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RESUMO

No presente trabalho, a 3-cloropropil silica gel (SG) e o octa-(3-cloropropil)silsesquioxano
(SS) foram preparados e organofuncionalizados com grupos imidazol e os materiais obtidos
da funcionalizagdo foram descritos como SGI e SSI, respectivamente. Os materiais
funcionalizados foram preliminarmente caracterizados por técnicas tais como: espectroscopia
na regido do infravermelho (FTIR), difracdo de raios-X (DRX), microscopia eletrénica de
varredura (MEV), além de analise de area superficial e porosidade para o precursor SG e 0
produto SGI. Foram realizados estudos de adsor¢cdo de ions metélicos (Cu** e Cd*") para o
SGI e SSI em diferentes meios, tais como: aquoso, etanol 42% e etanol 99%. Determinou-se 0
tempo de equilibrio de adsorcdo para todos 0s meios e posteriormente, determinou-se a
capacidade de adsorcdo (Nf) atraves de isotermas com diferentes concentracbes molares dos
ions metalicos, onde se observou que o SSI possui uma capacidade adsorvente maior que o0
SGI e ambos os adsorventes tem uma capacidade de adsorcdo maior para fons Cu?* do que
para os fons Cd**. Os valores de N; aumentaram de acordo com a seguinte ordem de
solventes: agua < etanol 42% < etanol 99%. Em uma segunda etapa do trabalho, apds a
adsorcéo dos fons metalicos (Cd** e Cu®*) pelo SGI e pelo SSI, reagiu-se 0s mesmos com
ferricianeto de potassio (hexacianoferrato de potassio - HCF) formando-se assim os materiais
CdHSGI, CuHSGI, CdHSSI e CuHSSI, respectivamente. Estes materiais foram caracterizados
por espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR), difracdo de raios-X (DRX),
espectroscopia na regido do UV-visivel (Reflectancia difusa) e voltametria ciclica, alem de
serem testados na determinacdo eletrocatalitica de substancias de interesse bioldgico. Foram
realizados estudos voltamétricos da oxidagdo eletrocatalitica do acido ascérbico utilizando
eletrodos de pasta de grafite modificados com CdHSGI e CdHSSI, respectivamente. O
eletrodo modificado com CdHSGI foi sensivel a concentragdes de acido ascorbico com um
limite de deteccdo de 7,91x10° mol L™ e uma sensibilidade amperométrica de 11,103
mA/mol L™ em uma faixa de concentracdo de 1,0x10™ a 9,0x10™ mol L™?, com a seguinte
equacdo correspondente: Y(HA) = 8,505 + 11,103x10° [4cido ascorbico] com um coeficiente
de correlacdo de R = 0,996. O eletrodo modificado com CdHSSI foi sensivel a concentracoes
de é4cido ascérbico com um limite de deteccdo de 1,21x10™ mol L™ e uma sensibilidade
amperométrica de 6,217 mA/mol L™ em uma faixa de concentracéo de 2,0x10™ a 9,0x10™
mol L™, com a seguinte equacdo correspondente: Y(MA) = 5,843 + 6,217x10° [4cido
ascérbico] com um coeficiente de correlacdo de R = 0,988.



Palavras-chave: Silica gel. Silsesquioxano. Funcionalizacdo. Adsorcdo. VVoltametria ciclica.



ABSTRACT

In the present work, 3-chloropropyl silica gel (SG) and octa-(3-chloropropyl)silsesquioxane
(SS) were organofunctionalized with imidazole groups and the materials obtained of the
functionalization were described as SGI and SSI, respectively. The functionalized materials
were preliminarily characterized by very techniques such as: infrared spectroscopy (FTIR), X-
ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), and also analysis of surface area
and porosity for the precursor SG and the product SGI. Studies of adsorption were carried for
metal ions (Cu®* and Cd?*) for SGI and SSI in different media, such as: aqueous, ethanol 42%
and ethanol 99%. It was determined the adsorption equilibrium time for all media and
posteriorly, it was determined adsorption capacity (N¢) through isotherms with different molar
concentrations of metal ions, where it was observed that SSI has an adsorption capacity
greater than the SGI and both adsorbents have a superior adsorption capacity for ions Cu®*
than ions Cd®*. The values of Ny increased according the following order of solvents: water <
ethanol 42% < ethanol 99 %. After adsorption of metal ions (Cd** and Cu®*) by SGI and SSlI,
it was reacted with potassium ferricyanide (potassium hexacyanoferrate — HCF) thus forming
the materials CdHSGI, CuHSGI, CdHSSI and CuHSSI, respectively. These materials were
characterized by infrared spectroscopy (FTIR), X-ray diffraction (XRD), spectroscopy in the
UV-visible (diffuse reflectance) and cyclic voltammetry and tested in the electrocatalytic
determination of biologically important substances. Voltammetric studies of the
electrocatalytic oxidation of ascorbic acid were carried out using CdHSGI and CdHSSI
modified carbon paste electrodes, respectively. The CAHSGI modified electrode was sensitive
to concentrations of ascorbic acid with a detection limit of 7,91x10° mol L™ and an
amperometric sensitivity of 11,103 mA/mol L™ in a concentration range of 1,0x10™ a 9,0x10
* mol L, corresponding to the following equation: Y(uA) = 8,505 + 11,103x10° [ascorbic
acid] with a correlation coefficient of R = 0.996. The CdHSSI modified electrode was
sensitive to concentrations of ascorbic acid with a detection limit of 1,21x10™ mol L™ and a
amperometric sensitivity of 6,217 mA/mol L™ in a concentration range of 2,010 a 9,0x10™
mol L, corresponding to the following equation: Y (pA) = 5,843 + 6,217x10° [ascorbic acid]

with a correlation coefficient of R = 0.988.

Keywords: Silica gel. Silsesquioxane. Functionalization. Adsorption. Cyclic voltammetry.
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1. INTRODUCAO

1.1. Silica gel

A silica gel é um polimero inorganico, amorfo, resistente e altamente poroso, que se
apresenta em unidades tetraédricas (SiO4) 2 e contém grupos siloxanos (Si-O-Si) compondo
sua estrutura interna e um grande nimero de grupos silandis (Si—OH) distribuidos em sua
superficie @, conforme é ilustrado pela Figura 1.

Os grupos silanois, provenientes da condensacdo do &cido silicico durante a
preparacdo da silica, sdo os responsaveis pelo controle da reatividade que ocorre na superficie
desta matriz solida “*®. Estes grupos se distribuem aleatoriamente na superficie e sdo
denominados como vicinais, isolados ou geminais dependendo do modo como se encontram

dispostos ©4®),

Figura 1- Esquema da estrutura da silica gel. 1- grupo vicinal, 2- grupo geminal, 3- grupo siloxano e 4- grupo

silanol isolado.
1
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A silica gel esta entre os adsorventes inorganicos mais utilizados como suporte, e as
vantagens da sua utilizagdo estdo relacionadas a sua grande estabilidade térmica e mecénica,
acessibilidade dos centros reativos, insolubilidade e ndo inchamento em meios organicos e
ainda, ter uma superficie com propriedade de facil modificacao 479,

O método mais comum de modificacdo da superficie da silica gel envolve a reacéo dos
grupos hidroxila da superficie com um agente sililante, que atua como um intermediario que
promove a ligacdo covalente de um material organico ou inorgénico a uma superficie mineral
®9  Estes compostos podem ser representados quimicamente por (RO)sSi(CH,)sX, onde R
corresponde a um radical alquila e X a uma funcdo organica do tipo Cl, SH, NH,, NCO,
NH(CH.),NH,, etc ©.

Os materiais funcionalizados utilizando a silica gel como substrato possuem
aplicacdes diversificadas, tais como fase estacionaria em cromatografia 9 sensores @,

adsorcdo ™ troca ionica ©, pré-concentracéo de fons metélicos ), catéalise ©, entre outras.

1.2. Silsesquioxanos

Silsesquioxanos sdo nanoestruturas com a formula empirica (RSiO1 5), onde R pode ser
um hidrogénio ou algum grupo organico tais como alquila, metila, arila, vinila, fenila, arileno ou
qualquer derivado organofuncional destes “*¥ e n é um nlmero inteiro que pode variar, sendo
que n > 4, mas geralmente é 6, 8 ou 10 ¥

Conforme ilustra a Figura 2, a arquitetura molecular dos silsesquioxanos pode se
apresentar em forma aleatéria (a), escada (b) e gaiola fechada (c) ou aberta (d) ®**%. Os
silsesquioxanos com estruturas em “gaiola” sdo também conhecidos como
oligosilsesquioxanos poliédricos (POSS), e sdo amplamente estudados devido a sua estrutura
bem definida e altamente simétrica. Os POSS mais disponiveis e amplamente utilizados sao
as espécies octaédricas, cuja estrutura tipica tem formula (RSiO;5)s, Ou seja, possuem 8
atomos de silicio localizados nos Vvértices de sua estrutura “2***®), Nanoestruturas POSS com
diametros variando de 1 a 3nm podem ser consideradas como as menores particulas possiveis
de silica Y, e sdo conhecidos como esferosiloxanos ou esferosilicatos devido ao fato destes

apresentarem estruturas equivalentes a uma esfera (16)
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Figura 2- Estruturas dos silsesquioxanos.

Fonte: (11)

O interesse nas propriedades quimicas dos silsesquioxanos tem aumentado
drasticamente nos ultimos anos, embora a quimica dessas estruturas venha sendo estudada por
mais de meio século Y. O aumento exponencial no nimero de publicacbes e patentes é
evidente e se deve em grande parte as similaridades estruturais e propriedades eletronicas
exibidas pelos grupos silandis apresentados pela silica, portanto esta habilidade de mimetizar
a reatividade dos grupos silanois na superficie da silica é responsavel pelo grande avango no
conhecimento da quimica dos silsesquioxanos %",

Polisilsesquioxanos sdo geralmente sintetizados por condensacdo hidrolitica do
mondmero RSiX; #1729 onde R é um grupo organico e X é -Cl, -OH, -OR (alcéxido) ou
OAc (acetoxido). Os grupos X podem ser hidrolisados formando grupos Si-OH reativos, que

podem posteriormente se condensar com a formagdo de pontes Si-O-Si %2V

, conforme
ilustrado pela Figura 3. As moléculas utilizadas na preparacdo de um silsesquioxano sdo
relativamente simples. As mais usadas, por exemplo, sdo tetraetoxisilano, metiltrietoxisilano e

dimetildietoxisilano %, e o produto da reacéo é um polimero de alta massa molar.
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Figura 3- Condensac&o hidrolitica para a formacéo do “octacubo” R = alquila , vinila, H, -CgHs, CH,-CgHs , -
C6H4'CH3 s C6H4', 'CHzY ( Y= CI, |, OH, NOZ, OaC, etC...).

) bhasze E
SRSy + 12HO &——° Et v / +  24HX
OoE By
51 A
B e ,Jsr—':'
0
E
Fonte: (21)

As vantagens do uso de moléculas POSS sobre outras moléculas, tais como argilas,
fibras de carbono e nanotubos de carbono, é que elas sdo muito menores, além de terem um
tamanho monodisperso, baixa densidade, e serem facilmente modificadas quimicamente para
gerar uma Série de substituintes reativos para atender uma determinada aplicacdo ™. Os
silsesquioxanos quando funcionalizados podem melhorar suas propriedades mecénica e
térmica 1?19 e sua resisténcia oxidativa *® sem afetar as suas caracteristicas. Além disso,
podem aumentar a sua capacidade adsorvente de ions metélicos em solugdo (22),

Os derivados dos POSS podem se apresentar com uma arquitetura hibrida
(inorgénico/orgéanico) que contém uma estrutura interna inorganica formada por silicio e

oxigénio e externamente é coberta por substituintes organicos “°

. Esses compostos séo
preparados por reacdes de funcionalizacdo onde o composto organico é incorporado a
superficie do POSS. Ao contrario dos compostos organicos tradicionais, os derivados dos
POSS s&o materiais ndo volateis, inodoros e que ndo causam impactos ambientais V.

Outro tipo de funcionalizacdo envolvendo os silsesquioxanos que vem ganhando
atencdo nas Ultimas décadas, é aquele em que ha a interacdo de metais com 0s grupos silanois
dos silsesquioxanos de condensacdo incompleta, que ocorre através da introdu¢do de um
composto metalico na estrutura de um silsesquioxano de gaiola aberta, que apresenta grupos
OH, portanto mimetizando a superficie da silica gel ™2 Os principais estudos dos
metalosilsesquioxanos se referem a direta aplicacéo destes como catalisadores 2172324
Os silsesquioxanos tem um grande namero de aplicacBes, sendo que esse ndmero

aumenta quando essas estruturas sdo utilizadas como precursores na formacdo de materiais
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hibridos organicos e inorganicos “?*¥. As aplicacées destes materiais abrangem dispositivos

S (11,13,14) S (11,12,17,23,24) s (11,13), células

(12)

, catalisadore
(12,13)

, polimero
(12)

eletronicos Y. biosensore

(12)

combustiveis “, cristais liquidos , revestimentos de fibra Optica ', aditivos

dispositivos épticos ¥, e precursores para interface de silica %,

1.3. Imidazol

O imidazol, também conhecido como 1,3-diaza-2,4-ciclopentadieno e oficialmente
chamado de 1,3-diazol, é um composto organico de férmula molecular CsHiN, @,
heterociclico e constituido por um anel planar de 5 membros com 3 atomos de carbono e 2
atomos de nitrogénio que estdo localizados nas posicdes 1 e 3 ®?®, conforme ilustra a Figura

4.

Figura 4- Estrutura do imidazol.

4 N
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|
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H

Fonte: (25)

O atomo de hidrogénio que se liga ao atomo de nitrogénio pode estar localizado em
qualquer um dos dois atomos, assim o imidazol existe em duas formas tautoméricas
equivalentes, ilustradas na Figura 5. Além disso, é um composto altamente polar, totalmente
solivel em agua e outros solventes polares, e apresenta anfotericidade, ou seja, ele pode
funcionar tanto como um acido quanto como uma base 2%, Como um écido, seu pKa é 14,5,
tornando-o um &cido fraco, e seu préton acido € localizado no nitrogénio da posi¢do 1. Como

uma base, seu pKa é 7 e seu sitio basico é localizado no nitrogénio da posicio 3 ¢,
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Figura 5- Formas tautoméricas do imidazol.

N/H
[ - [
|

Fonte: (25)

O imidazol foi primeiramente sintetizado em 1858 “®® em uma sintese, como
representada na Figura 6, onde se utilizou glioxal, formaldeido e aménia. Atualmente, vérias

abordagens estio disponiveis para a sintese de imidazdis ©°.

Figura 6- Sintese do imidazol.
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Fonte: (27)

O imidazol se apresenta como um sélido branco & temperatura ambiente e como um
liquido incolor em temperatura acima de sua temperatura de fusdo, em torno de 90°C. Este
composto apresenta tempetarura de ebulicdo por volta de 256°C, sendo considerada mais
alta do que as temperaturas de ebulicdo dos outros compostos heterociclicos de 5 membros.
A ligagdo de H intermolecular, onde existe a associacdo linear das moléculas é responsavel
por esta alta temperatura de ebulicdo ®. E classificado como um composto aromético devido
a presenca de um sexteto de m-elétrons, consistindo de um par de elétrons do atomo de
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| (25.26)

nitrogénio protonado e um de cada um dos restantes quatro atomos do ane . Sua

reatividade é referida a partir das estruturas de ressonancia ®, ilustradas na Figura 7.

Figura 7- Estruturas de ressonancia do imidazol.

