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Resumo

Titulo: “Filme Fino do Polieletrélito Cloreto de 3-n-Propilpiridinio Silsesquioxano Sobre SiQ«/Al,Ox:
Preparacdo, Caracterizacao e Aplicacdes”.
Autor: Sérgio Toshio Fujiwara.

Orientador: Prof. Dr. Yoshitaka Gushikem.

Recentemente foi preparado e caracterizado, no Laboratério de Quimica de Superficie, um
polimero contendo grupos 3-n-propilpiridinio ligados a um esqueleto de silsesquioxano, SiPy*Cl.
Este polieletrolito apresenta como principais caracteristicas: alta capacidade de troca idnica,
solubilidade em agua e excelente propriedade de filmogenia (capacidade de formar filmes). O
polieletrolito recebeu o nome de piridion e foi utilizado para modificar a superficie da SiQ»/Al,0s. O
filme do polimero aderiu fortemente a superficie do substrato devido a formac&o da ligacao =Al-O-
Si (Al presente na superficie da SiO2/Al,O3) e apresentou capacidade de troca idnica igual a 1,04
mmot g'. O material obtido foi designado, SiAl-SiPy*CI"

Através do estudo das isotermas de adsorgdo dos ions metalicos (Fe®, Cu?* e Zn*') em
solucbes etandlicas, verificou-se a alta eficiéncia do material na adsor¢do desses cations. A
espectroscopia de espalhamento Raman revelou que esses cations sdo adsorvidos na superficie
do SiAl-SiPy*Cl” na forma de complexos aniénicos MCls™. O SIAI-SiPy*CI” foi entdo, aplicado na
pré-concentracdo de ions metdlicos de solugdes etandlicas apresentando resultados muito
satisfatorios.

O polieletrdlito, SiPy*Cl', foi também utilizado para imobilizar a ftalocianina de cobre (Il)

tetrasuifonada sobre a superficie da SiOJ/ALOs. O composto obtido foi analisado por
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espectroscopia eletrénica e espectroscopia de absorcao atdmica. O material foi incorporado em
um eletrodo de pasta de carbono e suas propriedades eletroquimnicas, tal como, catalisar a
eletrooxidacéo do &cido ascorbico, foram estudadas através das técnicas de voltametria de pulso
diferencial, voltametria ciclica e cronoamperometria.

Como o composto SiAl-SiPy*CIl™ apresentou boa quantidade de cloretos ionizavéis (1,04
mmol.g™") foram adsorvidos sobre o mesmo, através de um processo de troca idnica, os anions
hexacianoferrato, [Fe(CN)e]*, e nitroprussiato, [Fe(CN)sNOJ*. Os materiais sintetizados foram
analisados por espectroscopia na regido do infravermelho e espectroscopia de absorcdo atémica.
Os materiais foram incorporados em eletrodos de pasta de carbono e suas propriedades
eletroquimicas foram estudadas através das técnicas de voltametria ciciica e cronoamperometria.

Estes eletrodos apresentaram a capacidade de eletrocatalisar a oxidagéo da cisteina.

X
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Abstract

Title: “Thin Film of 3-n-Propylpyridiniumsilsesquioxane Chloride Polymer On SiOx/AlLOx
Preparation, Characterization and Applications”.
Author: Sérgio Toshio Fujiwara.

Supervisor: Prof. Dr. Yoshitaka Gushikem.

Recently was prepared and characterized, in the Laboratory of Surface Chemistry, a
polymer containing 3-n-propylpyridinium groups bonded to a silsesquioxane framework, SiPy*CI".
This polymer presents as main characteristics: high ionic exchange capacity, solubility in water and
excellent property of making films. The polymer was designed piridion and was used to modify the
surface of SiO2/Alz03. The resulting polymer film was strongly adhered to the surface by means of
=Al-O-Si bonding (where =Al stands for Al,Os grafted on SiO; surface) and presented an ion
exchange capacity of 1.04 mmol.g™". The obtained material was designated, SiAI-SiPy*CI".

By studying the adsorption isotherms of ions (Fe*, Cu?* and Zn?") in ethanol solutions, it
was verified the high efficiency of the material (SIAI-SiPy*CI") in the adsorption of those ions. The
Raman scattering spectra showed that ions are adsorbed as anionic complexes (MCL™). The SiAl-
SiPy'ClI" was used to preconcentrate metal ions from ethanol solutions and presented very
satisfactory results.

