [Ipa/lpclyy  AEpgy (V) E”q (V) [Ipa/lpclay  AEpa (V) E”wy (V) _
Hidratado
(nm)*
KClI 1,00 0,11 0,25 0,32 0,71 0,73 0,24
NaCl 1,19 0,12 0,26 0,28 0,06 0,71 0,36
KNO; 1,02 0,09 0,25 0,68 0,05 0,72 0,24
NaNO, 1,15 0,09 0,26 0,30 0,05 0,71 0,36

Fonte: *(185).
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Figura 70- Voltamogramas ciclicos da pasta de grafite modificada com CuHSP em diferentes
eletrélitos de suporte: (A) KCI, (B) NaCl, (C) KNOze (D) NaNO3 (20% m/m, v = 600 mV s™,

1,0 mol L™).
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Fonte: Elaborada pelo préprio autor.

Tabela 5. Pardmetros eletroquimicos da pasta de grafite modificada com CuHSP em

diferentes eletrélitos de suporte (20% m/m, v = 600 mV s, 1,0 mol L™).

Diametro
, , do Cation
Eletrélitos  [Ipa/lpclyy  AEpg) (V) E”q (V) [Ipa/lpclay  AEpay (V) E”wy (V) _
Hidratado
(nm)*
KClI 1,10 0,09 0,27 1,21 0,13 0,74 0,24
NaCl 0,97 0,08 0,28 1,10 0,17 0,71 0,36
KNO; 0,89 0,08 0,26 1,38 0,17 0,69 0,24
NaNO, 0,40 0,06 0,27 1,08 0,17 0,69 0,36

Fonte: *(185).
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Em concordancia com o descrito na literatura®® 8 1) e conforme anteriormente
discutido o processo redox para este sistema também € dependente do tamanho do raio
hidratado dos cétions de metais alcalinos. Para os estudos posteriores, o KCI foi escolhido
como eletrélito de suporte por apresentar desempenho voltamétrico e parametros

eletroquimicos bem proximos da reversilbilidade.

4.4.9.3 Influéncia das concentracges do eletrolito de suporte

As Figuras 71 (A) e 72 (A) ilustram os voltamogramas ciclicos da pasta de grafite
modificada com CuHSP em diferentes concentracdes (0,1 a 2,0 mol L") de KCI nas
velocidades de varredurav =20 mV s*e v =600 m V s*, respectivamente.

Observou-se para as duas velocidades, que o desempenho se torna diferente e ocorre
um aumento na intensidade de corrente anddica conforme aumenta a concentracdo do
eletrolito de suporte. Verificou-se também que a relacdo entre o potencial médio e o logaritmo
(log) da concentragdo de K*, do par redox II, apresentou uma relacdo linear, conforme
ilustrado nas Figuras 71 (B) e 72 (B), ficando patente que o processo redox € altamente
dependente da concentragéo de K.

Através deste estudo observou-se que para o eletrodo de pasta de grafite modificado
com CuHSP, a inclinacdo da reta é de 31,5 mV por década de concentracdo de ions potassio
para as duas velocidades de varredura, indicando que o comportamento exibido pelo eletrodo
se aproxima a um processo quase nernstiano com transferéncia de dois elétrons ©”. O
primeiro processo redox, em ambas velocidades foram muito mal definidos quando no uso de

1,0x10™" mol L™ de eletrlito de suporte.
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Figura 71- (A) Voltamogramas ciclicos da pasta de grafite modificada com CuHSP em
diferentes concentracées de KCI (20% m/m, v = 20 mV s%). (B) Potencial médio (E*) da
pasta de grafite modificada com CuHSP em funcéo do log da concentracéo de KCI do

processo redox 11 (20% m/m, v =20 mV s™).
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Fonte: Elaborada pelo préprio autor.

Figura 72- (A) Voltamogramas ciclicos da pasta de grafite modificada com CuHSP em
diferentes concentracdes de KCI (20% m/m, v = 600 mV s). (B) Potencial médio (E") da
pasta de grafite modificada com CuHSP em funcéo do log da concentracdo de KCI do
processo redox 11 (20% m/m, v = 600 mV s™).
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Fonte: Elaborada pelo préprio autor.

Apbs este estudo, a concentracdo escolhida do eletrolito de suporte para continuar o0s

estudos subseqtientes foi de 1,0 mol L™ devido & melhor desempenho voltamétrico e por
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apresentar parametros eletroquimicos melhores para os dois pares redox.
4.4.9.4 Estudo sobre o efeito das diferentes concentragGes hidrogenionicas

As Figuras 73 e 74 ilustram o estudo sobre o efeito das diferentes concentragdes
hidrogenibnicas (pH 3,0 a 8,0) realizado para o sistema CuHSP nas duas velocidades de
varredurav =20 mV s e 600 m V s, respectivamente.

Verificou-se que com 0 aumento do pH ndo so a intensidade de corrente anddica como
também o E° praticamente nio alteraram nos dois processos redox e nas duas velocidades de

varredura.

Figura 73. Voltamogramas ciclicos da pasta de grafite modificada com CuHSP em diferentes

concentracdes hidrogénionicas - pH 3,0 a 8,0 (20% m/m, v =20 mV s, KCI, 1,0 mol L™Y).
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Fonte: Elaborada pelo préprio autor.
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Figura 74- Voltamogramas ciclicos da pasta de grafite modificada com CuHSP em diferentes
concentracdes hidrogénionicas - pH 3,0 a 8,0 (20% m/m, v = 600 mV s, KCI, 1,0 mol L™).
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Fonte: Elaborada pelo préprio autor.