HN*\\ . Hﬁ:\ L Hﬁ:\ L Hﬁ‘.\ . H}ﬁ—\\

P N Sxg? e o

Fonte: (27)

O membro mais simples da familia imidazol é o préprio imidazol, que faz parte da
estrutura de moléculas biolégicas importantes. A mais importante é a histidina, um
aminoacido que tem uma cadeia lateral imidazol e estd presente em muitas proteinas e
enzimas que desempenham um papel vital na estrutura e funcbes da hemoglobina. A histidina,
através da descarboxilacdo, ilustrada na Figura 8, se transforma em histamina, que também é

um composto biolégico importante 529,

Figura 8- Descarboxilacao da histidina.
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-CO

N OH 2 N
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N N

H H
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Fonte: (26)

Conforme descrito anteriormente, tanto a silica gel quanto 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,
0s inorganicos-organicos oferecem muitas aplicagdes reais e potenciais interessantes e podem
ter propriedades proeminentes em areas como adsorventes. Estudos sugerem que o

comportamento desses sélidos quando usados como adsorventes sdo dependentes
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principalmente da presenca de atomos doadores ativos tais como O, S e N provenientes das
partes organicas funcionalizadas 2%,

O imidazol, devido a presenca de atomos de nitrogénio doadores, pode coordenar-se
com uma variedade de fons metalicos de transicdo ©°*Y. Também sabe-se ha muitos anos que
o imidazol tem uma afinidade particular por silanos eletrofilicos ©?. Assim, adsorventes
confeccionados através de substratos a base de silicio funcionalizados com imidazol sdo
adequados para a sor¢do de metais pesados ou tdxicos, por exemplo, mercurio e cobre. A
vantagem do uso destes adsorventes modificados pela ligagdo covalente de grupos
organofuncionais é a facil preparacdo, a rapida cinética de adsorcdo e a boa estabilidade

quimica ©2.

1.4. Adsorcéo

A adsorc¢éo pode ser definida como sendo a adesdo de um ou mais componentes a uma
superficie ¥, sendo chamada de adsorbato a substancia que é adsorvida e adsorvente ou
substrato o material que tem sua superficie como base, ou seja, a matriz. O processo inverso
da adsorcdo é a dessorcdo, no qual a quantidade adsorvida diminui ou € removida
completamente ©*®_ O processo de adsorcdo pode ser fisico (fisissorcdo) ou quimico
(quimissorcao) 343,

A fisissorcdo é um fendmeno reversivel e ocorre quando as interacdes entre o
adsorvente e o adsorbato séo do tipo Van der Waals. Essas interagdes tém um longo alcance,
mas sdo fracas, sendo que a entalpia de fisissor¢do apresenta valores tipicos proximos de 20
ki mol™ 3 Esta pequena variagdo de entalpia é insuficiente para levar a quebra e a
formagdo de ligagdes quimicas ©*, portanto, na fisissorcdo ndo ocorre alteracéo na natureza
quimica das substancias envolvidas.

Por outro lado, a quimissorcdo é um fendmeno irreversivel e ocorre quando as
moléculas do adsorbato aderem & superficie do substrato formando uma substancia quimica.
Esse processo ocorre através de ligacdes quimicas de natureza ibnica e/ou covalente “.39),
tendo valores entéalpicos proximos de 200 kJ mol™. Exceto em casos especiais, a

quimissorcdo é um processo exotérmico .
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1.4.1. | sotermas de adsorcao

A guantidade de um determinado soluto adsorvido por uma superficie adsorvente, em
funcdo da concentracédo de equilibrio do soluto é representada por uma isoterma de adsorgéo
(4.353%) para se construir uma isoterma de adsorgéo coloca-se em contato a solug&o contendo o
componente a ser adsorvido em diferentes concentracGes iniciais e em temperatura constante
até o equilibrio, determinando-se assim a quantidade de material adsorvido ©°.

No processo de adsorcao alguns parametros influenciam na forma da isoterma, tais
como, a temperatura e o tipo de material adsorvente. O comportamento grafico das isotermas
pode apresentar-se de varias formas, fornecendo modelos matematicos distintos que o
representa ©®. Ha vérios modelos de isotermas utilizados na literatura, como por exemplo, 0
de Langmuir, de Freundlich e BET (Brunauer, Emmett e Teller) ©°.

O modelo de isoterma de Langmuir € o mais simples e é baseado em trés suposi¢des
(35,36):

1) a adsorcdo se resume em uma monocamada de moléculas da substancia sobre a

superficie, ou seja, a adsor¢do ndo excede a monocamada;

2) todos os sitios sdo equivalentes e a superficie é uniforme;

3) ndo ha interacdo entre as moléculas adsorvidas, ou seja, a capacidade de uma

molécula para adsorver em um determinado sitio é independente da ocupacdo dos

sitios vizinhos.

A adsorcdo pode ser quantificada e a quantidade de ions metélicos adsorvidos (Ny)
pode ser calculada através da diferenca entre o nimero de mols inicial (Ng), ou seja, antes do
equilibrio, e 0 numero de mols do ion em solucéo (Ns) apos o equilibrio, dividida pela massa

do adsorvente, em gramas, utilizada no processo, como mostra a Equacéo 1:

(Eq. 1)

Atualmente, a adsorcdo tem sido um processo muito empregado com a finalidade de
remover e recuperar ions de metais pesados e tem preferéncia em ser aplicada ao invés de
outros métodos, como precipitacdo quimica e eletrodialise, porque é considerada uma técnica
altamente eficaz e econdmica. Assim, adsorventes eficazes com alta afinidade para os ions de
metais pesados vém sendo preparados por funcionalizacdo da superficie de varios substratos,

tais como: carvdo ativado, argila, zedlita, silica gel e outros 9.
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1.5. Mediadores de elérons

1.5.1. Hexacianoferratos de metais de transicao

Os hexacianoferratos de metais de transicdo (MHCFs) sdo complexos de valéncia
mista considerados excelentes mediadores de transferéncia de elétrons. Esses compostos
apresentam uma estrutura que tem caracteristicas tais como rede tridimensional, conforme
ilustra a Figura 9, podendo ocorrer a difusdo de ions metéalicos como Li*, Na*, K*, NH,4",

provenientes do eletrélito de suporte utilizado #*33®),

Figura 9- Esquema mostrando a estrutura cristalina do hexacianoferrato (111) de cobre (1) e a difusdo do ion
metalico M" (o M" representado na figura pode ser K*, Na*, Li*, NH," dependendo do eletrdlito de suporte

utilizado).
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Fonte: (21)

Os hexacianoferratos de metais de transicdo podem ser utilizados para muitos
fins, incluindo aplicagcbes como sensores quimicos, eletroanalitica, mediador de elétrons
e eletrocatalise ®%*9. O seu uso em eletrocatalise tem sido amplamente encontrado

na determinacéo de dopamina, tiossulfato, sulfito, nitrito, entre outros 9.

1.6. Eletrodos Quimicamente Modificados (EQMS)

A imobilizacdo de microestruturas quimicas em superficies de eletrodos tem sido uma
importante area de crescimento na eletroquimica nos ltimos anos “?. Os primeiros trabalhos

que envolveram a preparacao de eletrodos modificados surgiram no inicio da década de 70,
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onde até entdo eram utilizados somente eletrodos de materiais considerados “inertes” como
carbono, ouro, platina e mercurio V.

A denominacdo eletrodo quimicamente modificado (EQM) comecou a ser utilizada na
eletroquimica por Murray e colaboradores, em 1975 “?| para definir eletrodos com espécies
guimicamente ativas imobilizadas na superficie desses dispositivos. Os eletrodos sofrem essa
modificagdo com o objetivo de pré-estabelecer e controlar a natureza fisico-quimica da
interface eletrodo-solugdo como um meio de alterar sua reatividade e sua seletividade “®.

O material escolhido para o eletrodo, que tera sua superficie modificada, deve
apresentar caracteristicas eletroquimicas apropriadas e ser adequado para o0 método de
imobilizacdo escolhido. Entre esses materiais estdo o ouro, a platina, o carbono vitreo, o
mercdrio na forma de filme, fibras de carbono e pasta de carbono 44344,

A pasta de carbono é uma mistura de grafite em p6 e um liquido organico que é
imiscivel em contato com solucGes aquosas. Eletrodos preparados a base de pasta de carbono
apresentam versatilidade, baixa corrente de fundo, baixo ruido, baixo custo, modificacéo
conveniente e facilidade de renovacéo da superficie, e por isso os eletrodos a base de pasta de

carbono estdo em uso extensivo “),

1.7. Substancia de interesse bioldgico

1.7.1. Acido ascorbico

O acido ascorbico (AA), também conhecido como vitamica C, € uma vitamina soluvel
em 4&gua, presente em muitos sistemas biologicos, sucos, refrigerantes, formulagdes
farmacéuticas, além de multivitaminicos comumente usados para complementar uma dieta
inadequada. Nos alimentos, o acido ascorbico é amplamente usado como antioxidante para a
estabilizacdo da cor e do aroma com extensé@o subsequente do tempo de armazenamento dos
produtos 4549,

Devido ao aumento do interesse nas alteracdes oxidativas em produtos alimentares e
aos recentes avancos nas inddstrias farmacéuticas, ¢ de fundamental importancia o
desenvolvimento de um método seletivo, simples e preciso para a determinagdo de AA 547,
Muitos métodos para a determinacdo de AA estdo disponiveis, como por exemplo, métodos

enzimaticos, titulacdo, 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 o método eletroquimico, que devido a sua
seletividade e sensibilidade tem ganhado atencdo consideravel “”. A resposta voltamétrica do

eletrodo modificado é baseada na oxidacdo do &cido ascérbico, conforme ilustra a Figura 10:

Figura 10- Oxidagao do 4cido ascdrbico ao &cido dehidroascorbico.

CH20H CHoOH
|
HO-C 0 HO—C
S .. 9]
H Cf "C=0 H o™ =0 .
\ / — N / + 2H" + 2e
C=C, c—C
HO OH 7 g

Fonte: (48)
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2. OBJETIVOS

O principal objetivo deste trabalho foi sintetizar e caracterizar a 3-cloropropil silica gel
e 0 octa-(3-cloropropil)silsesquioxano organomodificados com imidazol e avaliar sua
capacidade de adsorcao de ions metélicos e suas propriedades eletroanaliticas para aplicagdes
em amostras reais.

A primeira etapa do trabalho consistiu na preparacao e posterior funcionalizacdo da 3-
cloropropil silica gel e do octa-(3-cloropropil)silsesquioxano com grupos imidazol.
Subsequentemente, os materiais obtidos foram caracterizados empregando as seguintes
técnicas: espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR), difracdo de raios-X (DRX),
microscopia eletronica de varredura (MEV), além de anélise de area superficial e porosidade
para a 3-cloropropil silica gel e seu produto funcionalizado SGI.

A etapa seguinte consistiu em realizar um estudo de adsor¢do com os materiais obtidos
da funcionalizacdo, SGI e SSI, com diferentes cations metélicos, tais como Cu?* e Cd** em
diferentes meios a saber: aquoso, etandlico 42% e etandlico 99%. Assim foram determinados,
através de isotermas de adsorcéo, o tempo de equilibrio e a capacidade maxima de adsor¢ao
destes materiais para os ions metalicos citados.

Adicionalmente, ap6s a adsorcdo de fons Cu®* e Cd** pelos materiais
organofuncionalizados, reagiu-se 0s mesmos com hexacianoferrato de potassio. Os materiais
obtidos foram caracterizados empregando as seguintes técnicas: espectroscopia na regiao do
infravermelho (FTIR), difracdo de raios-X (DRX), UV-VIS por reflectancia difusa, além de
serem realizados estudos sobre o comportamento voltamétrico dos materiais CAHSGI e
CdHSSI com o objetivo de montar sistemas eletroanaliticos para determinacéo de espécies de

interesse bioldgico.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Reagentes e solucdes

Os reagentes empregados nas sinteses e nos procedimentos analiticos foram de grau de
pureza analitico (Merck e Sigma-Aldrich).
As solucdes foram preparadas utilizando etanol 99% e agua deionizada com

condutividade de 18,2 Qm™ obtida por um equipamento de osmose reversa.

3.2. Métodos de preparacdo dos materiais

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

A funcionalizacao da silica com 3-cloropropiltrimetoxisilano foi conduzida utilizando-
se métodos conhecidos de funcionalizagdo “9.

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

Na fase seguinte, a superficie da silica gel, apds ativacdo, foi quimicamente
modificada através da reacdo com 3-cloropropiltrimetoxisilano. O processo de modificacdo se
iniciou com a adicdo de 55 mL de 3-cloropropiltrimetoxisilano, 160 g de silica gel ativada e
aproximadamente 350 mL de tolueno seco em um baldo de fundo redondo de 1000 mL. Esta
suspensdo foi aquecida a 150°C, em banho de 6leo e mantida sob refluxo, com agitacao
mecanica por aproximadamente 40 horas. O sélido resultante foi separado por meio de
filtracdo em funil de placa sinterizada, a temperatura ambiente. Em seguida, este material foi
transferido para um extrator Soxhlet e lavado vérias vezes com tolueno seco, e
subsequentemente com etanol por aproximadamente 48 horas. Este processo tem a finalidade
de eliminar algum excesso de alcoxisilano ndo ligado. O material resultante, 3-cloropropil
silica gel (SG), foi seco em estufa a 60°C e mantido em dessecador. O esquema que

representa esta sintese esta ilustrado na Figura 11.
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Figura 11- Esquema representativo da preparacéo da 3-cloropropil silica gel.
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Fonte: (50).

3.2.2. Sintese do octa-(3-cloropropil)silsesquioxano (SS)

Na sintese do octa-(3-cloropropil)silsesquioxano (SS) foi seguido um procedimento
conforme descrito na literatura Y.

Em um bal&o de fundo redondo de 1000 mL foram adicionados 800 mL de metanol,
27 mL de écido cloridrico (HCI) e 43 mL de 3-cloropropiltrietoxisilano. O sistema foi
mantido sob agitacdo constante a temperatura ambiente durante 6 semanas. A fase solida foi
separada por filtracdo em funil de placa sinterizada, obtendo-se um sélido branco, o octa-(3-
cloropropil)silsesquioxano (SS), que posteriormente foi seco em estufa a 120°C por 4 horas. A

Figura 12 ilustra um esquema representativo desta sintese.

Figura 12- Representacao esquematica da preparacdo do octa-(3-cloropropil)silsesquioxano.
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Fonte: (51)

3.2.3. Funcionalizacéo da 3-cloropropil silica gel com imidazol

A organofuncionalizacdo da 3-cloropropil silica gel (SG) com imidazol foi conduzida

segundo um procedimento descrito na literatura 2 com algumas modificagdes.
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Em um baldo de 3 bocas de 500 mL foram adicionados 10 g de 3-cloropropil silica gel
(SG), 5,923 g (8,710 mol) de imidazol e aproximadamente 200 mL de xileno. O sistema foi
mantido sob refluxo com agitagdo mecénica por aproximadamente 96 horas, a 150°C. O
material organofuncionalizado foi separado em funil de placa sinterizada, a temperatura
ambiente, e em seguida lavado com metanol, sob refluxo, em um extrator Soxhlet por 48
horas. O produto foi seco em estufa a 100°C por 4 horas e descrito por SGI. A funcionalizacéo

da SG esta esquematizada na Figura 13.

Figura 13- Organofuncionalizagdo da 3-cloropropil silica gel (SG).
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Fonte: (50)

3.2.4. Funcionalizagdo do octa-(3-cloropropil)silsesquioxano com imidazol

A funcionalizacdo do octa-(3-cloropropil)silsesquioxano (SS) foi conduzida em um
baldo de 3 bocas de 500 mL contendo 10 g (9,7x10 mol) de SS, previamente seco a 100°C
por 2 horas, 5923 g (8,7x10% mol) de imidazol e aproximadamente 200 mL de
dimetilfformamida (DMF). A mistura foi mantida sob refluxo a 160°C, com agitacdo
constante, por um periodo de 96 horas. Em seguida o solido foi separado em funil de placa
sinterizada e lavado em um extrator Soxhlet com DMF por 48 horas. O material obtido foi
seco em estufa a 100°C por 4 horas e descrito como SSI.

A Figura 14 representa esquematicamente o processo de organofuncionalizagéo do SS

com imidazol.
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Figura 14- Organofuncionalizagdo do octa-(3-cloropropil)silsesquioxano (SS) com o agente modificador

imidazol.
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3.2.5. Formagéo dos complexos MHSGI e MHSSI (M= Cd**, Cu** e H=K3[Fe(CN)g])

Os complexos MHSGI foram preparados da seguinte maneira: 1,0 g de SGI foi
adicionado em 25 mL de uma solucdo 1,0x10° mol L™ de fons metéalicos M. A mistura foi
mantida sob agitacdo por 1h a temperatura ambiente. Em seguida a fase sélida foi filtrada e
lavada exaustivamente com agua deionizada. Os materiais resultantes dessa primeira etapa
foram secos em estufa a 70°C e denominados MSGI. Em uma segunda etapa, o MSGI foi
adicionado a uma solugdo 1,0x10° mol L™ de hexacianoferrato de potassio de potassio
(Ks3[Fe(CN)g]) e a mistura foi mantida sob agitacdo por 1h a temperatura ambiente e entdo o
solido foi cuidadosamente filtrado, lavado com agua deionizada e seco a 70°C. Os materiais
resultantes desta etapa foram descritos por MHSGI.