Copper (1) tetrasulphophthatocyanine was encapsulated in a 3-n-
propylpyridiniumsilsesquioxane chioride polymer, SiPy*CI", immobilized on the SiO4/Al,03 surface.
The obtained material was analyzed by electronic absorption spectroscopy and atomic absorption
spectroscopy. This material was then incorporated in a carbon paste electrode and its

electrochemical properties were studied by using pulse differential voltammetry, cyclic voltammetry
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and chronoamperometry techniques. The obtained electrode was very stable and presented the
property to electrocatalyze the oxidation of ascorbic acid, being applied in real samples
determinations.

The ions hexacyanoferrate, [Fe(CN)e]*, and pentacyanonitrosylferrate, [Fe(CN)sNOJ* was
also immobilized on SiAl-SiPy*Cl. The obtained materials were analyzed by atomic absorption
spectroscopy and infrared absorption spectroscopy. The materials were incorporated in carbon
paste electrodes and their electrochemistry properties were studied by cyclic voltammetry and
chronoamperometry techniques. Both electrodes electrocatalyzed the cysteine oxidation in a

considerable low potential.
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Principais Siglas e Abreviaturas

AA — Acido dehidroascérbico

C - Eletrodo de carbono vitreo

CPMAS - Polarizac&o cruzada com rotagdo em angulo magico
CuPcTS* - Ftalocianina de cobre (i) tetrasulfonada
CV - Voltametria ciclica

dpip — 2,6 - diclorofenclindofenol

DPV — Voltametria de pulso diferencial

Eyz — Potencial médio

En — Potencial medio

E, — Potencial de pico

Epa — Potencial de pico anddico

Ey — Potencial de pico catddico

AE, — Diferenga entre os potenciais de pico

ECS - Eletrodo de calomelano saturado (0,242V vs EPH)
EDS - Energia dispersiva de raio-X

EDTA — Acido etilenodiaminotetracético

EPH — Eletrodo padrao de hidrogénio

EPM - Eletrodo de pasta de carbono

EQM — Eletrodo guimicamente modificado

FIA — Analise de injegdo em fluxo

H.AA — Acido ascérbico

HCF - Hexacianoferrato



Tese de Doutorado Principais Siglas e Abreviaturas

Ipe — Corrente de pico anddico

Ipc — Corrente de pico catddico

Jp — Densidade de corrente de pico

Jea — Densidade de corrente de pico anddico

Joc — Densidade de corrente de pico catddico

Ajpa — Diferenga de densidade de corrente de pico anddico

Med,, — Mediador oxidado

Medeq — Medidor reduzido

NPV - Voitametria de pulso normal

Ox — Espécie oxidada

Pt — Eletrodo de platina

Red — Espécie reduzida

RMN — Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear

Sget — Area superficial especifica obtida pelc método BET com a técnica de multipontos

SiAl — SiO2/Al>0; (Silica-alumina)

SiPy'Cl" - Polieletrélito cloreto de 3-n-propilpiridinio silsesquioxano

SiAI-SiPy“CI" - Polieletrélito cloreto de 3-n-propilpiridinio silsesquioxano imobilizado sobre a silica-
alumina

SiAl-SiPy/FeCN — Ion hexacianoferrato imobilizado sobre a silica-alumina modificada com
polieletrolito cloreto de 3-n-propilpiridinio silsesquioxano

SiAI-SiPy/[FeCNNO - ion nitroprussiato imobilizado sobre a silica-alumina modificada com
polieletrolito cloreto de 3-n-propilpiridinio silsesquioxano

SiAl/SiPy/CuPc - Ftalocianina de cobre (ll) imobilizada sobre a silica-alumina através do
polieletrdlito cloreto de 3-n-propilpiridinio silsesquioxano

Subst,, — Substrato oxidado
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1 - Introducio.

1.1 - Polieletrélito cloreto de 3-n-propilpiridinio silsesquioxano sobre SiO./Al,O;.