Desta forma, o valor de pH escolhido para os estudos subsequentes foi 7,0 visto que
existe a possibilidade de se realizar estudos posteriores para a detec¢do de farmacos em meio

bioldgico.
4.49.5 Influéncia das velocidades de varredura

A Figura 75 ilustra os voltamogramas ciclicos do CuHSP em diferentes velocidades de
varredura (10 a 1000 mV s™). Observou-se que com o aumento da velocidade de varredura do
sistema, ocorre consequentemente, um aumento na intensidade de corrente anddica e catddica,
e 0 AEp tornam-se maiores em ambos processos. O potencial médio (E”) dos dois pares redox
manteve-se constante em 0,27 e 0,75 V. Os graficos apresentado nas Figuras 76 (A) e (B)
ilustram a dependéncia linear entre a intensidade de corrente do pico anddico e catddico e a
velocidade de varredura, caracterizando um processo adsortivo®” para os processos | e I,

respectivamente.
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Figura 75- Voltamogramas ciclicos da pasta de grafite modificada com CuHSP em diferentes
velocidades de varredura — 10 a 1000 mV s™ (20% m/m, KCI, 1,0 mol L™, pH 7,0).
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Figura 76- (A) Dependéncia da intensidade de corrente dos picos anddico e catédico em
funcéo da velocidade de varredura do processo redox I. (B) Dependéncia da intensidade de

corrente dos picos anddico e catédico em funcédo da velocidade de varredura do processo

redox Il.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
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Na Figura 77 estdo plotados gréficos de E-E” vs log v, observa-se que apartir de 60
mV s h& uma regiéo linear (B) entre E-E” vs log v onde a inclinagdo 2,3RT/(1-a)nF para o

pico anodico é 2,3RT/anF nos fornece o coeficiente de transferéncia («) e mediante a equagédo

de Laviron (Equacéo 6) é possivel estimar a velocidade de transferéncia de elétrons (ks).

Figura 77- (A) Grafico de Laviron, Epa e Epc vs. log v. (B) Equacéo da Reta do Gréfico de

Laviron, Epa e Epc vs. log v.
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Fonte: Elaborada pelo préprio autor.

Admitindo-se que seja um elétron envolvido no processo redox (Fe'/Fe'') e

empregando as equagdes supracitadas, pode-se determinar o0 o e ks como sendo igual 0,245

para 0 pico anddico e 3,09 cm s, respectivamente. Comparando o ks com o encontrado na

literatura ‘8> 19 o valor obtido é maior.

4.4.9.6 Eletrooxidacdo catalitica do &cido ascorbico

Através de diferentes técnicas eletroquimicas (voltametria ciclica, voltametria de pulso

diferencial e cronoamperometria) foi possivel testar a eletrooxidagdo catalitica de algumas

substancias de interesse bioldgico e médico, utilizando o eletrodo de pasta de grafite
modificado com CuHSP.
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4.4.9.6.1 Eletrooxidagéo catalitica do &cido ascorbico utilizando voltametria ciclica

A Figura 78, ilustra a eletrooxidacdo do H,AA no eletrodo de pasta de grafite
modificado com CuHSP, utilizando a velocidade de v = 20 mV s™, onde foi possivel observar
que o eletrodo de pasta de grafite ndo modificado, na auséncia do H,AA (A) ndo apresentou
nenhum par redox na escala de potencial entre 0 a 0,9 V, porém, na presenca do H,AA (C) o
eletrodo apresentou um pico de oxidacdo em 0,40 V. A intensidade de corrente anddica do
potencial do pico em 0,32 V (Processo redox ) observado para o voltamograma do eletrodo
de pasta de grafite modificado com CuHSP, na auséncia de H,AA (B), aumenta
substancialmente quando na presenca de H,AA (D). Este efeito eletrocatalitico refletiu

fortemente nos dois processos redox observado para o CuHSP.

Figura 78- Voltamogramas ciclicos de: (A) eletrodo de pasta de grafite ndo modificado na
auséncia de Acido ascorbico, (B) eletrodo de pasta de grafite modificado com CuHSP na
auséncia de Acido ascorbico, (C) eletrodo de pasta de grafite ndo modificado na presenca de
1,00x107® mol L™ de Acido ascérbico e (D) eletrodo de pasta de grafite modificado com
CuHSP na presenca de 1,00x10 mol L™ de Acido ascérbico (20% m/m, v =20 mV s*, KCl,
1,0 mol L™, pH 7,0).

0,0 0,2 0:4 0:6 0,8 1,0
E/V vs Ag/AgCl

Fonte: Elaborada pelo proprio autor.

A intensidade da corrente anddica aumenta devido a oxidacdo eletrocatalitica do

Acido ascérbico. O Cu" produzido durante a varredura anddica, oxida quimicamente o &cido
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ascorbico, enquanto que o Cu" é reduzido a Cu', que serda novamente oxidado
eletroquimicamente a Cu" V. As etapas eletroquimica (EE) e quimica (EQ) do sistema,

estéo representadas pelas equacdes 9 e 10, respectivamente.

EE KsCu'[Fe"(CN)g] 4—' KCu'"[Fe'"(CN)s + 2K* + 2¢° (Eq. 9)
EQ KCu'"[Fe"(CN)s] + 2K' + H,AA 4_’ KsCu'[Fe"(CN)s] + AA +2H" (Eq.10)

Onde: H,AA = Acido ascorbico

AA = Produto da oxidac&o do Acido ascorbico (acido dehidroascorbico)

A Figura 79 ilustra o comportamento voltamétrico do CuHSP apds adicdes de
diferentes concentracdes de H,AA. A curva analitica, mostrando a corrente anddica em
funcdo da concentracdo de H,AA para o CuHSP esta ilustrada na Figura 80, em que o
eletrodo de pasta de grafite modificada apresentou uma resposta linear no intervalo de
concentracdo de 1,0x10“ a 1,0x10° mol L™ tendo uma equagdo correspondente Y(A) =
6,344x10°° + 0,020 [Acido ascérbico] e um coeficiente de correlagdo r* = 0,999. O limite de
detecco foi de 2,74x10™° mol L™ com desvio padréo relativo de +2% (n=3) e sensibilidade
amperométrica de 0,020 A/ mol L™.

Figura 79- Voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrodo de pasta de grafite modificada
com CuHSP na presenca de diferentes concentracdes de Acido ascorbico - 5,0x10® a 5,0x10™
mol L™ (20% m/m, v =20 mV s*, KCI, 1,0 mol L™, pH 7,0).