Os MHSSI foram preparados analogamente aos procedimentos de preparacdo dos
MHSGI supracitados.
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3.3. Métodos de caracterizacao e técnicas utilizadas

3.3.1. Espectroscopia na regido do infravermelho

A espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR) é uma técnica baseada no
aumento da energia de vibracdo ou de rotacdo associado com uma ligagdo covalente, onde
esse aumento resulta numa variacéo do momento dipolar da molécula ®?. Esta técnica é muito
importante na analise organica, pois € um método amplamente utilizado na identificacdo e
elucidacdo estrutural de substancias organicas, bem como no controle e acompanhamento de
reacdes e deteccdo de impurezas ¥,

Os espectros na regido do infravermelho foram obtidos com a utilizacdo de um
espectrofotometro Nicolet 5DXB FT-IR (Nicolet Instruments, Madison, Wi). As pastilhas
utilizadas na analise foram feitas a partir da mistura de aproximadamente 150 mg de KBr
(cristalino, grau espectroscépico, da Synth) e amostra suficiente para compor 1,0 % (m/m) da
mistura, que foi macerada num gral com pistilo até ficar totalmente homogénea. Para a
obtencéo dos espectros FTIR foi empregado, para cada amostra, um minimo de 64 varreduras

numa resolucéo de + 4 cm™, na faixa de 4000 a 400 cm™.
3.3.2. Difracéo deraios-X

Os raios-X sdo uma forma de radiacdo eletromagnética que possui altas energias e
comprimentos de onda curtos. Quando um feixe de raios-X incide num material sélido, uma
porcdo deste feixe sera espalhada em todas as direcdes pelos elétrons associados com cada
4tomo ou fon que fica no caminho do feixe ©°.

A caracterizagdo feita por difragdo de raios-X (DRX) utilizou a técnica de difracdo em
po, na qual um feixe de raios-X monocromatico € 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 difratbmetro Rigaku ultima IV, com
radiacdo Cu Ko, (A= 1,5418 A). 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°.
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3.3.3. Microscopia eletronica de varredura

A microscopia eletronica de varredura é uma ferramenta Util de investigacdo onde a
superficie de uma amostra a ser analisada é 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 TV). A imagem que aparece na tela, e que pode ser
fotografada, representa as caracteristicas superficiais da amostra . A caracterizagcdo por
microscopia eletronica de varredura (MEV) é de fundamental importancia por produzir
imagens que passam informacgdes topograficas da superficie do material analisado. As

micrografias foram obtidas por um microscopio eletrénico EVO LS15 da marca Carl Zeiss.
3.3.4. Reflectancia difusa UV-Vis

As transices 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 fdétons necessario para excitar moléculas de todos os varios estados
vibracionais e rotacionais do nivel fundamental a um numero relativamente elevado de
estados vibracionais e rotacionais dos niveis excitados. Os espectros de ultravioleta
frequentemente mostram estrutura fina correspondente as varias transicdes possiveis ©2.

A espectroscopia na regido do ultravioleta visivel (UV-Vis por reflectancia difusa) foi
realizada, para todas as amostras, empregando-se espectrofotometria de fibra 6tica Guided
Wave, modelo 260, equipado com lampada de tungsténio-halogénio e detectores de silicio
(200 a 1000nm).

3.3.5. Porosidade e Area superficial

As anédlises de porosidade e area superficial da SG modificada foram analisadas
através de isotermas de adsorcao-dessorcdo de N,. Este processo estuda as mudancas fisicas
na estrutura da superficie da silica, bem como as modificaces no volume e no tamanho dos
poros.

As isotermas de adsorcdo podem ser agrupadas em 6 tipos que sdo ilustrados na Figura
15. A isoterma reversivel do tipo | esta relacionada a solidos microporosos que apresentam
superficies relativamente pequenas, tais como carvdo ativado e certos Oxidos porosos. A

reversivel do tipo Il é a forma normal de isoterma obtida com um adsorvente ndo poroso ou
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macroporoso e representa a adsor¢cdo monocamada-multicamada. O ponto B, no inicio da
linearidade, indica o estagio no qual a adsor¢do da monocamada estd completa e a adsorcéao
em multicamada se inicia. A isoterma reversivel do tipo Il ndo é comum, no entanto ha
alguns sistemas, como por exemplo, nitrogénio em polietileno, que fornecem isotermas com
curvatura gradual e indistinto ponto B. O tipo IV caracteriza-se por apresentar uma curva de
histerese que esta associada com a condensacdo por capilaridade. Este tipo de isoterma é
apresentado por muitos adsorventes industriais mesoporosos. O tipo V € incomum e esta
relacionado ao tipo Il em que a interacdo adsorvente-adsorbato € fraca, mas é obtida com
certos adsorventes porosos. A isoterma do tipo VI, na qual a agudez das etapas depende do
sistema e da temperatura, representa a adsorcdo em multicamada sobre uma superficie

uniforme nio porosa ®¥.

Figura 15- Tipos de isotermas de adsorgéo.
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Diferentes tipos de histereses podem ser encontrados. Conforme ilustrado na Figura
16, dois tipos extremos sdo apresentados como H1 e H4. No primeiro as duas curvas sdo
quase verticais e paralelas dentro de uma gama aprecidvel de captacdo de gas, enquanto que

no segundo elas permanecem quase horizontais e paralelas ao longo de uma vasta faixa de
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pressdo relativa. Em certos aspectos os tipos H2 e H3 podem ser considerados como
intermediarios entre estes dois extremos ©.

A silica gel ndo tratada apresenta uma isoterma do tipo IV com histerese do tipo H1.
Este espectro é freglientemente obtido para sélidos mesoporosos compostos por aglomerados
de particulas esféricas aproximadamente uniformes com ordem bastante regular, e que,

portanto, tém distribuicdes estreitas de tamanho dos poros %,

Figura 16- Tipos de histereses.
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As caracteristicas fisicas, tais como area superficial e porosidade da 3-cloropropil
silica gel antes e depois da organofuncionalizacdo com imidazol foram determinadas por
isotermas de adsorcdo-dessorcdo de Ny, pelo método BET (Brunauer-Emmett-Teller), que é o
procedimento padrdo mais utilizado para a determinacdo de tais caracteristicas. A distribuicdo
de poros foi determinada pelo método BJH (Barrett-Joyner-Halenda). As analises foram feitas
empregando-se um aparelho de sorcéo fisico-quimica Micrometritics ASAP 2010.
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3.3.6. Estudos de adsorcao de ions metalicos

3.3.6.1. Tempo de equilibrio de adsorgéo

Para determinar o tempo de equilibrio de adsor¢do dos materiais funcionalizados
pesaram-se amostras com cerca de 60 mg do material e as mesmas foram transferidas para
frascos termostatizados a 25,0 + 0,1°C. A seguir, aliquotas de 5,0 mL de uma solucéo,
5,010 mol L, contendo o cation metélico (Cu?* e Cd**) foram pipetadas e diluidas para 50
mL. As solugOes foram entéo e adicionadas aos frascos termostatizados contendo amostras do
material funcionalizado. As misturas foram agitadas em diferentes intervalos de tempo pré-
determinados. Apo0s a agitacdo, o sobrenadante contendo os ions metalicos ndo adsorvidos, foi
titulado com EDTA 1,0x10°® mol L™¢°,

3.3.6.2. Capacidade adsorvente dos materiais

Para os estudos de capacidade adsorvente do material cerca de 60 mg do material
adsorvente foram colocados em frascos termostatizados a 25,0 £ 0.1°C. A seguir, foram
adicionadas em baldes volumétricos de 50 mL, diferentes aliquotas de solucdo padréo,
5,0x10° mol L™, do cation metalico (Cu®* e Cd*"). As aliquotas foram diluidas e adicionadas
aos frascos onde se encontravam os adsorventes. O sistema foi submetido a agitacdo no tempo
determinado no estudo anterior (3.3.6.1). Apds esse tempo, a fase sélida foi separada e uma
determinada aliquota da solucdo contendo os ions metalicos foi titulada com solucdo de
EDTA 1,010 mol L™¢9),

3.3.7. Estudo Voltamétrico: Voltametria ciclica

A voltametria € uma técnica eletroquimica onde as informacfes qualitativas e
guantitativas de uma espécie quimica sdo obtidas através de uma curva da corrente (1) vs
potencial (E), denominada voltamograma ©”. A Figura 17 ilustra um voltamograma ciclico

reversivel e seus principais parametros.
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Figura 17- Voltamograma ciclico reversivel. Epa= potencial de pico anddico, Epc = potencial de pico catodico
Ipa= corrente de pico anddica e Ipc= corrente de pico catddica. O e R sdo as espécies oxidada e reduzida na

superficie do eletrodo.

Fonte: (58)

A voltametria ciclica é a técnica mais utilizada para a aquisi¢do de informacGes sobre
0s processos eletroquimicos. A partir do voltamograma ciclico pode-se calcular os potenciais
médios (E*) através da média aritmética dos potenciais dos picos anédico (Epa) e catodico

(Epc) ®° conforme descrito pela Equacdo 2:

por _ Fpa = Epc (Eq.2)

2

A diferenca entre os potenciais dos picos anodico e catodico (AEp) também pode ser

calculada ®®, como mostra a Equagéo 3:

AE

p = |E

va — Epcl (Eq. 3)

A corrente de pico anodica (Ipa) e a corrente de pico catodica (Ipc) sdo obtidas pela
medida da distancia tomada verticalmente do maximo da corrente ao prolongamento da linha
base ©®?, conforme ilustra a Figura 17.

Sistemas reversiveis serdo considerados aqueles que possuirem as seguintes
caracteristicas: AEp = 59/n (n = ndmero de elétrons) mV; Ipa/lpc = 1; Ep independe da

velocidade de varredura €.
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3.3.7.1. Estudo do comportamento voltamétrico da pasta de grafite modificada com
CdHSGI e CdHSSI

Para as medidas voltamétricas empregou-se um potenciostato MQPG-01 da
Microquimica (Figura 18). Foi utilizado um sistema de trés eletrodos: um eletrodo de trabalho
modificado de pasta de grafite, um eletrodo de referéncia (Ag/AgCl) e um eletrodo auxiliar de
platina. A pasta modificada foi preparada pela mistura de grafite/modificador (CAHSGI ou
CdHSSI) em diferentes proporgdes (10, 20, 30, 40 e 50% (m/m)) e 20 uL de nujol. Realizou-

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

Figura 18- Sistema eletroquimico utilizado.

Fonte: [51]
3.3.7.2. Estudos de influéncia da natureza e concentracéo do eletrolito de suporte

Para os estudos de influéncia da natureza e concentragdo do eletrélito empregou-se o
sistema eletroquimico descrito no item 3.3.7.1. Realizou-se um estudo do comportamento
voltamétrico em relagéo a diferentes cations e anions de metais alcalinos, tais como: K*, Na*,
Li*, NH;" e CI', NO3". Estes experimentos foram conduzidos empregando concentragdes 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 cétions ou anions na resposta
eletroquimica do eletrodo de trabalho. Em seguida, realizou-se um estudo do efeito da
concentracdo do eletrélito escolhido, onde se variou a concentragdo do eletrélito de 1,0x10° a
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2,0 mol L™ nos parametros previamente descritos.

3.3.7.3. Estudos sobre a influéncia da concentragdo hidrogenionica e da velocidade de

varredura

Para os estudos sobre a influéncia da concentragdo hidrogenionica no comportamento
voltamétrico do CdHSGI e do CdHSSI, foram preparadas solugées 1,0 mol L™ do eletrélito
escolhido em diferentes valores de pH (2,0 a 8,0). O pH das solugdes foi ajustado com um
acido e uma base correspondente ao sal utilizado como eletrélito de suporte empregando-se
um medidor de pH (pHmetro) acoplado com um eletrodo combinado de vidro, previamente
calibrado com tampdes pH 4,0 e 6,0.

Em seguida, realizou-se estudos de variacdo da velocidade de varredura (10-100 mV

s™) para determinar se o processo redox é adsortivo ou difusional.
3.3.7.4. Estudos de eletrocatalise

A eletrocatalise € um processo catalitico que tem como objetivo reduzir a energia de
ativacdo de transferéncia de elétrons numa célula eletroquimica. Para que essa reducdo de
energia ocorra € importante que se fagam mudancas no eletrodo. O processo de oxidagdo ou
reducdo de um substrato que tem uma cinética lenta de transferéncia de elétrons na superficie
do eletrodo é mediada por um sistema que pode trocar elétrons mais rapidamente com o
eletrodo e o substrato, levando & redugéo do sobrepotencial de ativagéo “**%,

Em um processo redox onde ha eletroxidacdo 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
biolégicos.

A curva analitica permite obter informacdes sobre o limite de deteccdo (LD) e a
sensibilidade amperométrica (S) do método. O limite de deteccdo é definido como sendo a
menor quantidade de analito que pode ser detectada em uma amostra ©®, e pode ser calculado

de acordo com a seguinte equagé&o:

SD X 3
LD = . (Eq. 4)
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Onde SD é o desvio padrdo de 10 medidas do branco de, no minimo, trés curvas
padrdes construidas contendo concentragbes proximas e do suposto limite de quantificacdo e
S (sensibilidade) é a inclinacdo da curva analitica ©©.

As propriedades eletrocataliticas dos materiais foram testadas com diferentes
substancias em concentragdes de 120ppm, tais como: Dipirona, Hidrazina, L-Cisteina, N-

Acetilcisteina, Vitamina B6, Acido Ascérbico, Sulfito, Nitrito, D-Glucose, entre outros.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Sinteses dos materiais organofuncionalizados

4.1.1. Preparacdo da 3-cloropropil silica gel (SG) e posterior funcionalizagdo com imidazol

Na preparacdo da 3-cloropropil silica gel, o 3-cloropropiltrimetoxisilano reagiu com os
grupos silandis presentes na superficie da silica gel, através dos grupos metoxilas. A 3-
cloropropil silica gel resultante se apresentou como um solido branco.

Posteriormente, na organofuncionalizacdo da 3-cloropropil silica gel com grupos
imidazol, o &tomo de cloro (CI) presente na estrutura e que estd ligado covalentemente, por
ser muito reativo, é facilmente substituido por bases mais fortes, e representa um centro
susceptivel ao ataque nucleofilico V. A ligacdo da molécula organofuncional, imidazol, com
a matriz, ocorre, provavelmente, através do atomo de nitrogénio da posi¢do 1. A
organofuncionalizacdo resultou em um soélido de leve coloracdo amarela, descrito aqui como
SGI.

4.1.2. Preparacao do octa-(3-cloropropil)silsesquioxano (SS) e posterior funcionalizagcao

com imidazol

Na preparacdo do octa-(3-cloropropil)silsesquioxano, o 3-cloropropiltrietoxisilano
reagiu com metanol e acido cloridrico (HCI) para formar o sélido branco denominado octa-(3-
cloropropil)silsesquioxano. Na subseqiiente organofuncionalizagdo, assim como na
funcionalizacdo da 3-cloropropil silica gel, o &tomo de cloro (CI) presente na estrutura do
octa-(3-cloropropil)silsesquioxano esta ligado covalentemente, e por ser muito reativo, €
facilmente substituido por bases mais fortes, e representa um centro susceptivel ao ataque
nucleofilico V. A ligacdo dos grupos imidazol com a matriz também deve ocorrer através do
atomo de nitrogénio da posicdo 1. O material resultante também se apresentou como um

solido branco e foi denominado por SSI.
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4.2. CaracterizacOes dos materiais organofuncionalizados

4.2.1. Estudos de espectroscopia na regido do infravermelho

4.2.1.1. Espectroscopia vibracional do SGI

O espectro vibracional da 3-cloropropil silica gel, ilustrado pela Figura 19 (A),
apresentou uma banda larga na regido entre 3000 e 3700 cm™ que foi atribuida aos
estiramentos O-H,0-+) dos grupos silanodis e também remanescentes de agua adsorvida ®),
Uma banda em torno de 1635 cm™ também foi verificada e corresponde a deformagéo angular
(8) da molécula de 4gua (8H-O-H). A regido abaixo de 1500 cm™ foi atribuida s vibragdes da
cadeia Si-O-Sisi.o-si) presente na estrutura da silica 2%,

A Figura 19 (B) refere-se ao espectro vibracional do ligante imidazol, e apresenta
bandas caracteristicas desse composto, tais como as bandas de 500 a 1700 cm™, referentes as
vibracbes de deformacdo axial das ligacGes do anel imidazolico. As bandas presentes na
regido entre 1400 e 1700 cm™ correspondem as deformacdes axiais das ligacdes C=Cc=c),C-
Necn) € C=Nc=n) do ciclo. Na regido entre 3200 e 3500 sdo observadas bandas que foram
atribuidas a deformacéo axial de N-Hn-n), €ssas bandas provavelmente sobrepdem as bandas
referentes a deformagcao axial das ligages C-H.c-+y do anel 62),

O espectro vibracional da silica organofuncionalizada com imidazol (SGI) esta
ilustrado pela Figura 19 (C). Foi possivel observar neste espectro, caracteristicas dos materiais
precursores, SG e imidazol. Podem-se destacar as bandas em torno de 1100 cm™ referentes ao
estiramento Si-O-Si(ysi-o-si) presente na estrutura da silica mostrando que a estrutura da matriz
foi mantida e uma larga banda na regido entre 3100 e 3700 cm™ correspondente aos
estiramentos O-H,0-r) dos grupos silandis que ndo reagiram e também remanescentes de agua
adsorvida. Além das bandas caracteristicas da silica também se destacaram as vibracGes de
deformacéo axial das ligagdes do anel imidazolico, que ocorrem na regido entre 1400 e 1550

cm™ 2 evidenciando a organofuncionalizacéo.