Recentemente foi preparado, no Laboratdrio de Quimica de Superficie, um polieletrslito
constituido de cloreto de 3-n-propilpiridinio ligado a uma estrutura de silsesguioxanc com elevada
capacidade de troca aniénica [1]. O polieletrdlito em questio apresenta excelentes caracteristicas
de filmogenia (formagdo de filmes) sobre superficies planas de Pt ou vidro [2]. Devido a estas
propriedades (filmogenia e solubilidade) é extremamente atrativo que tal substancia, cuja estrutura
é representada abaixo (Figura 01), possa ser dispersa em superficies como a silica porosa,
aumentando assim a resisténcia mecanica do polieletrdlito e possibilitando a obteng&o de um bom
trocador anidnico. Estudos semeilhantes realizados com a silica gel funcionalizada com ion
piridinio, preparado em duas etapas: 1) reacao de 3-cloro-n-propiltrimetoxisilano com silica gel e 2)
reacdo do produto resultante com piridina, j& foram divulgados em publicagbes anteriores [3-8]. Os
materiais obtidos por esta técnica mostraram sempre um grau de funcionalizagdo relativamente

baixo, aiém de envolver procedimentos de sintese relativamente trabalhosos e dispendiosos.
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Figura 01 — Cloreto de 3-n-propilpiridinio silsesquioxano.

Apesar da propriedade filmogénica do polieletrdlito (doravante designado piridion) a

efetividade da aderéncia, levando em consideracéo a facilidade maior ou menor de lixiviamento em

meio aquoso, depende do substrato e como ele foi previamente tratado. Em estudos preliminares,

o polieletrdlito foi imobilizado sobre a superficie da silica gel, entretanto, os resultados obtidos nao

foram muito satisfatérios. Observou-se que nesse substrato o polieletrdlito lixiviava na presenca de

agua. A escolha da silica previamente recoberta com filme fino de AlOs, cujo processo de

preparacao foi recentemente relatado [9], deve-se ao fato gue aparentemente, um maior grau de

aderéncia € conseguido partindo da superficie previamente modificada. Isto se deve ao fatoc de

uma possivel formacdo da ligagéo, Al-O-Si, que aparentemente se forma guando o solvente agua

contendo o piridion é evaporado sob aquecimento brando em linha de vécuo O esquema de

ligagao quimica é mostrado na Figura 02.
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Figura 02 - Ligagéo do piridion na matriz SiO»/Al,Os.

A habilidade do ion cloreto em formar complexo aniénico com ions metalicos ao ser
adsorvido na superficie do ion piridinio, ja foi bastante investigada no passado [5]. A reagao

consiste basicamente de:
mSiO/ALO/Py*CI + MX, 2 (SIO/PY") nMClp X ™, (M=Fe, Cue Zn) eq. 01

Devido a essa habilidade de adsorver ions metélicos na forma de compiexos aniénicos, o
piridion pode ser utilizado para a remocdo de ions metélicos de uma solucdo etandlica. Uma
grande concentracdo de ions metalicos tais como ferro, zinco e cobre no etanol produzido para fins
carburantes podem induzir a corrosdo das partes metalicas do veiculo em contato com o
combustivel [10-13].

A alta concentrac@o de jons cloretos do piridion permite a obteng&o de materiais que podem
imobilizar, através de um processo de troca idnica, uma grande quantidade de anions de interesse,
como ftalocianinas, porfirinas, nitroprussiatos e hexacianoferratos. Essas espécies geralmente s&o

utilizadas na construcdo de eletrodos quimicamente modificados (EQMs) e aplicadas nas
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determinagdes eletroquimicas de substancias como acido ascorbico, cisteina, hidrazina, perdxido

de hidrogénio, tiosulfato e oxigénio [14-24].

1.2 — Espécies mediadoras de elétrons imobilizadas sobre a SiO./ALO,, através do
polieletrolito cloreto de 3-n-propilpiridinio silsesquioxano, para a construgao de eletrodos

guimicamente modificados.

1.2.1 — Ftalocianinas metalicas.

A descoberta das ftalocianinas ocorreu acidentalmente emn 1907, quando Braun e Tcherniac
apés aquecerem uma solugdo alcodlica de o-cianobenzamida, obtiveram como subproduto a
ftalocianina na forma de precipitado azul. Por volta de 1930, Linstead e colaboradores sintetizaram
muitas ftalocianinas metalicas e relataram que o ligante ftalocianina consiste de quatro unidades
de isoindol e tem um sistema altamente conjugado [25].