304 3 1 ~
1,0x10” mol L /
/’ . \

1/ uA
5

5 1,0x10" mol L™V

00 02 04 06 08 10
E/V vs Ag/AgCI

Fonte: Elaborada pelo préprio autor.
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Figura 80- Curva analitica das correntes de pico anoddico em funcéo da concentracéo de
Acido ascorbico empregando o eletrodo de pasta de grafite modificada com CuHSP (20%
m/m, v =20 mV s?, KCI, 1,0 mol L™, pH 7,0).

0,0 0,2 0,4 0,6 08 10

[H,AA]/ mmol L™
Fonte: Elaborada pelo préprio autor.

Adicionalmente, realizou-se estudo de eletrooxidacdo do H,AA utilizando eletrodo de
pasta de grafite modificado com CuHSP empregando uma velocidade de varredura de v = 600
mV s, cujo voltamogramas estdo ilustrados através da Figura 81. Observou-se que o eletrodo
de pasta de grafite ndo modificado e na auséncia do H,AA (A) ndo apresentou nenhum par
redox na escala de potencial entre 0 a 0,9 V, porém, na presenca do H,AA (C) o eletrodo
apresentou um pico de oxidacdo em 0,40 V. A intensidade de corrente anddica do potencial
do pico em 0,32 V (Processo redox I) observado para o voltamograma do eletrodo de pasta de
grafite modificado com CuHSP, na auséncia de H,AA (B), aumenta substancialmente quando
na presenca de H,AA (D). Comparativamente os resultados obtidos para v = 20 mV s,
quando se emprega velocidade de 600 mV s a eletrooxidacdo do H,AA é muito mais

pronunciado nos dois processos redox observados.
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Figura 81- Voltamogramas ciclicos de: (A) eletrodo de pasta de grafite ndo modificado na
auséncia de Acido ascorbico, (B) eletrodo de pasta de grafite modificado com CuHSP na
auséncia de Acido ascorbico, (C) eletrodo de pasta de grafite ndo modificado na presenca de
5,0x10™ mol L™ de Acido ascérbico e (D) eletrodo de pasta de grafite modificado com
CuHSP na presenca de 5,0x10™ mol L™ de Acido ascérbico (20% m/m, v = 600 mV s*, KCl,
1,0 mol L™, pH 7,0).
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

A intensidade da corrente anddica aumenta devido a eletrooxidagdo catalitica do
Acido ascorbico.

A Figura 82 ilustra o comportamento voltamétrico do CuHSP apos adi¢Bes de
aliquotas de Acido ascorbico. A curva analitica, mostrando a intensidade de corrente anddica
em funcdo da concentracdo de Acido ascorbico para o eletrodo de pasta de grafite contendo
CuHSP esta ilustrada na Figura 83. O eletrodo de pasta de grafite modificado com CuHSP
apresentou uma resposta linear no intervalo de concentracdo de 5,0x10™° mol L™ a 5,0x10™
mol L™ tendo uma equacdo correspondente Y(A) = 7,778x10” + 1,157 [Acido ascorbico] e
um coeficiente de correlacdo r*=0,999. O limite de deteccdo foi de 7,86x10° mol L™ com

desvio padrdo relativo de +2 % (n=3) e sensibilidade amperométrica de 1,157 A/ mol L™.
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Figura 82- Voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrodo de pasta de grafite modificada
com CuHSP na presenca de diferentes concentracdes de Acido ascérbico - 5,0x10° a 5,0x10™
mol L™ (20% m/m, v = 600 mV s, KCI, 1,0 mol L, pH 7,0).
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Figura 83- Curva analitica das correntes de pico anddico em funcdo da concentracdo de
Acido ascorbico empregando o eletrodo de pasta de grafite modificada com CuHSP (20%
m/m, v =600 mV s, KCI, 1,0 mol L, pH 7,0).
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
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4.4.9.6.2 Eletrooxidacao catalitica do acido ascorbico utilizando a técnica de voltametria de

pulso diferencial

A eletrooxidacdo do acido ascorbico no eletrodo de pasta de grafite modificado com
CuHSP, utilizando a técnica de voltametria de pulso diferencial, esta ilustrada através da
Figura 84, onde observa-se que o eletrodo de pasta de grafite ndo modificado na auséncia de
acido ascorbico (A) ndo apresentou qualquer pico de oxidacao na escala de potencial entre 0 e
0,9 V, porém, na presenca de Acido ascorbico (B), foi possivel observar o pico de oxidacio
do acido ascorbico em um potencial de ~0,35 V. O eletrodo de pasta de grafite modificada
com CuHSP, na auséncia de acido ascérbico (C), apresentou dois picos de oxida¢do com
potenciais em aproximadamente 0,20 e 0,75 V, no entanto, em presenca de acido ascorbico
(D), observou-se um aumento na intensidade de corrente dos dois picos de oxidacao,
sugerindo que a eletrooxidacdo estdo ocorrendo também no processo |1, conforme observado
também na VC, porém com a VPD h& um decréscimo de ~150 mV no potencial de oxidagédo
do Acido Ascdrbico, enquanto que por voltametria ciclica este decréscimo é de ~100 mV.

Desta forma o efeito catalitico € mais pronunciado quando se emprega a VPD.