Figura 19- Espectros vibracionais na regido do infravermelho: (A) SG, (B) Imidazol e (C) SGI.
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4.2.1.2. Espectroscopia vibracional do SSI

O espectro vibracional do octa-(3-cloropropil)silsesquioxano (SS), conforme ilustra a
Figura 20 (A), apresentou uma banda de absorcdo em aproximadamente 1110 cm™ que é uma
banda tipica deste composto, pois se refere ao estiramento Si-O-Si,si-o-siy que corresponde a
estrutura em forma de gaiola do SS. Foram observadas outras bandas de absor¢do em torno de
700 cm™* que foi atribuida a deformagéo da ligagdo C-Cl,c-cy) € outra por volta de 2950 cm*
referente & deformagéo axial da ligagdo C—H,c_py ©%%Y.

As Figuras 20 (B) e (C) ilustram os espectros vibracionais do imidazol e do material
funcionalizado, SSI, respectivamente. As bandas de absorcdo apresentadas pelo espectro do
imidazol sdo as mesmas citadas no item anterior. No espectro apresentado pelo SSI foi
possivel observar bandas de absorcdo caracteristicas dos materiais precursores. A banda em
cerca de 1120 cm™ é referente ao estiramento Si-O-Siysi-o-siy correspondente a estrutura em
forma de gaiola do silsesquioxano mostrando que a estrutura cubica desta matriz também foi
mantida. Outras bandas observadas foram na regifo entre 2800 e 3200 cm™ e podem ser
atribuidas a deformagcdo axial das ligagdes C—H,c_+), presentes em ambos os precursores. A
banda larga e intensa entre 3200 e 3600 cm™ foi atribuida a deformagcdo axial de O-H,o-n)
das moléculas de 4gua remanescentes. As bandas entre 1300 e 1530 cm™ foram atribuidas as
vibragdes de deformacéo axial das ligacdes do anel imidazélico ©? e foram muito mais
intensas que aquelas encontradas no SGI. Observou-se também a diminuicdo da banda em
torno de 700 cm™ relacionada as vibragdes C-Cl do SS, evidenciando assim a sua
funcionalizacdo e sugerindo que nem todos os grupos periféricos reagiram com o ligante

imidazol.
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Figura 20- Espectros vibracionais na regido do infravermelho: (A) SS, (B) Imidazol e (C) SSI.
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4.2.2. Estudos de difracéo de raios-X

Os difratogramas ilustrados nas Figuras 21 (A), (B) e (C) correspondem ao SS,
imidazol e SSI, respectivamente. De acordo com os difratogramas obtidos, observou-se uma

cristalinidade, bastante comum para os silsesquioxanos ctbicos (A) ©. O SS (A) apresentou
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as seguintes caracteristicas 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. O imidazol (B), cristalino,
teve como caracteristicas 20 = 20,86; 26,20; 28,70; 31,03; 35,58; 52,23.

Observou-se que apds a organofuncionalizacdo houve uma perda da cristalinidade,
pois 0 SSI (C) nédo apresentou a cristalinidade de seus precursores (SS e imidazol), pois em

seu difratograma foram observados apenas dois picos, um em torno de 6,74° e outro em

21,36°.

Figura 21- Difratogramas de raios-X do (A) SS, (B) Imidazol e (C) SSI.
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Fonte: (50)

Por outro lado, o material precursor SG, apresentou uma estrutura amorfa com um Unico pico
caracteristico em torno de 23°, conforme esperado ©®® e ilustrado na Figura 22 (A). O ligante,

imidazol, conforme ilustrado acima, possui uma estrutura cristalina. No entanto, o SGI, ao contrario



51

do SSI, apresenta uma estrutura amorfa, assim como a SG, que pode ser observada no seu

difratograma (Figura 22 (B)) o qual apresenta um Unico pico em torno de 23°.

Figura 22- Difratogramas de raios-X da (A) SG e do (B) SGI.
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4.2.3. Microscopia eletronica de varredura
4.2.3.1. Microscopia eletronica de varredura do SGI

A microscopia eletrénica de varredura da 3-cloropropil silica gel (SG) esté ilustrada na
Figura 23 (A). Observou-se a presenca de microparticulas dispersas com tamanhos variando
de 30 a 60 um, sendo que ha a presenca de algumas particulas maiores, com tamanhos entre
100 e 170 um. Na Figura 23 (B) esta representada a MEV de uma destas particulas aumentada
de 5000X. Apds a modificacdo da SG com grupos imidazol verificou-se uma diferenca na
superficie das particulas, o aparecimento de incrustaces na superficie deixando-a com
aparéncia aspera, como € ilustrado nas Figuras 24 (A) e (B). No entanto, ndo houve alteracéo

significante no tamanho das particulas.



Figura 23- Micrografias da SG com um aumento de (A) 1000X e de (B) 5000X.

A

Fonte: (50)
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Figura 24- Micrografias do SGI com um aumento de (A) 1000X e de (B) 5000X.

A

Fonte: (50)

4.2.3.2. Microscopia eletronica de varredura do SSI

As Figuras 25 (A) e (B) ilustram a microscopia eletronica de varredura do octa-(3-
cloropropil)silsesquioxano (SS) com um aumento de 1000X e 8000X, respectivamente.
Através das micrografias foi possivel notar a presenca de formas estruturais cubicas com
tamanho médio em torno de 12 um. As Figuras 26 (A) e (B) ilustram as micrografias do SS

apos a sua funcionalizacdo com grupos imidazol com um aumento de 100X e 1000X,
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respectivamente, onde se verificou a presenca de um aglomerado de particulas com tamanho
médio de aproximadamente 166 um. Além do aumento no tamanho das particulas, observou-

se uma relativa porosidade.

Figura 25- Micrografias do SS com um aumento de (A) 1000X e de (B) 8000X.

Fonte: (50)
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Figura 26- Micrografias do SSI com um aumento de (A) 100X e de (B) 1000X.

Fonte: (50)

4.2.4. Estudos de porosidade e area superficial

As isotermas de adsorcao-dessorcdo de N, da SG e do SGI sdo mostradas nas Figuras
27 (A) e (B). A partir das isotermas foi possivel observar que o volume de N, adsorvido
aumenta abruptamente a uma pressdo média relativa (P/Py), indicando a condensacgdo capilar

de nitrogénio dentro da estrutura mesoporosa, o que confirma a caracteristica de ambos o0s
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materiais de possuir uma isoterma do tipo IV com histerese do tipo H1. As duas linhas séo
aproximadamente paralelas representando que os poros da silica tém raios praticamente
uniformes e estdo abertos, o que é muito favoravel para as reagdes realizadas na superficie da
silica gel ©®3%. Observou-se também que o volume de nitrogénio adsorvido diminuiu com a
funcionalizacdo, significando que houve uma diminui¢do no tamanho e no volume de poros
devido a imobilizacdo das moléculas organicas. Conseqilientemente observou-se uma
diminuigdo da &rea superficial (BET) do SGI (669 m? g™) em relacdo a SG (778 m? g?),
conforme € listado na Tabela 1.

As isotermas de sorcao (BJH) de distribuicdo do tamanho dos poros da silica gel e seu
derivado SGlI, sdo exibidas na Figura 28 (A) e (B), onde pode ser visto que o tamanho médio
dos poros foi de aproximadamente 5,6 nm e 5,2 nm para a SG e SGI, respectivamente. Com o
processo da reacdo, a quantidade de poros tornou-se gradualmente menor e a distribuicdo de

tamanho médio de poros diminuiu.

Tabela 1- Pardmetros da estrutura porosa da SG e do SGI.

Amostras Area superficial Volume de poros Tamanho médio
(m?g™) (cm?® (g nm)™) dos poros (nm)
SG 778 4,3 5,6
SGI 669 3,7 5,2
Fonte: (50)

Figura 27- Isotermas de adsor¢éo-dessorgdo de N, da (A) SG e do (B) SGI.
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Figura 28- Distribui¢do do tamanho de poros da (A) SG e do (B) SGI.
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4.2.5. Andlise de nitrogénio

As analises de nitrogénio dos materiais organofuncionalizados com grupos imidazol
foram realizadas através do método de Kjeldhal ©®? onde foram obtidos os seguintes
resultados: 2,31 % de nitrogénio para SGI e 8,37% de nitrogénio para SSI.

Para o SGI, cada molécula do modificador ligada na superficie da silica possui 2
atomos de nitrogénio em sua estrutura, portanto dividindo a porcentagem de nitrogénio obtido
na andlise elementar pela massa molecular dos nitrogénios contidos em uma molécula
(2,31x10%/ 2 x 14 g mol™) obtemos um resultado de 8,25x10™* mols de grupos nitrogenados
por grama de material funcionalizado (No), denominado de capacidade maxima de sorcéo.

Para o SSI, cada molécula de imidazol ligada no octa-(3-cloropropil)silsesquioxano
tem 2 atomos de nitrogénio em sua estrutura, e, portanto repetindo o calculo realizado para o
SGI, (8,37x102 / 2 x 14 g mol™) obtemos 2,99x10° mols de grupos nitrogenados por grama

de material funcionalizado.

4.2.5.1. Estimativa da distancia média entre os grupos organofuncionalizados ligados na

superficie da silica gel

Considerando que as moléculas de imidazol estdo distribuidas e ligadas

uniformemente na superficie da silica e conhecendo a éarea superficial do material

organofuncionalizado (Sser), 0 grau de funcionalizagdo do SGI pode ser expresso em
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quantidade de grupos funcionais ligados a superficie por unidade de area, ou seja, a densidade
(d) superficial de moléculas, além de se poder calcular a distancia média (I) entre as
moléculas sobre a superficie da silica gel ©®®, conforme é ilustrado nas Equagdes 5 e 6,

respectivamente.

(Eq.5)
onde, No é a quantidade de grupos imidazol ligados por grama de silica;
N é o numero de Avogadro;
Sger é a area superficial especifica, dada em nm? g™
1/2
= (E) (Eq.6)
d

Assim, para 0 SGI com No = 8,25x10™ mol g™ e Sger = 669 m? g™ tém-se os valores
de d=0,742 molécula nm? e | = 1,16 nm. Portanto a distancia média entre dois grupos
nitrogenados ligados no SGI sera de 1,16 nm, considerando-se que 0s grupos funcionais estdo
ligados perpendicularmente a superficie.

4.3. Estudos de adsor¢ao de ions metalicos

4.3.1. Estudo do tempo de equilibrio de adsorc¢do

O tempo de equilibrio de adsorcdo dos produtos funcionalizados foi determinado
conforme estudos realizados descritos no item 3.3.6.1, onde N; foi calculado conforme
Equacgéo 1 (item 1.4.1).

Ny = 2 (Eq. 1)

Através das isotermas ilustradas pelas Figuras de 29 a 32, verificou-se que o tempo
onde se inicia a saturacdo da adsorcdo dos fons metalicos, Cu®* e Cd*", pelo adsorvente SGI
foi de 50 minutos, porém foi utilizado um tempo de 60 minutos para o estudo posterior com o

proposito de se ter uma margem segura do tempo de equilibrio em todos os meios. Para o SSI
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a saturacdo se inicia em torno de 20 minutos para os fons Cu®* e 30 minutos para os fons Cd?*,
no entanto foi utilizado um tempo de equilibrio de 30 e 40 minutos, respectivamente, com o0

propdsito citado anteriormente, em todos 0s meios.

Figura 29- Adsorcao de fons Cu* (5,0x10° M) no SGI em funcao do tempo nos meios: (A) aquoso; (B)
etandlico 42% e (C) etandlico 99%.

Fonte: (50)

Figura 30- Adsorcéo de fons Cu?** (5,0x10 M) no SSI em fungdo do tempo nos meios: (A) aquoso; (B)
etandlico 42% e (C) etandlico 99%.

Fonte: (50)



Figura 31- Adsorcéo de fons Cd** (5,0x10° M) no SGI em fung&o do tempo nos meios: (A) aquoso; (B)
etanolico 42% e (C) etandlico 99%.

Fonte: (50)

Figura 32- Adsorcéo de fons Cd** (5,0x10™ M) no SSI em fungdo do tempo nos meios: (A) aquoso; (B)
etandlico 42% e (C) etandlico 99%.
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4.3.2. Estudo da capacidade adsorvente dos materiais

Os resultados dos estudos da capacidade de adsor¢do dos materiais foram também
expressos por isotermas de adsor¢do, N em funcdo da concentracdo do ion metélico
analisado. Estes estudos foram realizados com o objetivo de avaliar a capacidade de pre-
concentracdo dos ions metalicos pelo SGI e pelo SSI.

Atraveés destas isotermas observou-se que os valores de Nf aumentaram em funcdo da
concentracdo do ion metélico e que em certo momento os valores de N tornaram-se
constantes, devido a saturacdo dos sitios ativos do ligante. O SGI e o SSI funcionam como
agentes complexantes devido ao fato de possuirem sitios ativos de N doadores em sua

estrutura &:28:2)

A Figura 33 e as Tabelas 2 e 3 listam os resultados da capacidade adsorvente do SGI e
do SSI para fons Cu?* em meio aquoso. Por meio destes resultados verificou-se que o inicio
da saturacdo dos sitios ativos no caso do SGI ocorreu na concentracéo por volta de 1,72x107

mol L™. J4 para 0 SSI a saturagdo dos sitios ativos se iniciou na concentracio aproximada de
0,71x10° mol L™

Figura 33- Isotermas de adsorcdo de fons Cu®* em meio aquoso para: (A) SGI e (B) SSI.
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Tabela 2- Adsorcdo do Cu?* no SGI em meio aquoso (25,0 + 0,1)°C.

[Cu®].(10%) (mol L) N¢(10°) (mol g™)
0,13 9,29
0,35 11,50
0,57 13,71
0,79 15,67
1,02 16,63
1,25 17,50
1,72 19,42
2,20 19,58
2,68 20,08

Fonte: (50)

Tabela 3- Adsorcdo do Cu®* no SSI em meio aquoso (25,0 + 0,1)°C

[Cu®].(10%) (mol L) N¢(10) (mol g™)
0,04 18,06
0,21 25,29
0,47 25,44
0,71 26,08
0,97 26,06
1,23 26,13
1,74 26,42
2,25 26,54
2,76 27,08

Fonte: (50)

A Figura 34 e as Tabelas 4 e 5 listam os resultados da capacidade adsorvente do SGI e
do SSI para fons Cu** em meio etan6lico 42%. Neste meio observou-se que o inicio da
saturacdo dos sitios ativos do SGI ocorreu na concentracdo por volta de 2,20x10° mol L™
Para o SSI observou-se que a capacidade maxima de adsorcdo ndo foi atingida na escala de
concentracdo empregada, significando que o SSI adsorve teores maiores de ions metalicos do

que aqueles empregados comumente neste estudo.