As ftalocianinas metalicas séo conhecidas hé muito tempo como catalisadores homogéneos
e heterogéneos para uma grande variedade de reacOes quimicas, onde o metal do complexo
funciona como centro redox. Portanto, se a ftalocianina metalica for presa adequadamente numa
superficie condutora (tal como um eletrodo) pode-se observar uma atividade catalitica para varias
reacdes eletroquimicas. Devido a esse fato elas s&o extensivamente utilizadas na constru¢ao de
eletrodos quimicamente modificados {14-17]. Uma ftalocianina metdlica muito utilizada na

construggo de EQMs é a ftalocianina de cobre(ll), Figura 03, e seus derivados [18].
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05

Figura 03 - Ftalocianina de cobre(ll) tetrasulfonada (CuPcTS™h).

1.2.2 - jon hexacianoferrato.

Apesar de a historia da quimica dos hexacianoferratos (HCF) datar de 1704 com o
descobrimento do azul da Prussia, Fe*’JFe*)(CN)els , apenas recentemente as caracteristicas
eletroquimicas desses compostos tem sido estudadas |[26]. Desde o primeiro trabaiho versando
sobre a modificacido da superficie de eletrodos com azul da Prussia tem havide um crescente
interesse nas propriedades eletrocataliticas do azul da Prussia e seus analogos [20-22, 27-31}.

Os hexacianoferratos mais utilizados na modificag&o de eletrodos s&0 os hexacianoferratos
polinucleares de metais de transigdo, devido a alta reversibilidade eletroquimica, a seletividade ao

5
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transporte de ions e a estabilidade que estes compostos apresentam. De maneira geral esses
compostos apresentam em sua formula o ion hexacianoferrato, [Fe(CN)e]*, ligado a um metal de
transicao.

Dentre os sensores baseados em filmes de HCF. destacam-se aqueles modificados com
filmes de Fe*4Fe"*(CN)e}; para catalisar a reducdio ou oxidacdo de hidrazina [19], tiosulfato
[21], persulfato [20] e peroxido de hidrogénio [22].

O ion hexacianoferrato, sem o metal de transicdo, também & utilizado na modificacdo de
eletrodos, onde o eletrodo modificado foi capaz de eletrocatalisar a oxidagao do acido ascérbico

[23,24].

1.2.3 — ion nitroprussiato.

O ion nitroprussiato, [Fe(CN)sNOJ*, tem sido objeto de varios estudos em funcdo as suas
propriedades quimicas e eletroquimicas [32-39]. O grande interesse nestes complexos, se deve ao
fato dos ions cianetos fornecerem uma grande estabilidade aos ions de metais de transicéo e
devido a presenga do ligante NO, que é muito eletrofilico, possibilitando a reacdo do ion com
aminas e tiois [38, 40-44].

O [Fe(CN)sNOJ* também pode ser utilizado na formacéo de compostos polinucieares de
metais de transicdo, como os hexacianoferratos. Estes compostos podem formar um filme
homogéneo sobre a superficie de eletrodos metélicos e aplicados na eletrocatdlise de espécies

como o acido ascorbico e peréxido de hidrogénio [45,46].
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1.3 - Eletrodos quimicamente modificados (EQMs).

O termo eletrodo quimicamente modificado foi introduzido por Murray e colaboradores em
1975 para designar eletrodos com espécies quimicamente ativas, deliberadamente imobilizadas
em suas superficies, com o objetivo de pré-estabelecer e controlar a natureza fisico-quimica da
interface eletrodo/solucdo [47,48]. O resultado consiste em bloquear o acesso direto ao eletrodo,
inibindo alguns processos na superficie do eletrodo e promovendo outros. A modificagdo pode,
portanto, ser uma ajuda importante na obtencéo de uma maior seletividade, e dai sua importancia
em determinacgdes analiticas [49].

Os eletrodos quimicamente modificados s&do muito Uteis em situagdes onde as espécies a
serem analisadas requerem a aplicagéo de altos sobrepotencias para sofrerem processo redox em
eletrodos convencionais (Pt, C), havendo dessa forma um aumento do efeito de interferentes,
atraves da oxidag&o ou redugdo de outras espécies presentes no meio e também do préprio
solvente. Os EQMs oferecem a vantagem de abaixar este sobrepotencial e aumentar a velocidade
de certas reacles eletroquimicas, aumentando dessa forma a sua sensibilidade e seletividade [50].