120

Figura 84- Voltamogramas de Pulso Diferencial de: (A) eletrodo de pasta de grafite ndo
modificado na auséncia de Acido ascorbico, (B) eletrodo de pasta de grafite ndo modificado
na presenca de 1,0x10°® mol L™ Acido ascérbico, (C) eletrodo de pasta de grafite modificado

com CuHSP na auséncia de Acido ascorbico e (D) eletrodo de pasta de grafite modificado
com CuHSP na presenca de 1,0x10° mol L™ de Acido ascérbico (20% m/m, v =10 mV s*, w

50 mV, KCI, 1,0 mol L™, pH 7,0).
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0,0 0,2 d4 dﬁ 0,8 1,0
E/V vs Ag/AgCI

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

A Figura 85 ilustra 0 comportamento voltamétrico do sistema CuHSP apds adi¢des de
diferentes aliquotas de acido ascorbico. Através da VPD foi possivel construir uma curva
analitica (Figura 86), através do grafico de intensidade corrente anddica em fungdo da
concentragdo de Acido ascorbico. A curva analitica deste sistema (CuHSP) apresentou uma
resposta linear no intervalo de concentracdo de 1,0x10* a 1,0x10° mol L™, tendo uma
equacdo correspondente de Y (uA) = 6,792 + 14965,45 [Acido ascorbico] e um coeficiente de
correlagdo de r=0,999. O limite de deteccio para este sistema foi de 3,86x10° mol L™ com

desvio padrdo relativo de + 4% (n=3) e sensibilidade amperométrica de 0,015 A/mol L™.
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Figura 85- Voltamogramas de Pulso Diferencial obtidos para o eletrodo de pasta de grafite
modificada com CuHSP na presenca de diferentes concentragdes de Acido ascorbico -
1,0x10* a 1,0x10° mol L™ (20% m/m, v =10 mV s™, w 50 mV, KCI, 1,0 mol L, pH 7,0).
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Figura 86- Curva analitica determinada para o0 CUHSP para determinacio de Acido ascorbico
nas concentracdes de 1,0x10a 1,0x10° mol L™ (20% m/m, v = 10 mV s, w 50 mV, KCl,
1,0 mol L, pH 7,0).

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

1
[H,AA]/ mmol L

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
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4.4.9.6.3 Eletrooxidagdo catalitica do &cido ascorbico utilizando cronoamperometria

Nos testes empregando a cronoamperometria, apds aplicar diferentes potenciais para
definir o melhor potencial constante, que foi de 0,34 V, 8 aliquotas de 12 uL de &cido
ascorbico (0,01 mol L™) foram adicionadas a célula eletroquimica sob forte agitacdo. Esta
técnica foi escolhida no intuito de avaliar o efeito da difusdo do &cido ascérbico até a
superficie do eletrodo onde ocorrem as reacdes eletrédicas. A Figura 87 ilustra o
cronoamperograma da pasta de grafite modificado com CuHSP apds as adi¢des das aliquotas

supramencionadas.

Figura 87- Cronoamperonograma do eletrodo de pasta de grafite modificado com CuHSP
ap6s a adicdo de 8 aliquotas de 12 uL de Acido ascorbico (0,01 mol L) (potencial constante
de 0,71 V e intervalo de tempo de 30s (KCI, 1,0 mol L, pH 7,0)).
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

A curva de calibracdo do cronoamperograma do sistema CuHSP, esté ilustrado atraves
da Figura 88, mostrando a corrente anddica em funcdo da concentragdo de &cido ascorbico. O
Cronoamperograma apresentou uma resposta linear no intervalo de concentracéo de 5,0x10°®
a 4,0x10™° mol L™, possuindo uma equacdo correspondente Y (nA) = 2,73 + 455921,42 [4cido
ascorbico] e um coeficiente de correlagdo de r=0,999. O limite de deteccéo foi de 1,66x10°
mol L™ com desvio padrdo relativo de +3% (n=3) e sensibilidade amperométrica de 0,455 A/

mol L.
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Figura 88- Curva de calibracdo determinada para o eletrodo de pasta contendo CuHSP.
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Fonte: Elaborada pelo préprio autor.

4.4.9.7 Parametros das curvas de calibracdo para as diferentes técnicas eletroquimicas

empregadas para determinacgao de &cido ascorbico

Através da Tabela 6, foi possivel resumir os principais parametros eletroanaliticos das
curvas de calibracdo do eletrodo quimicamente modificado com CuHSP para determinacao de
Acido ascorbico utilizando diferentes técnicas eletroquimicas, tais como: Voltametria Ciclica
(VC); Voltametria de Pulso Diferencial (VPD) e Cronoamperometria (CA).

Tabela 6- Parametros das curvas de calibracéo do eletrodo de pasta de grafite modificado
com CuHSP para as diferentes técnicas eletroquimicas empregadas para determinacdo de
Acido ascorbico.

. o Limite de Sensibilidade
Técnica Escala de Concentracdo  Limite de Detecgdo o o
. 1 1 Quantificagéo Amperométrica
Eletroquimica* mol L (LD) mol L 1 .
(LQ) mol L~ (S) A/mol L”
ve 4 3 5 5
L 1,0x10™a 1,010 2,74x10° 9,12x10° 0,019
(v=20mV s™)
Ve 5 4 6 5
N 5,0x10~a 5,010 7,86x10° 2,62x10° 1,157
(v=600mV s™)
CA 5,0x10°a 4,0x10° 1,66x10° 5,54x10° 0,456
VPD 1,0x10%a 1,0x10°® 3,86x10° 1,28x10™ 0,015

*VC: Voltametria Ciclica; CA: Cronoamperometria e VPD: Voltametria de Pulso Diferencial.
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Os parametros eletroanaliticos das curvas de calibracdo do eletrodo quimicamente
modificado com CuHSP foram extremamente satisfatérios comparando-0s a outros sensores

para acido ascorbico encontrados na literatura, conforme mostra a Tabela 7.

Tabela 7- Pardmetros analiticos para determinagéo de acido ascorbico para varios eletrodos.

Técnica ) Escala de Concentragéo Limite de o
) Tipo de Eletrodo B L Referéncia
Eletroquimica (mol L™) Deteccéo (mol L™)
VC Platina 3,1x10™ - 2,0x10% 7,5x10° (199)
VvC Pasta de Grafite 7,0x107° - 2,0x1072 6,2x10° (199)
CA Carbono Vitreo 2,0x10° - 2,0x10* 1,1x10° (200)
VPD Carbono Vitreo 5,0x10° - 1,6x10* 2,8x10° (201)
VPD Pasta de Grafite 5,0x10° - 1,2x107 3,5x10° (202)

Fonte: Elaborada pelo proprio autor.