Figura 34- Isotermas de adsorgéo de fons Cu** em meio etandlico 42% para: (A) SGI e (B) SSI.
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Tabela 4- Adsorcdo do Cu?* no SGI em meio etanélico 42% (25,0 + 0,1)°C.

[Cu®].(10%) (mol L) N¢(10°) (mol g™)
0,08 16,42
0,27 22,83
0,51 25,50
0,75 28,83
1,00 29,75
1,22 34,58
1,72 39,08
2,20 44,17
2,75 44,25

Fonte: (50)
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Tabela 5- Adsorcao do Cu?* no SSI em meio etanélico 42% (25,0 + 0,1)°C.

[Cu®].(10%) (mol L) N¢(10°) (mol g™)
0,04 19,42
0,22 27,33
0,42 33,58
0,63 38,33
0,83 44,50
1,03 50,33
1,47 59,17
1,94 65,50
2,43 70,75

Fonte: (50)

A Figura 35 e as Tabelas 6 e 7 listam os resultados da capacidade adsorvente do SGI e
do SSI para fons Cu** em meio etanélico 99%. Para este meio observou-se que para ambos 0s

adsorventes ndo ocorreu a completa adsorcéo no intervalo de concentracdo estudado.

Figura 35- Isotermas de adsorgéo de fons Cu** em meio etandlico 99% para: (A) SGI e (B) SSI.
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Tabela 6- Adsorcdo do Cu?* no SGI em meio etandlico 99% (25,0 + 0,1)°C.

[Cu®].(10%) (mol L) N¢(10°) (mol g™)
0,04 16,77
0,07 34,13
0,27 37,98
0,46 42,17
0,66 45,19
0,88 47 54
1,34 49,08
1,79 51,71
2,25 53,50

Fonte: (50)

Tabela 7- Adsorcéo do Cu?* no SSI em meio etandlico 99% (25,0 + 0,1)°C.

[Cu®].(10%) (mol L) N¢(10%) (mol g™)
0,02 18,44
0,11 31,29
0,13 49,15
0,25 60,00
0,42 65,44
0,60 70,46
0,86 89,58
1,25 96,63
1,69 100,67

Fonte: (50)

Os resultados da capacidade de adsorcéo do SGI e do SSI para fons Cd®* em meio
aquoso estdo ilustrados na Figura 36 e nas Tabelas 8 e 9. Atraves destes resultados verificou-
se que o inicio da saturacdo dos sitios ativos do SGI ocorreu na concentracdo aproximada de
1,73x10°° mol L™ e para o SSI na concentracdo aproximada de 2,09x10°° mol L™.



Figura 36- Isotermas de adsorcdo de fons Cd** em meio aquoso para: (A) SGI e (B) SSI.
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Tabela 8- Adsorcdo do Cd®* no SGI em meio aquoso (25,0 + 0,1)°C.

[Cd**].(10%) (mol L) N¢(10°) (mol g™)
0,20 2,52
0,42 3,79
0,63 4,81
0,85 5,75
1,07 6,94
1,29 7,96
1,73 9,67
2,19 9,71
2,65 9,67

Fonte: (50)

66
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Tabela 9- Adsorcdo do Cd®* no SSI em meio aquoso (25,0 + 0,1)°C

[Cd**].(10%) (mol L) N¢(10°) (mol g™)
0,18 4,35
0,38 6,38
0,59 8,31
0,80 10,25
1,00 12,02
1,21 14,21
1,64 17,00
2,09 18,04
2,54 18,25

Fonte: (50)

A Figura 37 e as Tabelas 10 e 11 apresentam os resultados da capacidade adsorvente
do SGI e do SSI para fons Cd** em meio etanélico 42%. Por meio destes resultados observou-
se que o inicio da saturacdo dos sitios ativos do SGI ocorreu na concentracdo por volta de

1,34x10°° mol L™ e para o SSI na concentracdo por volta de 2,22x10 mol L™,

Figura 37- Isotermas de adsorgéo de fons Cd** em meio etandlico 42% para: (A) SGI e (B) SSI.
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Tabela 10- Adsorcéo do Cd** no SGI em meio etanélico 42% (25,0 + 0,1)°C.

[Cd**].(10%) (mol L) N¢(10°) (mol g™)
0,20 4,19
0,41 7,54
0,64 9,40
0,86 11,17
1,10 12,19
1,34 13,13
1,83 13,33
2,33 13,54
2,83 13,83

Fonte: (50)

Tabela 11- Adsorgdo do Cd** no SSI em meio etanélico 42% (25,0 + 0,1)°C.

[Cd**].(10%) (mol L) N¢(10%) (mol g™)
0,14 9,02
0,35 12,71
0,57 14,73
0,80 16,33
1,03 18,35
1,25 20,13
1,74 21,33
2,22 22,71
2,72 22,83

Fonte: (50)

Os resultados da capacidade adsorvente do SGI e do SSI para fons Cd** em meio
etanolico 99% estdo representados na Figura 38 e nas Tabelas 12 e 13. Neste meio verificou-
se que o inicio da saturacdo dos sitios ativos do SGI ocorreu na concentracdo por volta de
1,67x10°° mol L™ e para o SSI na concentracdo aproximada de 1,53x10°° mol L™.



Figura 38- Isotermas de adsorgéo de fons Cd*" em meio etandlico 99% para: (A) SGI e (B) SSI.
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Tabela 12- Adsorcéo do Cd** no SGI em meio etan6lico 99% (25,0 + 0,1)°C.

[Cd**].(10%) (mol L) N¢(10°) (mol g™)
0,17 6,13
0,36 10,92
0,58 12,88
0,80 14,67
1,02 17,29
1,23 19,75
1,67 23,75
2,16 24,08
2,64 24,17

Fonte: (50)
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Tabela 13- Adsorcao do Cd** no SSI em meio etanélico 99% (25,0 + 0,1)°C.

[Cd**].(10%) (mol L) N¢(10°) (mol g™)
0,12 10,54
0,30 15,67
0,48 20,79
0,68 25,00
0,89 28,04
1,07 32,83
1,53 35,75
2,01 36,00
2,50 35,92

Fonte: (50)

As equacBes 7 e 8 mostram uma representacdo esquematica do equilibrio que ocorre
entre 0 SGI e SSI com MX,, respectivamente, onde M representa o fon metalico (Cu®* e Cd*")
e X representa CI.

SGI . solvente + MX,.solvente <~ SGI.MX,.solvente + solvente (eq.7)

SSI. MX; . solvente + solvente (eq.8)

L

SSI . solvente + MX., . solvente

Baseado nos resultados apresentados foi possivel verificar que o SSI apresentou uma
capacidade de adsorcdo maior que o SGI em todos 0s meios estudados. Observou-se tambem
que ambos os adsorventes apresentaram maior capacidade de adsorcdo para fons Cu®* do que
para fons Cd** e em relagdo ao meio, foi possivel notar que tanto o SGI quanto o SSI
apresentaram uma maior capacidade adsorvente em meio etanolico 99%, seguido do meio
etandlico 42% e por fim, em meio aquoso. Este comportamento em relacdo ao solvente se
deve ao fato de que o processo de adsorcdo a partir de solucdes envolve pelo menos trés
forcas de interacdo: soluto-solvente, soluto-adsorvente e solvente-adsorvente.

Para dissolver compostos ionicos o solvente tem de ser altamente polar e possuir
elevada constante dielétrica, no entanto, atender somente a esses dois fatores ndo é suficiente.
O solvente também necessita de poder de solvatacdo, ou seja, ser capaz de formar ligacdes
fortes com os ions dissolvidos. A agua € um solvente que possui uma constante dielétrica

maior que o etanol, é mais polar e solvata melhor os ions metélicos em solucéo pelo fato de
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possuir uma molécula pequena, onde os cations sdo solvatados por intermédio dos pares de
elétrons ndo compartilhados no oxigénio e os anions sdo solvatados através de ligagdes de
hidrogénio. O etanol, por sua vez, tem menor constante dielétrica, € menos polar e apesar de
também possuir em sua estrutura um grupo —OH, possui um grupo —CH,CH3; que causa certa
dificuldade na solvatagdo ©”. Sendo assim, sugere-se uma interacéo mais intensa da dgua com
a superficie modificada e seus grupos polares, além de solvatar melhor os ions metalicos em
solucdo, fazendo com que ocorra uma diminuicdo na quantidade de ion adsorvido, ou seja, na
formacdo dos complexos. A Tabela 14 lista os valores da constante dielétrica para 0s

solventes utilizados ©®.

Tabela 14- Valores da constante dielétrica para os solventes agua e etanol.

Solventes Constante dielétrica (25°C)
Agua 78,24
Etanol 24,30
Fonte: (68)

Comparando os resultados de adsorcao obtidos para o SGI e SSI com aqueles descritos
por outros pesquisadores, observou-se que ambos apresentaram uma maior adsorcdo de ions
capricos em relacdo a outros materiais similares, conforme descrito abaixo.

Marangoni (2005) e Britto (2005) realizaram estudos de adsorcdo de fons Cu?* em 3-
amino-1,2,4-triazolpropil ~ silica gel (ATZ-SILICA GEL) e em 3(4-amino-2-
mercaptopirimidina)propil silica gel (AMSG), respectivamente ©*7. Os valores obtidos nos

referentes estudos estdo listados na Tabela 15.

Tabela 15- Comparacio da adsorcdo de Cu?* (25,0 + 0,1)°C em SGI com a literatura.

Adsorvente N (10%) (mol g™) N¢(10°) (mol g™)
Meio aquoso Meio etandlico 99%
SGI 20,08 53,50
ATZ-SILICA GEL 1,90 20,20
AMSG 5,30 23,40

Fonte: (50,69,70)
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Marangoni (2005) também estudou a adsorcdo de fons Cu®* em octa-(3-amino-1,2,4-
triazolpropil) silsesquioxano (ATZ-SSQ) ©9. Os valores encontrados estéo listados na Tabela
16.

Tabela 16- Comparacdo da adsorgdo de Cu* (25,0 + 0,1)°C em SSI com a literatura.

Adsorvente N (10°) (mol g™) N (10°) (mol g™)
Meio aquoso Meio etandlico 99%
SSI 27,08 100,67
ATZ-SSQ 22,40 82,00

Fonte: (50,69)

Conforme observado na Tabela 15, o SGI apresentou uma maior capacidade de
adsorcdo de fons ctpricos quando comparado ao ATZ-SILICA GEL e ao AMSG tanto em
meio aquoso quanto em meio etandlico. Os valores de adsor¢do apresentados para o SSI na
Tabela 16 mostraram que este adsorvente apresentou uma maior capacidade de adsorcdo de
fons cupricos em relacdo ao ATZ-SSQ em ambos 0S meios.

Os resultados de adsorcdo obtidos para o SSI demonstram a alta capacidade
adsorvente deste material, principalmente para fons Cu?* em meio etandlico, e particularmente
quando comparado ao SGI, o que faz deste material um potencial candidato para aplicacfes

na remocdo de ions metalicos de amostras reais, tais como alcool combustivel e aguardente.

4.3.3. Estabilidade dos complexos formados nas superficies do SGI e do SSI

As isotermas obtidas invariavelmente seguem um modelo que mostra a saturacdo dos
sitios ativos das moléculas ancoradas, pelos ions metalicos. Para que se possa obter maiores
informacdes sobre o comportamento do sistema, pode-se fazer um ajuste dos dados a equagao
modificada de Langmuir, representada pela Equacdo 9, a partir da qual pode-se obter a
linearizagdo da curva.

Cs 1

= 4 9
Ns kN (¢ 9

Nesta equacdo, C, representa a concentracdo da solucdo no equilibrio (mol L™), Ns é a
capacidade de adsorcdo (mol g™), N; é a capacidade maxima de adsorcéo (mol g™*) e k é uma
constante que representa a intensidade de adsorcdo e esta relacionada com a constante de

equilibrio. Os parametros N; e k sdo determinados através dos coeficientes angular e linear da
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reta obtida no grafico de Cs/Nf em funcéo de Cs, onde 1/Ns é o coeficiente angular e 1/k Ng€ 0
coeficiente linear .

As Figuras de 39 a 42 representam as isotermas linearizadas pela equacdo de
Langmuir da sor¢éo do CuCl, e do CdCl; para o SGI e o SSI, respectivamente.

Figura 39- Isotermas linearizadas de sor¢do do CuCl, na superficie do SGI nos meios (A) aquoso, (B) etandlico
42% e (C) etanolico 99%.
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Figura 40- Isotermas linearizadas de sorcéo do CuCl, na superficie do SSI nos meios (A) aquoso, (B) etanélico
42% e (C) etandlico 99%.
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Figura 41- Isotermas linearizadas de sor¢éo do CdCl, na superficie do SGI nos meios (A) aquoso, (B) etandlico

42% e (C) etandlico 99%.
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Figura 42- Isotermas linearizadas de sorcdo do CdCl, na superficie do SSI nos meios (A) aquoso, (B) etandlico
42% e (C) etandlico 99%.
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As Tabelas 17 e 18 listam os parametros calculados da sorcdo de CuCl, e CdCl, em
solucdo na superficie do SGI e do SSI, respectivamente. Os valores de N{™™ obtidos

experimentalmente, também sdo mostrados para efeito de comparacao.
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Tabela 17- Parametros calculados para a sorcéo de CuCl, e CdCl, na superficie do SGI e valores de N{™™ e

coeficiente de correlacdo (R).

Material Solvente NI 10° Ns.10° k.10™ R
adsorvido (mol g™ (mol g™} (L mol ™)
Agua 20,08 22,20 3,343 0,998
CuCl,  Agua/etanol 42% 44,25 49,80 2,357 0,985
Etanol 99% 53,50 54,92 8,955 0,998
Agua 9,71 14,29 0,911 0,983
CdCl,  Agualetanol 42% 13,83 16,44 2,175 0,996
Etanol 99% 24,17 32,29 1,258 0,990
Fonte: (50)

Tabela 18- Parametros calculados para a sor¢do de CuCl, e CdCl, na superficie do SSI e valores de N{™™ e

coeficiente de correlacéo (R).

Material Solvente Nf™™ 10° Ns.10° k.10 R
adsorvido (mol g) (mol g) (L mol ™)
Agua 27,08 27,06 34,768 0,999
CuCl,  Agua/etanol 42% 70,75 80,72 2,017 0,975
Etanol 99% 100,67 111,88 4,479 0,991
Agua 18,25 27,70 0,825 0,982
CdCl, Agua/etanol 42% 22,83 26,06 2,617 0,997
Etanol 99% 36,00 43,79 2,177 0,994
Fonte: (50)

De acordo com o modelo de Langmuir, os valores de Nt se aproximam dos valores de
Ns no ponto de saturacdo da superficie. Pelos resultados apresentados nas Tabelas 17 e 18
observa-se que o0s valores dos parametros N¢ e Ns para CuCl, e para CdCl, nos solventes
estudados estdo de acordo com o modelo de Langmuir. Comparando os valores para os
diferentes solventes observa-se ainda na Tabela 18 que os valores de N; e Ns para a adsorcao
de Cu®* no SSI em meio etandlico 42% e etan6lico 99% néo tiveram aproximacao acentuada,
o que foi atribuido ao fato do Cu?* ndo ter alcancado a completa saturagdo no intervalo de
concentracdo estudado.