Na Figura 04, demonstra-se a interface eletrodo/solugo para um EQM na presenca apenas

I
Med ox [
| Eletrdkto
&” saporte
I
Medred :
1

Superficie do eletrodo

da solucac de eletrdlito suporte.

Figura 04 - Interface eletrodo-solugdo para um EQM.
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Realizando-se a varredura na diregéo de potenciais mais positivos ocorre a oxidagdo da
espécie reduzida presente na superficie do eletrodo. Quando a varredura de potencial € invertida
(na direg&o de potenciais mais negativos) esta pode ser entdo novamente reduzida.

No processo eletrocataliticc promovido por EQMs a oxidacdo ou reducdo de um
determinado substrato, que apresenta uma reagao eletroquimica lenta a superficie do eletrodo, &
mediada por um sistema redox (Medo/Medred) que pode trocar elétrons mais rapidamente com o
eletrodo e o substrato, reduzindo o sobrepotencial de ativagdo da reacdo (potencial adicional ao
potencial formal £° do substrato, necessario para vencer a barreira da energia de ativacdo da
eletrolise em um determinado tipo de material do eletrodo) [51]. A reducéc deste sobrepotencial
aumenta a seletividade da medida, pois permite a aplicacdo de potenciais de operagido mais
baixos. Sendo a especificidade inversamente proporcional a magnitude do potencial aplicado,
ficando assim reduzida ou praticamente eliminada a possibilidade que potenciais de eletrdlise de
outras espécies presentes no meio sejam atingidos.

O processo de transferéncia de carga eletrocatalitica para uma molécula do substrato sendo
oxidado pelo mediador, 0 qual é subsequentemente re-oxidado na superficie do eletrodo &

representado na Figura 05. O processo inverso, a redugdo do substrato, também pode ocorrer.

Med ox
(\C >
B

Edmd

Substyed

Subst
Superfirie do eletrodo Eletréhito suporte

Figura 05 - Oxidagdo eletrocatalitica do substrato pelo EQM.
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Existem diferentes tipos de eletrodos quimicamente modificados. Entre eles, os eletrodos
de carbono, tanto carbono pirolitico [52-58] como vitreo [59-62], podem ser modificados por
adsorgao de espécies eletroativas e também através de ligagbes covalentes entre estas e grupos
da superficie do eletrodo. Esta € a técnica mais simples de se modificar a superficie de um
eletrodo, entretanto ela apresenta a desvantagem da espécie imobilizada apresentar uma baixa
estabilidade na superficie do eletrodo, pois sendo a adsorgdo, um fendmeno de equilibrio, o
processo de dessorcéo podera ocorrer.

Também tem sido efetuada a modificagio de eletrodos usando-se polimeros [63,64]. Estes
polimeros podem apresentar o centro redox como parte da sua estrutura (polimero redox) [65-67],
ou serem usados como adsorventes da espécie eletroativa, através de adsorcdo por troca idnica
ou ligagbes covalentes [68,69]. Tanto os eletrodos de carbono como os eletrodos metalicos tém
sido medificados paor polimeros.

Uma outra classe de eletrodos quimicamente modificados muito importante é a dos
eletrodos de pasta de carbono (EPC) [70-74]. Os eletrodos de pasta de carbono foram
desenvolvidos na década de 50 por Adams {75]. O objetivo inicial era a obtencdo de eletrodos com
superficie faciimente renovavel e com possibilidade de aplicagcdo em potenciais positivos onde os
eletrodos de mercurio ndo podiam ser usados devido & oxidacao do material do eletrodo.

Os eletrodos de pasta de carbono s&o formados por uma mistura de grafite em p6 e um
liquido orgénico, o qual € imiscivel em contato com soluges aquosas. O liquido organico serve
para manter a pasta de carbono consistente, preencher as cavidades entre as particulas de grafite
e “isolar’ o grafite do contato com sclugdes aquosas [76,77).

Os eletrodos preparados & base de pasta de carbono oferecem versatilidade, baixa corrente
de fundo, baixo ruido, baixo custo, modificagcdo conveniente, facilidade de renovagéo da
superficie, além da possibilidade de miniaturizagdo. Devido a essas propriedades, os eletrodos a

base de pasta de carbono apresentam um extensivo uso em eletroanalise [77-79].
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A principal desvantagem dos eletrodos de pasta de carbono é a falta de estabilidade
estrutural do bulk e da superficie, especialmente quando eles sdo explorados por um longo periodo
de tempo ou na presenga de solventes organicos na solugdo. Um outro aspecto a considerar é
que, em geral, os eletrodos de pasta de carbono s&o caracterizados pela falta de reprodutibilidade.
Na maioria dos casos, o grafite e aglutinante sdo misturados manualmente fornecendo muitas

vezes um material ndo homogéneo, podendo ser dificil reproduzir as pastas [77].