4.4.9.8 Estudo de interferentes

Um estudo de interferentes foi realizado para avaliar o efeito de alguns compostos na

resposta voltamétrica do CuHSP. A seguir cada estudo realizado.

+ L-Dopamina e Acido Urico:

Experimentos utilizando voltametria ciclica, foram feitos fixando a concentragdo de
1,0x10™ mol L™ Acido ascérbico (KCI, 1,0 mol L™, pH 7,0) e adicionando uma solucdo mista
de L-Dopamina e Acido Urico. Observou-se em trés concentracdes diferentes (5,0x10°3;
1,0x10™ e 5,0x10”° mol L) sendo que a intensidade de corrente aumenta e o pico anédico
caracteristico de CuHSP se desloca para potenciais maiores, quando comparado com 0 pico
anodico da pasta de grafite modificada com CuHSP apenas em presenca de 1,0x10™ mol L™
de Acido ascorbico.

+ Acido Urico:

Foram feiros estudos fixando 1,0x10 mol L™ de Acido ascérbico (KCI, 1,0 mol L™,
pH 7,0) na presenca de 5,0x10 mol L™ de uma solucdo de acido Grico. Sendo que para este
sistema, ndo observou-se nenhum tipo de interferéncia, ou seja, ndo houve qualquer variagao
na intensidade de corrente do pico anddico, bem como nenhum deslocamento de potencial

qguando em relacdo ao pico anddico da pasta de grafite modificada com CuHSP em presenca
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de 1,0x10™ mol L™ de Acido ascérbico, tornando patente que a interferéncia presente no teste

anterior (L-dopamina e acido Urico) era causada pela L-dopamina.

 Acido Urico, Sacarose e D-Glucose:
Estudos de interferentes com uma solugdo mista de acido Urico, sacarose e D-glucose
foram realizados fixando a concentracdo em 1,0x10™ mol L™ de Acido ascérbico (KCI, 1,0
mol L, pH 7,0) as concentracdes dos interferentes adicionadas foram de 5,0x10° e 1,0x10™
mol L. Em nenhuma das duas concentracdes testadas, foi possivel observar interferéncia
para este sistema, ou seja, ndo observou-se nenhuma variacdo na intensidade de corrente do
pico anddico e nenhum deslocamente de potencial, comparando com o sistema CuHSP apenas

em presenca de 1,0x10* mol L™ de Acido ascérbico.

4.4.9.9 Aplicacdo em amostras reais
4.4.9.9.1 Método de adicéo padréo

Com o intuito de testar a potencialidade analitica do eletrodo de pasta de grafite
modificada com CuHSP como um sensor eletroquimico para &cido ascorbico em amostras
reais, a quantidade de Vitamina C (acido ascérbico) em farmacos adquiridos em farméacias no
municipio de llha Solteira, foi determinada pela utilizacdo da técnica de VC.

A aplicacdo do eletrodo de pasta de grafite modificada com CuHSP foi testada na
determinacdo de é&cido ascérbico em trés marcas de farmacos: Cebion, Redoxon e
Medquimica. A Figura 89 (A), (B) e (C) apresenta a aplicagdo do método de adi¢cdo de padrdo
na determinacdo de &cido ascorbico para os farmacos Cebion, Redoxon e Medquimica,

respectivamente.
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Figura 89- Aplicacdo do método de adicdo de padréo na determinacdo de &cido ascérbico
empregando o eletrodo de pasta de grafite modificado com CuHSP (20% m/m; KCI, 1,0 mol
L%, pH 7,0) (A) Cebion, (B) Redoxon e (C) Medquimica.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Para a determinacdo do acido ascorbico nos farmacos, as amostras foram preparadas
como indicado pelo método adigcdo de padréo e os valores obtidos foram validados atarvées da
técnica de Cromatografia — HPLC. A Tabela 8 apresenta os resultados da determinagdo dos
farmacos utilizando o método proposto (adi¢do de padréo) e o método HPLC preconizado na

literatura 4.
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Tabela 8- Determinacao de &cido ascorbico em farmacos.*

” Método Proposto Método HPLC Teor Declarado
armaco
(mg/mL) (mg/mL) (mg/mL)
Cebion** 183,07 £ 0,03 179,1 + 0,01 200
Redoxon*** 192,81 £ 0,04 193,0 £ 0,03 200
Medquimica**** 165,24 £ 0,03 171,2 + 0,02 200

* Resultados descritos para determinagdo em triplicata (n=3).

** Solucdo oral, contendo: sorbitol, sacarose, metilparabeno, propilparabeno, aroma de caramelo, alcool etilico,
hidréxido de sadio.

*** Solucdo oral, contendo: sacarina sédica di-hidratada, metilparabeno, propilparabeno, glicerol, hidréxido de
sadio, caramelo concentrado, aroma de caramelo, esséncia de ameixa, esséncia de laranja doce, agua purificada.
**** Solucdo oral, contendo: metilparabeno, propilparabeno, hidréxido de sédio, glicerol, sacarina sédica di-
hidratada, edetato dissodico di-hidratado, metabissulfito de sédio, éster de macrogol 400, alcool etilico, esséncia

de laranja, corante caramelo e agua purificada.

Como aplicacéo direta do eletrodo de pasta de grafite modificado com CuHSP pode-se
determinar &cido ascorbico em trés formulacGes farmacéuticas diferentes. Quando comparada
a outros métodos analiticos, a principal vantagem do eletrodo modificado com CuHSP, é que
0 mesmo ¢ de facil confecgé@o e permite que sua superficie seja renovavel. Esta caracteristica é
importante quando se quer executar efetivamente varias medidas em curto espaco de tempo;

outra vantagem é a falta de necessidade de qualquer tratamento quimico prévio.
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5 CONCLUSAO

Os resultados obtidos nos estudos de caracterizacdo permitiram concluir que a sintese
do octa-(3-cloropropil)octasilsesquioxano foram realizadas com sucesso.