Atraveés da linearizagdo das isotermas foi possivel calcular a intensidade de sorc¢éo dos
complexos, representada pela constante k. Os valores elevados da constante, na ordem de 10°
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L mol®, sugere que os complexos formados na superficie dos adsorventes sdo

termodinamicamente estaveis, de acordo com o descrito na literatura ),

4.4. Caracterizacao dos complexos MHSGI e MHSSI

4.4.1. Estudos de espectroscopia na regido do infravermelho
4.4.1.1. Espectroscopia na regiado do infravermelho dos compostos MHSGI

A Figura 43 ilustra os espectros na regido do infravermelho para o ferricianeto de
potéssio, 0 CdHSGI e o CuHSGI. O espectro exibido pelo ferricianeto de potéssio (A)
apresenta vibracdes importantes em ~2112 e 2030 cm™, que s&o referentes as vibraces da
ligagdo C=N(c=n). Os espectros exibidos por CdHSGI (B) e CuHSGI (C) apresentaram
vibragdes tipicas de seus precursores como em ~1100 cm™ referentes ao estiramento Si-O-
Siwsi-o-siy presente na estrutura da silica gel e na regido entre 1350 e 1550 cm™ atribuidas a
deformacdo axial das ligacdes do anel imidazolico. Adicionalmente, 0s espectros
apresentaram vibracdes em ~2110 cm™, que foram atribuidas ao estiramento C=N(c=n)

caracteristico do precursor hexacianoferrato de potassio ©2.
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Figura 43- Espectros vibracionais na regido do infravermelho: (A) Ferricianeto de potéssio, (B) CdHSGI e (C)
CuHSGI.
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4.4.1.2. Espectroscopia na regido do infravermelho dos compostos MHSSI

Os espectros na regido do infravermelho para o ferricianeto de potassio, o0 CdHSSI e o
CuHSSI estéo ilustrados na Figura 44. Conforme dito anteriormente, o espectro exibido pelo



80

ferricianeto de potassio (A) apresenta vibragdes importantes em ~2112 e 2030 cm™, que sdo
referentes as vibragbes da ligagdo C=N(,c=n). Os espectros exibidos pelo CdHSSI (B) e
CuHSSI (C) apresentaram vibracdes tipicas de seus precursores em ~1100 cm™ atribuidas ao
estiramento Si-O-Sisi.o-siy correspondente a estrutura em forma de gaiola do SS e na regiéo
entre 1300 e 1530 cm™ atribuidas & deformacéo axial das ligacdes do anel imidazélico. Além
disso, os espectros exibiram vibragdes em ~2100 cm™ referentes ao estiramento C=N,c=y)

caracteristico do precursor hexacianoferrato de potassio ©?.

Figura 44- Espectros vibracionais na regido do infravermelho: (A) Ferricianeto de potassio, (B) CdHSSI e (C)
CuHSSI.
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4.4.2. Estudos de difracéo de raios-X

A Figura 45 corresponde ao difratograma do hexacianoferrato de potassio, que
apresentou, conforme esperado, um difratograma tipico de um composto cristalino com
estrutura cubica com as seguintes caracteristicas 26 = 13,65; 15,11; 21,49; 22,36; 29,05;
30,49; 34,12; 41,38; 49,05; 52,84; 60,24; 63,02; 66,19; 72,15.

Figura 45- Difratograma de raios-X do HCF.

Intensidade (u.a.)

20 (graus)

Fonte: (50)

Os difratogramas ilustrados nas Figuras 46 (A) e (B) sdo do CdHSGI e do CuHSGI,
respectivamente. Por meio destes resultados foi possivel verificar que mesmo apos a formacéo
dos complexos com hexacianoferrato de potassio, a estrutura dos materiais se manteve
amorfa, assim como a estrutura do SGI (ver Figura 22 (B)), com um U{nico pico em
aproximadamente 23°. Isso mostra que a estrutura da silica gel foi mantida mesmo apo6s

funcionalizacéo e posterior interacdo com metal e hexacianoferrato de potassio.



Figura 46- Difratogramas de raios-X do (A) CdHSGI e (B) CuHSGI.
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As Figuras 47 (A) e (B) ilustram os difratogramas do CdHSSI e do CuHSSI,

respectivamente.

Observou-se que mesmo apdés a formacdo dos complexos com

hexacianoferrato de potassio, os difratogramas apresentados pelos materiais foram

praticamente o mesmo apresentado pelo SSI (ver Figura 21(C)), no entanto, foi possivel

observar que para 0 CdHSSI (A) houve um pequeno deslocamento do pico em torno de 21,36°

para aproximadamente 21° e para 0 CuHSSI (B) houve um pequeno deslocamento do pico em

torno de 6,74° para 6,13° e de 21,36° para aproximadamente 21,89°.

Figura 47- Difratogramas de raios-X do (A) CdHSSI e (B) CuHSSI.
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4.4.3. Espectroscopia na regido do ultravioleta visivel (UV-Vis por reflectancia difusa)

Os espectros na regido do UV-Vis ilustrados nas Figuras 48 (A), (B), (C) e (D)
correspondem ao CdHSGI, SGI, CdHSSI e SSI, respectivamente. Os espectros nao
permitiram observar com clareza as bandas tipicas relacionadas ao processo de transferéncia
de carga ligante para metal (LMCT) do [Fe"(CN)e]*.

Figura 48- Espectroscopia na regido do ultravioleta visivel (UV-Vis por reflectancia difusa) do (A) CdHSGI,
(B) SGlI, (C) CdHSSI e (D) Ssl.
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As Figuras 49 (A), (B), (C) e (D) ilustram os espectros na regido do UV-Vis do
CuHSGI, SGI, CuHSSI e SSI, respectivamente. Observou-se picos de baixa energia em torno
de 650 nm e 645 nm para os espectros exibidos pelo CuHSGI e CuHSSI, respectivamente.
Estas bandas também estdo relacionadas ao processo de transferéncia de carga ligante para
metal (LMCT) do [Fe"'(CN)e]°.
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Figura 49- Espectroscopia na regido do ultravioleta visivel (UV-Vis por reflectancia difusa) do (A) CuHSGI,
(B) SGlI, (C) CuHSSI e (D) SSI.

0.8 A 3
<.
s B
(S
0,6 4 & .
g,
5.1/
8.
0,4 <UL o
—
©
=]
N—r
o)
(&)
[
Eg T T T T T T T T T T T T
= 400 500 600 700 800 900 1000
2 10
< C
<
0,8 2 D
-
g .
0,6 - (‘Dj F/q
O oz
a
< N a0 EY 00 w0 1000

0,4

0,2

0,0

400 500 600 700 800 900 1000
a/nm

Fonte: (50)

4.5. Estudos sobre o comportamento voltamétrico da pasta de grafite
modificada com CdHSGI e CdHSSI

4.5.1. Caracterizacdo voltamétrica do CdHSGI

As Figuras 50 (A) e (B) ilustram os voltamogramas ciclicos do CdSGI e do CdHSGI,
respectivamente. O voltamograma do CdSGI ndo exibiu nenhum pico e portanto ndo foram
realizados estudos posteriores para esse sistema, ja 0 voltamograma do CdHSGI exibiu um
anico par redox com E*= 0,25V, atribuido ao processo Fe**(CN)g/ Fe**(CN)e.
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Figura 50- Voltamogramas ciclicos do (A) CdSGI e do (B) CdHSGI (NaNO3 1,0 mol L™, v=20 mVs™,

40%m/m).
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4.5.1.1. Estudo sobre o efeito dos cations e anions

Conforme descrito anteriormente, os hexacianoferratos de metais de transicéo
apresentam uma estrutura com rede tridimensional cubica, conforme ilustra a Figura 9, onde
pode ocorrer a entrada e saida de fons metalicos, tais como Li*, Na*, K*, NH,4", do reticulo.
Com o intuito de se estudar a influéncia dos cations e dos &nions provenientes dos eletrdlitos
de suporte no comportamento voltamétrico do CdHSGI, diferentes eletrélitos de suporte
foram testados, tais como KCI, NaCl, LiCl, NH4CI, KNO3 e NaNO3 (1,0 mol L* e v = 20 mV
s™1). Observou-se que a natureza dos cétions e dos anions néo afetou os E e as intensidades
de corrente. Adicionalmente estes estudos indicam que ndo houve a formacéo de um reticulo
cristalino para o CdHSGI. A relagdo Ipa/lpc e AEp foram de ~0,9 a 1,1 e 80 a 90 mV,
respectivamente, para os diferentes eletrolitos de suporte, 0 que sugere que 0 Processo
Fe?*(CN)s/Fe* (CN)s seja quase reversivel. A Figura 51 ilustra o voltamograma da pasta de
grafite modificada com CdHSGI em diferentes eletrolitos.



86

Figura 51- Voltamogramas ciclicos da pasta de grafite modificada com CdHSGI em diferentes eletrolitos
(v=20mVs™, 1,0 mol L, 40% m/m).
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A Tabela 19 lista os principais parametros eletroquimicos obtidos a partir dos
voltamogramas ciclicos da pasta de grafite modificada com CdHSGI em diferentes eletrélitos.

Tabela 19- Parametros eletroquimicos da pasta de grafite modificada com CdHSGI em diferentes eletrolitos
(v=20mVs™?, 1,0 mol L, 40% m/m).

Eletrolito [Ipa/Ipc| EY (V) AEp (V)
KCI 0,97 0,25 0,08
NaCl 0,94 0,25 0,09
LiCl 0,98 0,24 0,09

NH,CI 1,12 0,25 0,08

KNO; 0,99 0,26 0,08

NaNO; 0,93 0,25 0,09
Fonte: (50)

Observou-se que a performance voltamétrica do CdHSGI é semelhante em todos 0s
eletrdlitos testados. Para o fato dos cétions ndo afetarem os pardmetros eletroquimicos sugere-
se que ndo houve a formacdo de um complexo binuclear como esperado, mas uma interacao
eletrostatica entre o imidazol e o fon hexacianoferrato (Fe(CN)s*) onde o metal de transicdo,

neste caso o cadmio, age como um acido de Lewis 2.
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Para os estudos posteriores, 0 NaNOjs foi escolhido como eletrélito de suporte por

apresentar uma melhor performance voltamétrica.
4.5.1.2. Influéncia das concentragdes do eletrélito de suporte

A Figura 52 ilustra os voltamogramas ciclicos da pasta de grafite modificada com
CdHSGI em diferentes concentracdes de NaNOs (0,001 mol L™ a 2,0 mol L™?). Observou-se
que a performance se torna diferente e ocorre um aumento na intensidade de corrente
conforme aumenta a concentracgdo do eletrolito de suporte.

Verificou-se também que a relacdo entre o potencial médio e o logaritmo (log) da
concentracdo de Na™ ndo apresentou uma relacio linear, como € ilustrado na Figura 53, porém

ficou patente que o processo redox é altamente dependente da concentracio de Na'.

Figura 52- Voltamogramas ciclicos da pasta de grafite modificada com CdHSGI em diferentes concentragdes de
NaNO; (v = 20mVs™, 40% m/m).
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Figura 53- Potencial médio (E”) da pasta de grafite modificada com CdHSGI em funcéo do log da concentragio
de NaNOj; (v = 20mVs™?, 40% m/m).
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Apos este estudo, a concentracdo escolhida do eletrolito de suporte para continuar os
estudos subseqientes foi de 1,0 mol L™ devido & melhor performance voltamétrica.

4.5.1.3. Estudo sobre o efeito das diferentes concentrac6es hidrogenibnicas

O estudo com diferentes concentrac6es hidrogenidnicas (pH 2,0 a 8,0) realizado para o
CdHSGI esta ilustrado na Figura 54, onde a partir dos voltamogramas verificou-se que com o
aumento do pH ocorre uma leve diminuicdo na intensidade de corrente, onde os valores de
intensidade de corrente anédica variaram entre 13,58 e 12,42uA. O E” manteve-se constante
em torno de 0,25V. Neste caso pode-se afirmar que a concentracdo hidrogenionica ndo afeta o

processo eletroquimico.
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Figura 54- Voltamogramas ciclicos da pasta de grafite modificada com CdHSGI em diferentes valores de pH
(2,0 a8,0); (NaNO3 1,0 mol L™, v = 20mV s, 40% m/m).
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O valor de pH escolhido para os estudos subsequentes foi 7,0 visto que existe a
possibilidade de se realizar estudos posteriores para a determinacdo eletrocatalitica de

farmacos em pH bioldgico.

45.1.4. Influéncia das velocidades de varredura

A Figura 55 (A) ilustra os voltamogramas ciclicos do CdHSGI em diferentes
velocidades de varredura (10 a 100 mV s™). Observou-se que com o aumento da velocidade
ha um aumento da intensidade de corrente e 0 E” manteve valores entre 0,25 e 0,26V.
Observou-se também que o aumento da velocidade proporciona uma maior resisténcia,
fazendo com que o AEp torna-se maior em velocidades maiores. A Figura 55 (B) ilustra a
dependéncia linear entre a intensidade de corrente do pico anddico/catédico e a raiz quadrada

da velocidade de varredura, caracterizando um processo difusional ©®.
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Figura 55- (A) Voltamogramas ciclicos da pasta de grafite modificada com CdHSGI em diferentes velocidades
de varredura (NaNO3 1,0 mol L™, pH 7,0 , 40% m/m) e (B) dependéncia da intensidade de corrente dos picos
anddico e catodico com a raiz quadrada da velocidade de varredura.
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4.5.1.5. Oxidacéao eletrocatalitica do acido ascérbico

A oxidacdo eletrocatalitica do é&cido ascorbico no eletrodo de pasta de grafite
modificada com CdHSGI esté ilustrada na Figura 56. Observou-se que o eletrodo de pasta de
grafite (A) ndo apresentou nenhum par redox na escala de potencial entre -0,2 e 1,0V na
auséncia de acido ascorbico, porém, na presenca de acido ascorbico (B), apresentou um pico
de oxidagdo em 0,31V. O eletrodo de pasta de grafite modificada com CdHSGI (C) exibiu um
par redox com E¥= 0,26V na auséncia de acido ascorbico e na presenca de 4cido ascorbico
(D) observou-se um aumento na intensidade da corrente de pico anddico seguida de uma
diminuicdo na intensidade da corrente de pico catodico, além de uma pequena diminuicdo no

potencial de oxidacdo do acido ascorbico (20mV).
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Figura 56- VVoltamogramas ciclicos de: (A) eletrodo de pasta de grafite, (B) eletrodo de pasta de grafite em
9,0x10* mol L™ de 4cido ascérbico, (C) eletrodo de pasta de grafite modificada com CdHSGI na auséncia de
4cido ascorbico e (D) pasta de grafite modificada com CdHSGI em 9,0x10 mol L™ de 4cido ascérbico (NaNO;
1,0 mol L}, pH 7,0, v=20 mVs™).
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A intensidade da corrente anddica aumenta devido a oxidacao eletrocatalitica do &cido
ascorbico. O Fe(lll) produzido durante a varredura anddica, oxida quimicamente o acido
ascorbico enquanto que o Fe(lll) é reduzido a Fe(ll), que sera novamente oxidado
eletroquimicamente a Fe(ll1). O processo eletrocatalitico esta representado pelas as Equacdes
10 e 11.

2K,Cd"[Fe' (CN)g] «—=  2KCd"[Fe"(CN)g] + 2K' + 2¢ (eq. 10)
2KCd"[Fe"(CN)g] +2K" + AAT &= 2K,Cd"[Fe"(CN)s] + DAA +2H" (eq. 11)

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

A Figura 57 ilustra o comportamento voltamétrico do CdHSGI em vérias
concentracdes de acido ascorbico. A curva analitica obtida da intensidade de corrente anddica
em funcdo da concentracdo de acido ascorbico para o0 CdHSGI esta ilustrada na Figura 58. O
eletrodo modificado apresentou uma resposta linear no intervalo de concentrago de 1,0x10™
mol L™ a 9,0x10* mol L™ tendo uma equagéo correspondente Y(nA) = 8,505 + 11,103x10°



92

[acido ascorbico] e um coeficiente de correlacdo R=0,996. O limite de deteccdo foi de
7,91x10"° mol L™ com desvio padréo relativo de +3% (n=3) e sensibilidade amperométrica de
11,103 mA/ mol L™,

Figura 57- Voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrodo de pasta de grafite modificada com CdHSGI na
presenca de diferentes concentracdes de acido ascérbico (1,0x10™ a 9,0x10* mol L™); (NaNO; 1,0 mol L™, pH
7,0, v=20mVs?
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Figura 58- Curva analitica das correntes de pico anddico em fungdo da concentracdo de acido ascorbico
empregando o eletrodo de pasta de grafite modificada com CdHSGI (NaNO3 1,0 mol L™, pH 7,0, v=20 mV s™).
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4.5.2. Caracterizacéo voltamétrica do CdHSSI

O CdsSl e o CdHSSI tambem foram caracterizados utilizando a técnica de voltametria
ciclica como ilustram as Figuras 59 (A) e (B), respectivamente O voltamograma ciclico do
CdSSI nao exibiu nenhum pico e portanto ndo foram realizados estudos posteriores para esse
sistema, j& o voltamograma ciclico do CdHSSI exibiu um Gnico par redox com E=0,14V,
atribuido ao processo Fe**(CN)g/ Fe**(CN)e.