1.3.1 — Eletrodos de pasta de carbono modificados com silica gel.

O uso de silicas modificadas para a construgdo de eletrodos guimicamente modificados
somente foi possivel devido ao desenvolvimento dos eletrodos de pasta de carbono. As silicas
contendo a espécie eletroativa adsorvida em sua superficie sao incorporadas a pasta. Através da
construgcdo destes eletrodos é possivel a caracterizacdo destes sistemas pelo estudo do
comportamento eletroquimico das espécies adsorvidas. Devido & capacidade de adsorgcaoc de um
nimero bastante variado de espécies eletroativas pela silica gel modificada, um grande nimero de
eletrodos modificados pode ser obtido.

O desenvolvimento de eletrodos modificados a base de silica gel é bastante recente. Este
se iniciou lentamente em 1989/90 e desde entdo tem crescido exponencialmente, segundo
levantamento realizado por Walcarius [80]. A variedade de materiais a base de silica juntamente
com a quimica de sua superficie implica um grande potencial para aplicagao desses materiais em
eletroquimica. A silica apresenta propriedades bastante atrativas tais como capacidade de
adsorgdo, quimica 4cido-base e estabilidade térmica. Tais propriedades podem ser
vantajosamente exploradas, por exemplo, no acimulo de espécies eletroativas na sua superficie,

antes da sua detecgdo eletroquimica.
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Além disso, a superficie da silica pode ser modificada com uma grande variedade de grupos

funcionais, levando a um consideravel enriquecimento das suas propriedades superficiais. A alta
area superficial das silicas sintéticas, quando combinadas a sua quimica de superficie, tona esse
material bastante util como suporte para varios catalisadores.

Silicas quimicamente modificadas tém atraido consideravel atencdo devido a vantajosa
combinacado das propriedades intrinsecas da matriz inorganica 2 reatividade dos modificadores.
Para a construcdo de eletrodos, mais especificamente eletrodos de pasta de carbono, as silicas
quimicamente modificadas sdo modificadores atrativos, porque permitem introduzir na interface
eletrodo-solugdc uma grande variedade de espécies tantos organicas como fnorgénicas, as quais
ficam ligadas a matriz de silica, prevenindo dessa forma o seu desprendimento do eletrodo para
solugdo, dando origem a eletrodos bem mais estaveis em relagdo aos eletrodos de pasta de

carbono usuais.

1.3.2 - Técnicas eletroquimicas utilizadas para o estudo de eletrodos quimicamente

modificados.

1.3.2.1 — Voltametria Ciclica.

Atualmente a voltametria ciclica (CV) é provavelmente uma das técnicas eletroanaliticas
mais versateis para o estudo de espécies eletroativas em solug&o ou imobilizadas sobre eletrodos,
fornecendo informagdes tanto quantitativas quanto qualitativas sobre o sistema. Esta versatilidade
combinada com a facilidade de medida tem resultado num extensivo uso da voltametria ciclica nos

campos da eletroguimica, quimica inorganica e bioguimica. O voltamograma resultante é analogo
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a um espectro convencional, o qual fomece informagées de uma determinada espécie como
fungdo de uma varredura de potencial. A técnica consiste em submeter um eletrodo, denominado
eletrodo de trabalho, a um potencial de forma de onda triangular (sinal de excitagdo). O
voltamograma ciclico é obtido através da medida de corrente neste eletrodo durante a varredura
de potencial. A corrente pode ser considerada o sinal de resposta a aplicacdo deste potencial
(81,82].

Geralmente em um experimento de voltametria ciclica, sdo utilizados trés eletrodos: o
eletrodo de trabalho, no qual a reacdo de interesse esta localizada num potencial aplicado, medido
relativamente a um eletrodo de referéncia (os mais utilizados sd0 o eletrodo de calomelano
saturado e o eletrodo de Ag/AgCl) no qual ndo ha fluxo de corrente, sendo o circuito completo por
um eletrodo auxiliar ou contra-eletrodo, normalmente um fio de piatina.