A organofuncionaliza¢do do SS com DIT, APhTT e DP também foram efetuadas com
sucesso, conforme demonstraram os estudos de FTIR, RMN, DRX e EDX.

Ndo se obteve éxito na preparacdo dos compdsitos hibridos a base de metais de
transicdo e hexacianoferrato (I11) de potassio com o SDIT. O fato se deve provavelmente a
reacao ocorrer via C=N-H e 0 H no S-H nédo pode ser deslocado com os metais testados (M=
Ag*, Cu?*, Hg*" e Pb?).

Diferentemente do SDIT, foi possivel realizar com sucesso a complexagdo com ions
cupricos e hexacianoferrato com os materiais SA e SP, conforme demonstrado por diferentes
técnicas espectroscopicas.

O comportamento voltamétrico do CuHSA apresentou um par redox bem definido
com E¥ = 0,71 V, atribuidos ao processo Cu'Fe'(CN)s/Cu"Fe"'(CN)s (20% m/m; v = 20
mV st KCI; 1,0 mol L™). O eletrodo de pasta de grafite contendo CuHSA permitiu a
determinacdo eletrocatalitica de L-dopamina empregando trés técnicas eletroquimicas:
Voltametria Ciclica, Voltametria de Pulso Diferencial e Cronoamperometria. A técnica de
Voltametria Pulso Diferencial é a mais indicada para este sistema, pois através da VPD foi
possivel determinar L-dopamina em uma escala de concentragdo de 5,0x10™ a 1,0x10™ mol
L™ e com um bom limite de deteccéo de 1,70x10°® mol L™, quando comparado com as outras
técnicas eletroquimicas (Voltametria Ciclica e Cronoamperometria).

O voltamograma do CuHSP exibiu dois pares redox bem definidos com, E” = 0,27 e
0,74 V atribuidos aos par redox Cu'/Cu" e Fe'(CN)s/ Fe'"'(CN)s respectivamente (20% m/m, v
= 600 mV s, KCI 1,0 mol L™). O eletrodo de pasta de grafite contendo CUHSP permitiu a
determinacéo eletrocatalitica do Acido ascorbico empregando as técnicas eletroquimicas de
voltametria ciclica, pulso diferencial e cronoamperometria. Sendo que a técnica de
cronoamperometria é a mais indicada neste sistema, pois foi possivel determinar Acido
ascorbico em uma escala de concentracdo de 5,0x10° a 4,0x10”° mol L™, apresentando um
limite de deteccéio de 1,66x10° mol L™ e sensibilidade amperométrica de 0,456 A/mol L™,
quando comparado com outras técnicas eletroquimicas (voltametria ciclica e voltametria de

pulso diferencial) esta técnica foi a que apresentou melhores parametros eletroanaliticos.
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Desta forma, os compoésitos CUHSA e CuHSP, inclui-se no rol dos materiais obtidos
como um potencial candidato para a construcdo de sensores eletroquimico na determinacdo de

L-Dopamina e Acido Ascorbico, respectivamente.
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6 PERSPECTIVAS FUTURAS

Devido a potencialidade do eletrodo de pasta de grafite modificado com CuHSP,
deve-se realizar testes de eletrooxidacéo catalitica para substancias de interesse ambiental, tais
como: sulfito, hidrazina, nitrito, entre outras. Devera ser realizado, também, um estudo

complementar de adicéo de padrdo em frutas e sucos.
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APENDICE

A. CaracterizacOes do octa-(3-cloropropil)octasilsesquioxano organofuncionalizado com
4,5-difenil-2-imidazoltiol (DIT)

A.1. Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

As Figuras 90 (A) e (B) ilustram os espectros vibracionais do 4,5-difenil-2-
imidazoltiol (DIT) e do material funcionalizado (SSDIT), respectivamente. No espectro
apresentado pelo SSDIT foi possivel observar bandas de absorcdo caracteristicas dos
materiais precursores. Conforme descrito no item 4.2.1., a banda préxima de 1058 cm™ é
referente ao estiramento Si-O-Sisi-o-siy correspondente a estrutura em forma de gaiola do
octa-(3-cloropropil)octasilsesquioxano mostrando que a estrutura clbica desta matriz também
foi mantida. Outras bandas foram observadas na regido entre 2800 e 2900 cm™ e foram
atribuidas a deformagcao axial das ligagdes C—Hc-ny, presentes em ambos os precursores. A
banda em 2970 cm™ foi atribuida & deformag&o axial de N-Hn.) e outra em torno de 2600
cm™ foi atribuida & deformagéo axial de S-Hs.ry)®**?. As bandas entre 1300 e 1530 cm™
foram atribuidas as vibracdes de deformacdo axial das ligacSes do anel imidazdlico®?,
Observou-se também a diminuicdo da banda em torno de 700 cm™ relacionada as vibraces
C-Cl do SS, evidenciando assim a sua funcionalizagéo e sugerindo que nem todos 0s grupos
periféricos reagiram com o ligante 4,5-difenil-2-imidazoltiol, o que esta em concordancia com
os estudos de espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (item 1.3. do apéndice) de 13C
RMN- estado sélido (Figura 92 - apéndice) e também da espectroscopia dispersiva de raios-X
(Figura 95 - apéndice).

Adicionalmente a Figura 90 (A) e (B), encontra-se a banda referente ao estiramento do
grupo C=S¢,c=s) em torno de 768 cm @Y. Os espectros dos compostos nos quais o grupo C=S
estd ligado a um &tomo de nitrogénio (Figura 90 (A)) mostram uma banda de absor¢do na
regido habitual de deformagdo axial de C=Sc=s) € varias outras na regido entre 1563 e 700
cm™ que séo atribuidas a interacio entre a deformacéo axial do C=S(sc=s) e a deformacéo axial
do C-Ngcny @2, porém apés a funcionalizago a deformagao axial (ss.+) desaparece € 0 (sc=s)
diminui de intensidade e sofre um ligeiro deslocamento para regido de menor frequéncia
(Figura 90 (B)), sugerindo que a ligacdo da cadeia alifatica do SS foi conduzida via ligacao

C=N-H. A existéncia de algumas absorc6es presentes no SS, obscurecem aquelas presentes no
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ligante, prejudicando uma melhor atribuicdo das absor¢des encontradas no SSDIT. De acordo
com a Figura 90 (B) néo se observa a deformagéo axial S-Hss 1y proximo a 2579 cm™ 3, A
justificativa para tal fato é que o grupo ciclico -N=C(SH) existe na forma tiol -N=C(SH) e
tionina —-NH-(C=S). Estas formas tautoméricas diferem na localizacdo da dupla e do
correspondente atomo de H; desta forma a auséncia do pico S-H pode ser resultado da

presenca Unica de uma forma tautomérica (forma tionina).