Figura 59- Voltamogramas ciclicos do (A) CdSSI e do (B) CdHSSI (NaNO3 1,0 mol L™, v=20 mVs™,
50%m/m).
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45.2.1. Estudo sobre o efeito dos cations e anions

O estudo sobre a influéncia dos cétions e dos anions provenientes dos eletrélitos de
suporte no comportamento voltamétrico do CdHSSI esta ilustrado na Figura 60. Diferentes
eletrolitos de suporte foram testados, tais como KCI, NaCl, LiCl, NH,Cl, KNO3; e NaNOs3 (1,0
mol L™ e v=20 mVs™) e observou-se que a natureza dos cétions ndo afetou os E” e as
intensidades de corrente, no entanto, a natureza dos anions apesar de ndo ter afetado os E”,
afetou as intensidades de corrente. Verificou-se que em presenca dos eletrdlitos contendo o

anion nitrato (NO3) as intensidades de corrente foram superiores as obtidas em presenca de
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eletrolitos contendo cloreto (CIY). Além disso, estes estudos revelam que ndo houve a
formacéo de um reticulo cristalino para 0 CdHSSI. A relacao Ipa/lpc foi de ~1,1 a 1,6 e AEp
entre 100 a 210 mV, para os diferentes eletrolitos de suporte, o que sugere adicionalmente que

0 processo Fe?*(CN)e/Fe** (CN)g seja quase reversivel.

Figura 60- Voltamogramas ciclicos da pasta de grafite modificada com CdHSSI em diferentes eletrolitos
(v=20mVs™, 1,0 mol L™, 50% m/m).

1/uA

NaNO,

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

E/V vs Ag/AgCl

Fonte: (50)

A Tabela 20 lista os principais parametros eletroquimicos obtidos a partir dos

voltamogramas ciclicos da pasta de grafite modificada com CdHSSI em diferentes eletrolitos.

Tabela 20- Parametros eletroquimicos da pasta de grafite modificada com CdHSSI em diferentes eletrélitos
(v=20mVs™, 1,0 mol L, 50% m/m).

Eletrolito [Ipa/lpc]| EY (V) AEp (V)
KCI 1,24 0,18 0,21
NaCl 1,10 0,15 0,20
LiCl 1,30 0,14 0,21

NH,CI 1,58 0,15 0,14
KNO, 1,49 0,14 0,10
NaNO; 1,63 0,14 0,10

Fonte: (50)
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Observou-se que a performance voltamétrica do CdHSSI também € semelhante em
todos os eletrolitos testados, e por isso sugere-se que houve uma interagdo eletrostatica entre o
imidazol e o fon hexacianoferrato (Fe(CN)s>) onde o metal de transic&o, neste caso o cadmio,
age como um &cido de Lewis 2.

Para os estudos posteriores, 0 NaNOj3 foi escolhido como eletrolito de suporte por

apresentar uma melhor performance voltamétrica.
4.5.2.2. Influéncia das concentragdes do eletrdlito de suporte

A Figura 61 ilustra os voltamogramas ciclicos registrados em diferentes concentragdes
de NaNOj3 (0,001 mol L™ a 2,0 mol L™Y).

Figura 61- Voltamogramas ciclicos da pasta de grafite modificada com CdHSSI em diferentes concentrages de
NaNO; (v = 20mVs™?, 50% m/m).
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Através da Figura 61 observa-se que ha uma mudanca na performance e um aumento
na intensidade de corrente com o aumento da concentracdo do eletrélito de suporte. Verificou-
se que a relacdo entre o potencial médio e o logaritmo (log) da concentracdo de Na* n3o
apresentou uma relacao linear, conforme ilustrado pela Figura 62, no entanto, fica evidente a

dependéncia do processo redox em relagdo a concentragio de Na'.
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Figura 62- Potencial médio (E”) da pasta de grafite modificada com CdHSSI em fungéo do log da concentragéo
de NaNOj; (v = 20mVs?, 50% m/m).
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Apos este estudo, a concentracdo escolhida do eletrolito de suporte para continuar os

estudos subseqientes foi de 1,0 mol L™ devido & melhor performance voltamétrica.
4.5.2.3. Estudo sobre o efeito das diferentes concentrac6es hidrogenibnicas

A Figura 63 ilustra os voltamogramas ciclicos obtidos em diferentes concentragdes
hidrogenioénicas (pH 2,0 a 8,0) obtidos para o CdHSSI. Verificou-se que com 0 aumento do
pH ocorre uma diminuicdo na intensidade de corrente, variando valores de corrente anodica
entre 5,84 e 3,89uA e o EY manteve-se entre 0,15 e 0,16V. O gréafico que ilustra a

dependéncia da intensidade de corrente anddica em diferentes valores de pH para o CdHSSI
esta ilustrado na Figura 64.
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Figura 63- VVoltamogramas ciclicos da pasta de grafite modificada com CdHSSI em diferentes valores de pH

(2,0 a8,0); (NaNO5 1,0 mol L™, v = 20mV s*, 50% m/m).

I/uA

—pH2

——pH3
pH 4
—pHS
pH 6
——pH7
——pH8
-4 T T T T T T T T T T
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
E/V vs Ag/AgCI
Fonte: (50)

Figura 64- Dependéncia da intensidade de corrente da pasta de grafite modificada com CdHSSI a diferentes
valores de pH (2,0 a 8,0) (NaNO3 1,0 mol L™, v = 20mV s, 50% m/m).

6,0

5,5 \
5,0

. .

40 T

Ipa/pA

3,54

Fonte: (50)
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Apesar de uma diminuicdo na intensidade de corrente ndo houve alteracdo na
performance do CdHSSI, portanto, o valor de pH escolhido para os estudos subsequentes foi

7,0 por estar proximo ao pH biolégico.

45.2.4. Influéncia das velocidades de varredura

A Figura 65 (A) ilustra os voltamogramas ciclicos do CdHSSI em diferentes
velocidades de varredura (10 a 100 mV s™). Observou-se que com o aumento da velocidade
ha um aumento da intensidade de corrente e o E” manteve valores entre 0,14 e 0,15V. A
Figura 65 (B) ilustra a dependéncia linear entre a intensidade de corrente do pico
anodico/catodico e a raiz quadrada da velocidade de varredura, caracterizando um processo

difusional ©®.

Figura 65- (A) Voltamogramas ciclicos da pasta de grafite modificada com CdHSSI em diferentes velocidades
de varredura (NaNO; 1,0 mol L™, pH 7,0, 50% m/m) e (B) dependéncia da intensidade de corrente dos picos

anodico e catodico com a raiz quadrada da velocidade de varredura.

204 A B

1nA

15

172 12

v2(mv st

I/uA

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

Fonte: (50)

4.5.2.5. Oxidacao eletrocatalitica do &cido ascorbico

A Figura 66 ilustra a oxidacéo eletrocatalitica do acido ascorbico no eletrodo de pasta

de grafite modificada com CdHSSI, onde foi observado que o eletrodo de pasta de grafite (A)
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ndo apresentou nenhum par redox na escala de potencial entre -0,2 e 1,0V na auséncia de
acido ascorbico, no entanto, apresentou um pico de oxidacdo em 0,32V, na presenca de &cido
ascorbico (B). O eletrodo de pasta de grafite modificada com CdHSSI, (C) na auséncia de
4cido ascorbico, exibiu um par redox com E¥= 0,14V e na presenca de 4cido ascdrbico (D)
observou-se um aumento na intensidade da corrente de pico anddico seguida de uma
diminuicao na intensidade da corrente de pico catodico, além de uma diminuicdo de 50mV no

potencial de oxidacgdo do &cido ascérbico .

Figura 66- VVoltamogramas ciclicos de: (A) eletrodo de pasta de grafite, (B) eletrodo de pasta de grafite em
9,0x10™ mol L™ de 4cido ascorbico, (C) eletrodo de pasta de grafite modificada com CdHSSI e (D) pasta de
grafite modificada com CAHSSI em 9,0x10™ mol L™ de 4cido ascérbico (NaNO; 1,0 molL™; pH 7,0, v =
20mVsH).

15

o

1/uA

-0,2 ' 0,0 ' 0,2 ' 0,4 ' 0,6 ' 08 ' 1,0
E/V vs Ag/AgCl

Fonte: (50)

A intensidade da corrente anodica aumenta devido a oxidacéo eletrocatalitica do acido
ascorbico. O Fe(lll) produzido durante a varredura anddica, oxida quimicamente o acido
ascorbico enquanto que o Fe(lll) é reduzido a Fe(ll), que sera novamente oxidado
eletroquimicamente a Fe(lll). O processo eletrocatalitico também pode ser representado de

acordo com as equag0es [10] e [11]:

2K,Cd"[Fe'(CN)¢] «——  2KCd"[Fe"(CN)g] + 2K' + 2¢ (eg. 10)
2KCd"[Fe"(CN)g] +2K" + AAT &= 2K,Cd"[Fe'(CN)s] + DAA +2H* (eq. 11)
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onde AA" e DAA" correspondem as formas dissociadas do &cido ascérbico e do acido
dehidroascorbico, respectivamente.

A Figura 67 ilustra o comportamento voltamétrico do CdHSSI apés adigcbes de
diferentes aliquotas de acido ascorbico. A curva analitica da corrente anddica em funcéo da
concentracédo de acido ascérbico para o CdHSSI esté ilustrada na Figura 68, em que o eletrodo
de pasta de grafite modificada apresentou uma resposta linear no intervalo de concentracéo de
2,0x10* mol L™ a 9,0x10“ mol L™ tendo uma equagdo correspondente Y(pA) = 5,843 +
6,217x10° [4cido ascorbico] e um coeficiente de correlacdo R=0,988. O limite de deteccéo foi
de 1,21x10* mol L™ com desvio padrao relativo de +5% (n=3) e sensibilidade amperométrica
de 6,217 mA/ mol L™,

Figura 67- Voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrodo de pasta de grafite modificada com CdHSSI na
presenca de diferentes concentracdes de 4cido ascorbico (2,0x10™ a 9,0x10 mol L™); (NaNO; 1,0 mol L™, pH
7,0,v=20mVs?)
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Fonte: (50)



Figura 68- Curva analitica das correntes de pico anodico em funcéo da concentracdo de acido ascérbico
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empregando o eletrodo de pasta de grafite modificada com CdHSSI (NaNO; 1,0 mol L™, pH 7,0, v=20 mV s™).
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5. CONCLUSOES

Os resultados obtidos nos estudos de caracterizacdo permitiram concluir que a sintese
da 3-cloropropil silica gel e do octa-(3-cloropropil)silsesquioxano foram realizadas com
sucesso. Os estudos de FTIR, DRX e MEV indicaram que os materiais precursores obtidos
estdo de acordo com o descrito na literatura.

As funcionalizacbes da SG e do SS com grupos imidazol também foram realizadas
com sucesso, conforme demonstraram os estudos de FTIR, DRX, MEV, além da analise de
area superficial e porosidade para o SGI.

A diminuicdo da area superficial e do volume médio dos poros ap6s a funcionalizagdo
da 3-cloropropil silica gel, conforme foi observado no estudo de area superficial e porosidade,
indicam que as moléculas de imidazol foram imobilizadas na superficie da silica e ocuparam
parte dos poros da matriz solida.

No estudo de adsorcdo de fons Cu®* e Cd**, tanto o SGI quanto o SSI apresentaram
boas capacidades de adsorcdo nos meios estudados. Os valores de Ny para fons Cu?* no SGI
foram de 20,08 mol g, 44,25 mol g* e 53,50 mol g™ e no SSI, os valores de N¢ foram de
27,08 mol g*, 70,75 mol g™ e 100,67 mol g™ para 0 meios aquoso, etanélico 42% e etanélico
99%, respectivamente. Para fons Cd*" os valores de N; para o SGI foram de 9,71 mol g*,
13,83 mol g™ e 24,17 mol g™ e para o SSI, os valores de N; foram de 18,25 mol g™, 22,83 mol
g™ e 36,00 mol g* para 0 meios aquoso, etanélico 42% e etandlico 99%, respectivamente. A
partir destes resultados observou-se que o SSI apresentou uma capacidade adsorvente maior
gue o SGI. Observou-se também que a capacidade adsorvente dos materiais adsorventes foi
maior para fons Cu®* e em meio etandlico 99%.

A partir da linearizacdo das isotermas, pelo modelo de Langmuir, foi possivel calcular
a intensidade de sor¢do dos complexos, que € representada pela constante k. De acordo com
os valores elevados obtidos para a constante, na ordem de 10° L mol™, sugere-se que os
complexos formados na superficie dos adsorventes sdo termodinamicamente estaveis.

O SGI e o SSI, além de se comportarem como bons adsorventes de ions metélicos,
foram utilizados na preparacdo de compostos com espécies eletroativas, formando os
seguintes materiais: CdHSGI, CuHSGI, CdHSSI e CuHSSI que foram caracterizados por
FTIR, DRX, UV-Vis por reflectancia difusa e voltametria ciclica. Os materiais CAHSGI e
CdHSSI foram utilizados para preparar eletrodos quimicamente modificados e aplicados na
determinacéo eletrocatalitica do &cido ascorbico.
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O eletrodo modificado com CdHSGI foi sensivel a concentracbes de acido ascorbico
com um limite de deteccdo de 7,91x10™ mol L™ e uma sensibilidade amperométrica de
11,103 mA/ mol L™ (R = 0,996). O eletrodo modificado com CdHSSI também foi sensivel &
concentracdes de cido ascorbico com um limite de deteccéio de 1,21x10 mol L™ e uma
sensibilidade amperométrica de 6,217 mA/ mol L™ (R = 0,988).

De modo geral, os materiais preparados sdo potenciais candidatos para a remogéo e
separagdo de ions metélicos em diferentes meios, como também a sensores eletroquimicos na

determinacéo de acido ascorbico.



104

6. REFERENCIAS

DIAS FILHO, N. L.; CARMO, D. R. Adsorption at silica, alumina, and related surfaces.
In: HUBBARD, A. T. (Org.). Encyclopedia of surface and colloid science. 2. ed. New
York: Taylor & Francys, 2006. v. 1, p. 209-228.

PRADO, A. G. S.; FARIA, E. A.; PADILHA, P. M. Aplicacdo e modificacdo quimica da
silica gel obtida de areia. Quimica Nova, Sdo Paulo, v. 28, n. 3, p. 544-547, 2005.

LIMA, S. P. B.; VASCONCELGOS, R. P. de; PAIVA, O. A.; CORDEIRO, G. C,;
CHAVES, M. R. M.; TOLEDO FILHO, R. D.; FAIRBAIRN, E. M. R. Production of
silica gel from residual rice husk ash. Quimica Nova, Sao Paulo, v.34, n.1, p. 71-75,
2011,

AIROLDI, C.; FARIAS, R. F. O uso de silica gel organofuncionalizada como agente
sequestrante para metais. Quimica Nova, Sao Paulo, v. 23, n. 4, p. 496-503, 2000.

YIN, P.; TIAN, Y.; WANG, Z.; QU, R,; LIU, X.; XU, Q.; TANG, Q. Synthesis of
functionalized silica gel with poly(diethylenetriamine bis(methylene phosphonic acid))
and its adsorption properties of transition metal ions. Materials Chemistry and Physics,
New York, v. 129, p. 168-175, 2011.

LYGIN, V. I. Models of the structures of silica surface modified with titanium
tetrachloride. Russian Journal of Physical Chemistry, Moscow, v. 80, n. 2, p. 304-306,
2006.

XU, Q.; YIN, P.; ZHAO, G.; YIN, G.; QU, R. Synthesis and characterization of silica gel
microspheres encapsulated by salicyclic acid functionalized polystyrene and its
adsorption of transition metal ions from agueous solutions. Central European Journal
of Chemistry, Berlin, v. 8, n. 1, p. 214-222, 2010.

ZHANG, Y.; QU, R.; SUN, C.; CHEN, H.; WANG, C.; JI, C.; YIN, P.; SUN, Y_;
ZHANG, H.; NIU, Y. Comparison of synthesis of chelating resin silica-gel-supported
diethylenetriamine and its removal properties for transition metal ions. Journal of
Hazardous Materials, Amsterdam, v. 163, p. 127-135, 2009.

FARIAS, R. F.; AIROLDI, C. Sintese e reatividade de silica lamelar. Quimica Nova,
Séo Paulo, v. 23, n. 1, p. 88-93, 2000.



10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

105

BANEY, R. H.; ITOH, M.; SAKAKIBARA, A.; SUZUKIT, T. Silsesquioxanes.
Chemical Reviews, Washington, v. 95, n. 5, p. 1409 —1430, 1995.