Em um voltamograma ciclico tipico, os principais parametros de interesse medidos sdo os
valores dos potenciais de pico anddico e catddico, Epa @ E respectivamente, as correntes de pico
anodico e catddico, Ipa € I respectivamente e a diferenga entre os potenciais de pico AE, = Ep; -
Epc - O potencial de pico médio pode ser obtido através da meédia entre os potenciais de pico
[ Em = (Epa + Epe) / 2]. Um voltamograma ciclico tipico para espécies redox em solugdo, que
apresentam comportamento controlado por difusdo, esta demonstrado na Figura 06 [81.,82].

Observa-se que quando o potencial se torna positivo o suficiente para que ocorra a
oxidagcdo da espécie na superficie do eletrodo, £, (que depende da espécie), ha um aumento da
corrente anddica, lpa (proporcional & concentragio da espécie) até atingir um méximo. Como a
concentracdo da especie reduzida na interface eletrodo/solugdo nesta etapa torna-se muito
pequena, observa-se um decréscimo significativo da corrente apds ter sido atingido 0 maximo, pois
0 passo determinante vem a ser agora a difusdo da espécie eletroativa ao eletrodo. Quando

invertida a varredura de potencial, no sentido catédico (para potenciais mais negativos), a espécie
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é entdo reduzida observando-se um aumento da corrente catédica, fc,a um determinado potencial,

Epc .

E Red = Ox

(-) catédica corrente /A anddica (+)

-) potencial / V (+)

Figura 06 — Voltamograma ciclico tipico de espécies redox em solugio e 0s principais parametros obtidos a partir

deste.

1.3.2.2 - Voltametria de Pulso Diferencial.

As técnicas de pulso foram desenvolvidas inicialmente para o eletrodo gotejante de
mercurio, sendo o objetivo sincronizar os pulsos de potencial com o crescimento da gota e reduzir
a contribuicdo da corrente capacitiva na medida da corrente no fim da vida da gota. Depois de

aplicar um pulso de potencial, a corrente capacitiva extingue-se mais rapidamente do que a
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corrente faradaica; assim, a corrente € medida no fim do pulso. Este tipo de medida tem como
vantagem o aumento da sensibilidade. Em eletrodos sdlidos ha uma vantagem adicional, pois se
evita a adsorg&o de ions da solug&o deixando o eletrodo livre para as reagdes redox [49].

A voltametria de pulso diferencial (DPV) é um tipo de voltametria de pulso, na qual o
potencial base € aumentado entre os puisos e a corrente é medida antes da aplicacéo do pulso e
no fim do mesmo, registrando-se a diferenca entre as duas correntes. A onda potencial — tempo
esta mostrada na Figura 7a. Como a voltametria de pulso diferencial & uma técnica diferencial, a
resposta € semelhante & primeira derivada de um voltamograma diferencial, isto &, um pico (Figura
7b). O potencial de pico, E,, pode ser identificado como sendo aproximadamente o potencial
medio, Em, (ou Ei2). Com o aumento da irreversibilidade, £ afasta-se de E,,, ao mesmo tempo em
que aumenta a largura do pico e a sua altura diminui. Em eletrodos sdlidos, melhores respostas
s&o obtidas com a voltametria de pulso diferencial do que a voltametria de pulso normal (NPV),

especialmente quando compostos organicos estio envolvidos na reacéo [49].
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Figura 07 - Voltametria de pulso diferencial (a) Curva potencial — tempo. (b) Perfil da curva de comrente versus

potencial.
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1.3.2.3 — Cronoamperometria.

O estudo da variag@o da resposta da corrente com o tempo, sob controle potenciostatico,
chama-se de cronoamperometria [49)].

Na cronoamperometria com o potencial constante, a corrente que flui através do eletrodo de
trabalho @ monitorada em fung&o do tempo, num potencial fixo onde ocorre a reacdo redox do
substrato de interesse. Em sistemas onde a espécie eletroativa encontra-se adsorvida sobre a
superficie do eletrodo, como no caso dos eletrodos guimicamente modificados, quando aplicado
um potencial fixo, ocorre a redu¢fo ou oxidacio total do mediador, a corrente entdo estabiliza-se a
urn valor constante (ou préximo de zero). Quando adicionada a cela eletroquimica a espécie
(substrato) a qual deseja-se determinar, observa-se uma variagdo de corrente devido ao processo
catalitico. Se a corrente observada apresentar uma correlagdo linear com a concentracdo do

substrato, tal eletrodo modificado pode ser utilizado como sensor amperométrico {49,83].
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2 - Objetivos

O projeto tem como objetivo a imobitizacdo do polieletrdlito cloreto de 3-n-propilpiridinio
silsesquioxano (designado piridion) sobre a SiO»/Al,O3, obtendo dessa maneira um composto com
alta capacidade de troca idnica e boa estabilidade, que serd utilizado na adsorgcdo e pré-
concentracao de ions metalicos de solugdes etandlicas.