Figura 90- Espectros vibracionais na regido do infravermelho: (A) DIT e (B) SDIT.
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Fonte: Elaborada pelo préprio autor.

A.2. Espectroscopia na regido do infravermelho dos compostos MHSDIT

Os espectros na regido do infravermelho para os seguintes materiais sintetizados com
os fons metélicos (Ag*, Cu®*, Hg®" e Pb?*) descritos como AgHSDIT, CuHSDIT, HgHSDIT e
0 PbHSDIT, estéo ilustrados pela Figura 91 (A), (B), (C) e (D), respectivamente. A principal
observagdo é que o0s espectros ndo apresentam vibragfes importantes (estiramento vC=N) que
sdo possiveis de ocorrerem em regides de 2112 a 2008 cm™, caracteristicas do
Hexacianoferrato (I11) de cobre e potassio, respectivamente®*®. Todos os espectros
apresentaram vibracdes tipicas de seus precursores em ~1100 cm™ atribuidas ao estiramento

Si-O-Siysi-o-si) correspondente a estrutura em forma de gaiola do SS e na regido entre 1300 e
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1530 cm™ atribuidas & deformacéo axial das ligacdes do anel imidazélico.
Da mesma forma que o ligante livre, em 768 cm™ observou-se o estiramento

responsavel pelo grupo C=S,c=s) presente na molécula de 4,5-difenil-2-imidazoltiol (Figura 4

(B).

Figura 91- Espectros vibracionais na regiao do infravermelho: (A) AgHSDIT, (B) CuHSDIT,
(C) HgHSDIT e (D) PbHSDIT.
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Fonte: Elaborada pelo préprio autor.

A.3.Ressonancia magnética nuclear de ?°Si e **C no estado sélido para os compostos

preparados

A Figura 92 ilustra o espectro de RMN **C no estado sélido do SDIT. Foram
observados oito picos. As ressonancias em 10,70; 26,08 e 64,11 ppm correspondem aos
atomos de carbono (CH,Si); (CCH,C); (NCH2) no compdsito e o pico de ressonancia em
47,10 ppm foi atribuido ao cabono y do octa-(3-cloropropil)octasilsesquioxano que néo

reagiu com o ligante, portanto esta patente que nem todos os grupos periféricos do octa-(3-



151

cloropropil)octasilsesquioxano foram quimicamente modificados. Observou-se uma
ressonancia em mais baixa frequéncia e de alta intensidade em 128,6 ppm que corresponde
aos carbonos do anel benzénico (8 carbonos) e aos carbonos ligado ao anel benzénico (2
carbonos). Constatou-se também outro pico em 139,25 ppm que foi atribuido ao NCC do anel
imidazolico. A auséncia do pico de ressonancia em 148,89 ppm (HNCS ), no compdsito,
sugerindo que a ligacdo foi conduzida através do grupo NH presentes na molécula do ligante.
Quando isso ocorre um novo pico aparece , conforme descrito acima (NCH,). Estes valores

estdo proximos daqueles descritos na literatura® “”

para compostos analogos suportados em
materiais a base de silica. Para efeito comparativo e elucidatério a Figura 93 ilustra 0 RMN
3C no estado sélido do DIT, onde observa exatamente os 4 picos de ressonancia sendo que
0s carbonos com ressonancias de 128,89 a 148,89 ppm foram atribuidas aos 8 carbonos do
anel benzénico e 2 carbonos ligados aos anéis benzénicos) . O pico em 157,64 foi atribuido

ao carbono do HNCS.

Figura 92- Espectro de RMN **C no estado sélido do SDIT. Obs.: * correspondem as bandas

laterais.

290 260 230 200 170 140 110 80 60 40 20 0 -30
ppm

Fonte: Elaborada pelo préprio autor.
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Figura 93- Espectro de RMN **C no estado sélido do DIT. Obs.: * correspondem as bandas

lateriais.
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Fonte: Elaborada pelo proprio autor.

A Figura 94 ilustra o espectro de RMN #Si no estado sélido para o SDIT. Durante a
funcionalizacdo do octa(-3-cloropropil)octasilsesquioxano com DIT, novas ligacoes
covalentes Si-O-Si sdo formadas e descritas por T3 unidades estruturais, que correspondem a

um pico intenso e largo em -68,93 ppm, o que confirma a estrutura cubica contendo silicio.

Figura 94- Espectro de RMN 2°Si no estado sélido do SDIT.

-68.93

Fonte: Elaborada pelo préprio autor.
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A.4. Estudos de Difracéo de Raios-X

Os difratogramas ilustrados nas Figuras 95 (A) e (B) correspondem ao DIT e SDIT,
respectivamente. De acordo com os difratogramas obtidos, observou-se uma cristalinidade
para o DIT (A), e teve como caracteristicas 20 = 8,53; 10,23; 12,01; 14,53; 15,25; 15,97;
16,81; 17,53; 19,09; 20,63; 22,83; 23,91; 25,83; 27,54; 28,03; 28,87; 30,43; 39,22.

Observou-se que apds a organofuncionalizacdo o SDIT (B) nao apresentou a
cristalinidade de seus precursores (SS e DIT), pois em seu difratograma foram observados
apenas dois picos, um em torno de 11,05° e outro em 20,51°, este comportamento € tipico dos
compostos analogos™?, e indicou uma substancial perda de cristalinidade possivelmente

devido a uma rede polimérica formada™".