KUO, S. W.; CHANG, F. C. POSS related polymer nanocomposites. Progress in
Polymer Science, New York, v. 36, p. 1649 —1696, 2011.

GNANASEKARAN, D.; MADHAVAN, K.; REDDY, B. S. R. Developments of
Polyhedral Oligomeric Silsesquioxanes (POSS), POSS nanocomposites and their
applications: A review. Journal of Scientific & Industrial Research, New Delhi, v. 68,
p. 437-464, 2009.

CORDES, D. B.; LICKISS, P. D.; RATABOUL, F. Recent developments in the
chemistry of cubic polyhedral oligosilsesquioxanes. Chemistry Review, Deddington, v.
110, n. 4, p. 2081-2173, 2010.

XU, D.; LOO, L. S.; WANG, K. Characterization and Diffusion behavior of chitosan
POSS composite membranes. Journal of Applied Polymer Science, New York, v. 122,
p. 427-435, 2011.

NI, C.; NI, G.; ZHANG, L.; MI, J.; YAO, B.; ZHU, C. Syntheses of silsesquioxane
(POSS)-based inorganic/organic hybrid and the application in reinforcement for an epoxy
resin. Journal of Colloid and Interface Science, New York, v. 362, p. 94-99, 2011.

TERESHCHENKO, T. A. Synthesis and application of polyhedral oligosilsesquioxanes
and spherosilicates — reviews. Polymer Science, Moscow, v. 50, n. 9-10, p. 249-262,
2008.

PROVATAS, A.; LUFT, M.; MU, J. C.; WHITE, A. H.; MATISONS, J. G.; SKELTON,
B. W. Silsesquioxanes: Part I: A key intermediate in the building of molecular composite
materials. Journal of Organometallic Chemistry, New York, v. 565, p. 159-164, 1998.

QUADRELLL, E. A.; BASSET, J. M. On silsesquioxanes’accuracy as molecular models
for silica-grafted complexes in heterogeneous catalysis. Coordination Chemistry
Reviews, New York, v. 254, p. 707-728, 2010.

ZHANG, X.; SUN, J.; FANG, S.; HAN, X,; LI, Y.; ZHANG, C. Thermal, Crystalline,
and Mechanical Properties of Octa(3-chloropropylsilsesquioxane)/Poly(L-lactic acid)
Hybrid Films. Journal of Applied Polymer Science, New York, v. 122, p. 296-303,

2011.



20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

106

HANDKE, M.; KOWALEWSKA, A. Siloxane and silsesquioxane molecules-precursors
for silicate materials. Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular
Spectroscopy, Amsterdam, v. 79, p. 749-757, 2011.

GABRIEL JUNIOR, S. Preparacéo, caracterizacdo e aplicacdes eletroanaliticas de
silsesquioxanos e dendrimeros modificados suportados na superficie da silica gel.
2010. 117 f. Dissertagdo (Mestrado) — Faculdade de Engenharia, Universidade Estadual
Paulista “Julio de Mesquita Filho”, Ilha Solteira,2010.

DIAS FILHO, N. L.; COSTA, R. M.; SCHULTZ, M. S. Structure of copper(ll)
complexes adsorbed on functionalized polyhedral oligomeric silsesquioxane. Inorganica
Chimica Acta, New York, v. 361, p. 2314-2320, 2008.

LI, G.; WANG, L.; NI, H.; PITTMAN JUNIOR, C. U. Polyhedral oligomeric
silsesquioxane (POSS) polymers and copolymers: a review. Journal of Inorganic and
Organometallic Polymers, Dordrecht, v. 11, n. 3, p. 123-154, 2001.

LAINE, R. M.; ROLL, M. F. Polyhedral phenylsilsesquioxanes. Macromolecules,
Washington, v. 44, n. 5, p. 1073-1109, 2011.

BHATNAGAR, A.; SHARMA, P. K.; KUMAR, N. A Review on imidazoles: their
chemistry and pharmacological potentials. International Journal of PharmTech
Research, Mumbai, v. 3, n. 1, p. 268-282, 2011.

SHALINI, K.; SHARMA, P. K.; KUMAR, N. Imidazole and its biological activities: A
review. Der Chemica Sinica, India, v. 1, n. 3, p. 36-47, 2010.

BARONIYA, S.; ANWER, Z.; SHARMA, P. K.; DUDHE, R.; KUMAR, N. Recent
advancement in imidazole as anti-cancer agents: A review. Der Pharmacia Sinica, India,
v. 1, n. 3, p. 172-182, 2010.

CAl S. L.; ZHENG, S. R.; FAN, J.; TAN, J. B.; XIAO, T. T.; ZHANG, W. G. A series
of 2D lanthanide (111) coordination polymers constructed from 2-(pyridin-3-yl)-1H
imidazole-4,5-dicarboxylate. Journal of Solid State Chemistry, Amsterdam, v. 184, p.
3172-3178, 2011.

YIN, P.; WANG, C.; YANG, Y.; TIAN, Y.; YU, Z. Thermodynamics and Kinetics of
Au(l11) adsorption on silica gel chemically modified by diethylenetriamine bis(methylene
phosphonic acid). Journal of Chemical & Engineering Data, Washington, v. 56, p.
450-457, 2011.



30

31

32

33

34

35

36

37

38

39

107

JOSEPH, A.; RAMAMURTHY, P. C.; SUBRAMANIAN, S. Imidazole functionalized
polyaniline: synthesis, characterization, and Cu(ll) coordination studies. Journal of
Applied Polymer Science, New York, v. 123, p. 526-534, 2011.

YIN, P.; XU, Q.; QU, R.; ZHAO, G.; SUN, Y. Adsorption of transition metal ions from
aqueous solutions onto a novel silica gel matrix inorganic—organic composite material.
Journal of Hazardous Materials, New York, v. 173, p. 710-716, 2010.

BASSINDALE, A. R. et al. The use of silsesquioxane cages and phage display
technology to probe silicone—protein interactions. New Journal of Chemistry, London,
v. 32, p. 240-246, 2008.

RAJEC, P.; HANZEL, R. Sorption of cobalt on modified silica gel materials.
Czechoslovak Journal of Physics, Dordrecht, v. 53, p. 525-531, 2003.

SING, K. S. W.; EVERETT, D. H.; HAUL, R. A. W.; MOSCOU, L.; PIEROTTI, R. A;;
ROUQUEROL. J.; SIEMIENIEWSKA, T. Reporting physisorption data for gas/solid
systems with Special Reference to the Determination of Surface Area and Porosity. Pure
and Applied Chemistry, Oxford, v. 57, n. 4, p. 603-619, 1985.

ATKINS, P.; PAULA, J. de. Atkins’ physical chemistry. 8. ed. New York: Oxford
Press, 2006.

TAGLIAFERRO, G. V.; PEREIRA, P. H. F.; RODRIGUES, L. A.; SILVA, M. L. C. P.
da. Adsor¢édo de chumbo, cadmio e prata em 6xido de nidbio (V) hidratado preparado
pelo método da precipitacdo em solugcdo homogénea. Quimica Nova, S&o Paulo, v. 34, n.
1, p.101-105, 2011.

ABBASPOUR, A.; GHAFFARINEJAD, A. Electrocatalytic oxidation of I-cysteine with
a stable copper—cobalt hexacyanoferrate electrochemically modified carbon paste
electrode. Electrochimica Acta, Amsterdam, v. 53, p. 63-6650, 2008.

SAFAVI, A.; KAZEMI, S. H.; KAZEMI, H. Electrochemically deposited hybrid nickel
cobalt hexacyanoferrate nanostructures for electrochemical supercapacitors.
Electrochimica Acta, Amsterdam, v. 56, p. 9191-9196, 2011.

LIU, Y.; XU, L. Electrochemical sensor for tryptophan determination based on copper
cobalt hexacyanoferrate film modified graphite electrode. Sensors, Switzerland, v. 7, p.
2446-2457, 2007.



40

41

42

43

44

45

46

47

48

49

108

STRADIOTTO, N. R.; YAMANAKA, H.; ZANONI, M. V. B. Electrochemical sensors:
a powerful tool in analytical chemistry. Journal of the Brazilian Chemical Society, Séo
Paulo, v. 14, n. 2, p. 159-173, 2003.

SOUZA, M. F. B. Eletrodos quimicamente modificados aplicados a eletroanalise: uma
breve abordagem. Quimica Nova, Sao Paulo, v. 20, n. 2, p. 191-195, 1997.

MOSES, P. R.; WIER, L.; MURRAY, R. W. Chemically modified tin oxide electrode.
Analytical Chemical, Washington, v. 47, n. 12, p.1882-1888, 1975.

PEREIRA, A. C.; SANTOS, A. S.; KUBOTA, L. T. Tendéncias em modificacdo de
eletrodos amperomeétricos para aplicacdes eletroanaliticas. Quimica Nova, S&o Paulo, v.
25, n. 6, p. 1012-1021, 2002.

SCHOLZ, F.; Electroanalytical methods: guide to experiments and applications. New
York: Springer, 2002.

CASELLA, I. G.; GUASCITO, M. R. Electrocatalysis of ascorbic acid on the glassy
carbon electrode chemically modified with polyaniline films. Electroanalysis, New
York, v. 9, n. 18, p. 1381-1386, 1997.

MALINAUSKAS, A.; GARJONYTE, R.; MAZEIKIENE, R.; JUREVI'CI UTE, I.
Electrochemical response of ascorbic acid at conducting and electrogenerated polymer
modified electrodes for electroanalytical applications: a review. Talanta, Amsterdam, v.
64, p. 121-129, 2004.

RAOOQOF, J., B., OJANI, R., BEITOLLAHI, H. Electrocatalytic determination of ascorbic
acid at chemically modified carbon paste electrode with 2, 7-bis (Ferrocenylethynyl)
Fluoren-9-one. International Journal of Electrochemical Science, Serbia, v. 2, p. 534
548, 2007.

FIORUCCI, A. R.; SOARES, M. H. F. B.; CAVALHEIRO, E. T. G. A importancia da
vitamina C na sociedade através dos tempos. Quimica Nova na Escola, Sdo Paulo, n. 17,
2003.

PAIM, L. Preparacéo, caracterizacao e aplicacdo de materiais nanoestruturados
suportados em silica gel. 2007. 115 f. Dissertagcdo (Mestrado) — Faculdade de
Engenharia, Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita Filho™, llha Solteira,
2007.



50

ol

52

53

54

55

56

57

58

59

60

109

SILVEIRA, T. F. S. da. Potencialidade analitica de um silsesquioxano e uma silica
organofuncionalizados com imidazol. 2012. 111 f. Dissertacdo (Mestrado) — Faculdade
de Engenharia, Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita Filho”, Ilha Solteira,
2012,

SOARES, L. A. Propriedades analiticas e eletroanaliticas de um silsesquioxano
nanoestruturado organofuncionalizado. 2011. 129 f. Dissertagdo (Mestrado) —
Faculdade de Engenharia, Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita Filho”, Ilha
Solteira, 2011.

CARMO, D. R. Utilizacdo de Materiais Porosos com superficies modificadas com
grupos organofuncionais na extracao de Cu (I1) nas aguardentes. 1988. 49 f.
Trabalho de Conclusédo de Curso (Graduagdo em Quimica) — Instituto de Quimica de
Araraquara, Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita Filho”, Araraquara, 1988.

EWING, G. W. Métodos instrumentais de analise quimica. Sdo Paulo: Edgard
Blucher, 1972.

LOPES, W. A.; FASCIO, M. Esquema para a interpretacdo de espectros de substancias
organicas na regido do infravermelho. Quimica Nova, Séo Paulo, v. 27, n. 4, p. 670-673,
2004,

CALLISTER JUNIOR, W. D. Ciéncia e engenharia de materiais: uma introduc&o.
Séo Paulo: LTC, 2008.

VOGEL, A. I. Analise quimica quantitativa. Rio de Janeiro: Guanabara Koogan, 1992.

ALEIXO, L. M. Voltametria: conceitos e técnicas. Campinas: 1Q — Universidade
Estadual de Campinas. Disponivel em: <http://chemkeys.com/br/2003/03/25/voltametria
conceitos-e-tecnicas/>. Acesso em: 30 maio 2012.

BARD, A. J.; FAULKNER, L. R. Electrochemical methods. New York: Wiley, 1980.

WANG, J. Analytical electrochemistry. New York: John Wiley and Sons, 2006.

GOSSER, D. K. Cyclic voltammetry: simulation and analysis of reaction mechanisms.
New York: Wiley-VCH, 1993.



61

62

63

64

65

66

67

68

69

70

110

ALLINGER, N. L.; CAVA, M. P.; JONGH, D. C. de; JOHNSON, C. R.; LEBEL, N. A;;
STEVENS, C. L. Quimica organica. Rio de Janeiro: LTC, 1976.

SILVERSTEIN, R. M.; WELBSTER, F. X. Spectrometric identification of organic
compounds. New York: John Wiley and Sons, 1996.

ILER, R. K. The chemistry of silica. New York: John Willey and Sons, 1979.

CARMO, D. R.; PAIM, L. L.; DIAS FILHO, N. L.; STRADIOTTO, N. R. Preparation,
characterization and application of a nanostructure composite: Octakis
(cyanopropyldimethylsiloxy) octa silsesquioxane. Applied Surface Science, Amsterdam,
v. 253, n. 7, p. 3683-3689, 2007.

MARCINIEC, B.; DUTKIEWICZ, M.; MACIEJEWSKI, H.; KUBICKI, M. New,
effective method of synthesis and structural characterization of octakis (3-chloropropyl)
octasilsesquioxane. Organometallics, Washington, v. 27, n. 4, p. 793-794, 2008.

DIAS FILHO, M. L. Adsorption and structure of copper(ll) complexes on a silica gel
surface chemically modified with 2-aminothiazole. Polyhedron, Cambridge, v. 18,
p. 2241-2247, 1999.

MORRISON, R.; BOYD, R. Quimica organica. Lisboa: Fundacdo Calouste Gulbenkian,
1996.

MARCOS, P. J. B.; CASTRO, R. H. R.; GOUVEA, D. Estudo de suspensdes de zirconia
e magnesia em etanol. Ceramica, Séo Paulo, v. 47, n. 304, p. 187-192, 2001.

MARANGONI, F. Sintese de um novo oligbmero poliédrico de silsesquioxano
funcionalizado com 3-amino-1,2, 4-triazolpropil e sua aplicacéo para sorc¢do de ions
metélicos em solucéo. 2005. 92 f. Dissertacdo (Mestrado) — Faculdade de Engenharia,
Universidade Estadual Paulista “Jalio de Mesquita Filho”, Ilha Solteira, 2005.

BRITTO, P. F. Sorcéo de ions Cu(ll) sobre superficies de silicas gel modificadas com
4-amino-2-mercaptopirimidina e com 2-mercaptopirimidina. 2005. 95 f. Dissertacédo
(Mestrado) — Faculdade de Engenharia, Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita
Filho”, Ilha Solteira, 2005.



71

72

111

ROSA, A. H.; GOVEIA, D.; BELLIN, I. C.; da SILVA LESSA, S.; DIAS FILHO, N.
L.; de MAGALHAES PADILHA, P. New analytical procedure based on a cellulose bag
and ionic exchanger with p-aminobenzoic acid groups for differentiation of labile and
inert metal species in aquatic systems. Analytical and Bioanalytical Chemistry,
Heidelberg, v. 386, n. 7-8, p. 2153-2160, 2006.

HWANG, S.; LEE, B. S.; CHLY. S.; KWAK, J.; CHOI, I.S.; LEE, S. Faradaicimpedance
titration and control of electron transfer of 1-(12-mercaptododecyl)imidazole monolayer
on a gold electrode. Electrochimica Acta, Amsterdam, v. 53, p. 2630-2636, 2008.



	CAPA
	FOLHA DE ROSTO
	FICHA CATALOGRÁFICA
	COMISSÃO EXAMINADORA
	DEDICATÓRIA
	AGRADECIMENTOS
	RESUMO
	ABSTRACT
	LISTA DE FIGURAS
	LISTA DE TABELAS
	LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS
	SUMÁRIO
	1. INTRODUÇÃO
	2. OBJETIVOS
	3. PARTE EXPERIMENTAL
	3.1. Reagentes e soluções
	3.2. Métodos de preparação dos materiais
	3.3. Métodos de caracterização e técnicas utilizadas

	4. RESULTADOS E DISCUSSÃO
	CONCLUSÕES
	REFERÊNCIAS