Figura 95- Difratogramas de raios-X do (A) DIT e (B) SDIT.
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Fonte: Elaborada pelo préprio autor.

A.5. Microscopia Eletronica de Varredura

As Figuras 96 (A) e (B) ilustram a microscopia eletrénica de varredura do DIT e do
SDIT com um aumento de 10.000X, respectivamente. Através da micrografia do DIT foi

possivel notar a presenca de microparticulas dispersas com tamanho médio de 10 um. A
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Figura 96 (B) ilustra a micrografia do SS ap6s a sua funcionalizagdo com grupos 4-5-difenil-

2-imidazoltiol (SDIT), onde é possivel verificar um aglomerado de particulas contendo

cavidades de maneira ordenada.

Figura 96- Micrografias com aumento de 10.000X do: (A) DIT e (B) SDIT.
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Fonte: Elaborada pelo préprio autor.
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A.6. Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X

Realizou-se andlises de espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDX) nas
amostras DIT e SDIT, ilustrados pela Figura 97 (A) e (B), respectivamente.

No espectro EDX para o 4,5-difenil-2-imidazoltiol (DIT) (Figura 97 (A)) observou-se a
presenca dos elementos C, N e S. Para o material organofuncionalizado (SDIT) (Figura 97
(B)) observou-se uma pequena presenca de CIl, uma alta concentracdo de S, o que torna

evidente o sucesso na preparacao do SDIT.

Figura 97- Espectro EDX: (A) DIT e (B) SSDIT.
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Fonte: Elaborada pelo préprio autor.
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A.7. Andlise termogravimétrica TGA

A Figura 98 (A) e (B) ilustram os termogramas em atmosfera de nitrogénio do 4,5-
difenil-2-imidazoltiol (DIT) e do material funcionalizado (SDIT), respectivamente. No
termograma apresentado pelo DIT foi possivel observar 2 estagios de perda de massa, 0
primeiro de 275 a 400°C (55%) atribuida a perda de matéria organica da amostra ocorrendo
sua degradacdo e o outro estagio ocorreu de 400 a 700 °C (45%) que pode ser também
atribuida a degradacdo da matéria organica da amostra, todo o material foi degradado. O
termograma do SSDIT, também apresentou dois estagios de perda de massa, sendo um de 310
a 450°C (40%), e o segundo evento foi observado de 450 a 700°C (23%) ambos atribuidos a
degradacdo da matéria organica presente na amostra, o residuo foi de 37%, sendo atribuido a
carbonéceos.

Observou-se que os materiais SS (item. 4.2.7.) e DIT em atmosfera de nitrogénio
apresentaram certa estabilidade térmica até temperaturas em torno de 250°C.

As curvas termogravimétricas em atmosfera de ar do 4,5-difenil-2-imidazoltiol (DIT)
e do octa-(3-cloropropil)octasilsesquioxano funcionalizado (SDIT), séo ilustradas através da
Figura 98 (C) e (D), respectivamente.

A Figura 98 (C) ilustra a analise termogravimétrica do DIT, observou-se 2 estagios de
perda de massa, o primeiro de 250 a 350°C (50%) e o segundo estagio de 350 a 700°C (50%)
todos eles referentes a oxidacdo da parte organica da amostra, ndo houve sobra de residuo,
pois todo o material sofreu degradacdo. No termograma do SSDIT, ilustrado pela Figura 98
(D), observou-se dois estagios de perda de massa, ambos atribuidos a degradacdo e oxidacdo
da matéria orgénica presente na amostra, sendo que o primeiro estagio ocorreu de 320 a
450°C (46%) e observou-se que 0 segundo estagio ocorreu no intervalo de temperatura de 450
a 700°C (30%). O residuo foi de 24%, sendo atribuido a éxido de silicio.

Foi possivel comparar as analises termogravimétricas realizadas em duas atmosferas
diferentes, concluindo-se que os materiais (SS, DIT e SDIT) quando em atmosfera de ar
apresenta um processo de degradacdo mais lento em relagdo a atmosfera de nitrogénio.
Observou-se também que em temperaturas acima de 700°C para todas as amostras, ndo

ocorreram mais perda de massa tanto em atmosfera de nitrogénio como em atmosfera de ar.
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Figura 98- Termograma do (A) DIT em atmosfera de N, (B) SDIT em atmosfera de N,, (C)

DIT em atmosfera de ar e (D) SDIT em atmosfera de ar.
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Fonte: Elaborada pelo préprio autor.

A.8. Estudos sobre o comportamento voltamétrico da pasta de grafite modificada com
AgHSDIT, CuHSDIT, HgHSDIT e PbHSDIT.

No intuito de investigar a presenca do complexo metélico formado com o SDIT,
realizou-se um minucioso estudo sobre o comportamento voltamétrico dos materiais
preparados. As Figura 99 (A), (B), (C) e (D) ilustra os voltamogramas ciclicos do AgHSDIT,
CuHSDIT, HgHSDIT e PbHSDIT, respectivamente. Todos os voltamogramas ndo exibiram
qualquer par redox. Varios eletrodos foram preparados contendo diferentes composicoes de

grafite e modificador, porém néo se observou qualquer sinal de eletroatividade.
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Figura 99- Voltamogramas ciclicos de pasta de grafite modificada com: (A) AgHSDIT, (B)
CuHSDIT, (C) HgHSDIT e (D) PbHSDIT (v=20 m V s, KCI, 1,0 mol L™, 20% m/m).
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Fonte: Elaborada pelo préprio autor.

Estes experimentos com diferentes metais utilizando a voltametria ciclica, foram
imprescindiveis no intuito de provar que um dos provaveis sitios ativos do SS
organofuncionalizado com DIT (-C=SiH) é ineficiente, ou ndo esta disponivel para a
complexacdo, sugerindo que todos os sitios ativos para a complexagdo metalica C=N-H foram
utilizados para a formagéo do SDIT.