O composto obtido pela imobilizagdo do piridion sobre a SiOx/AlLOs possui alta
concentracdo de ions cloretos, permitindo dessa maneira a imobilizagéo, através de um processo
de troca idnica, de uma grande quantidade de espécies de interesse. Portanto, espécies como a
ftalocianina de cobre tetrasulfonada, o ion nitroprussiato e o fon hexacianoferrato serdo
imobilizados sobre a SiO2/Al2O3 através do piridion. Os compostos obtidos serdo utilizados na
construcao de eletrodos de pasta de carbono e aplicados nas determinagées eletroquimicas de

substancias como acido ascorbico e cisteina.
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3 - Parte Experimental

3.1 - Preparacao da matriz silica-alumina (SiAl).

O oxido de aluminio foi imobilizado sobre a superficie da silica gel pela imersao de 70 g de
silica gel (Aldrich, Sger = 500 m? g, previamente ativada) em solucio 0,14 mol dm™ de
isopropoxido de aluminio em tolueno seco. A suspensio foi refluxada em atmosfera de nitrogénio
por 24 h. A mistura foi filtrada em atmosfera de nitrogénio, lavada com etanol seco e aquecida
sobre vacuo (0,13 Pa ou 10° Torr) para eliminag3o do solvente. Além disso, o sélido foi imerso
em agua bidestilada para promover a hidrdlise das ligages AI-O-R que ndo reagiram. A
suspensao foi filtrada e o sdlido obtido foi finalmente seco em linha de vacuo (0,13 Pa ou 10™ Torr)

na temperatura de 398 K.

3.2 — Preparagéao do piridion {SiPy*CI).

A preparacéo do piridion foi realizada de acordo com o método [1]. A estrutura proposta

deste polimero encontra-se na pagina 2.

3.3 — Preparag&o do composto silica-alumina/piridion (SiAl-SiPy*CI’).

Foram adicionados em 25 c¢m® de uma solucdo de SiPy*Cl (6% em agua) 5 g de silica-
alumina, SiAl, previamente preparada, a mistura foi agitada por alguns segundos e entdo o
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solvente foi retirado em linha de vacuo (0,13 Pa ou 10 Torr). A seguir o produto foi lavado com
solugdo de HCI 10° mol dm™, seco em linha de vacuo (0,13 Pa ou 10° Torr) e ento lavado com
etanol seco e novamente seco em linha de vacuo (0,13 Pa ou 107 Torr), obtendo-se um sdlido

creme, o SiAl-SiPy*CI",

3.4 — Caracterizacdo dos materiais.

3.4.1 — Analises quimicas.

Para determinar a quantidade de 6xido de aluminio incorporado sobre a superficie de silica,
primeiramente realizou-se a abertura da SiAl através da digestdo a quente em agua regia. O
processo de digestdo consiste na adicdo de agua régia ao recipiente, contendo a amostra,
seguido de aquecimento e evaporagéo do acido até quase a secura. Esse processo foi repetido 20
vezes e na Ultima etapa de evaporagéo do acido adiciona-se agua deionizada para a dilui¢do do
mesmo. Apds a digestao, a suspensdo foi filtrada em papel de fitro e adicionou-se ao
sobrenadante 20 cm® de NH4OH concentrado em banho de gelo, para a formagao de AI(OH); . O
precipitado formado foi calcinado a 1197 K por 9 h e a quantidade de 6xido de aluminio
incorporado a superficie da silica foi determinada.

A quantidade de cloreto ionizado, isto &, capacidade de troca idnica do SiAI-SiPy*Cl foi
determinada através de uma titulagdo potenciométrica, onde o composto é deixado em contato
com uma solugdo de HNO3 0,1 mol dm™ e uma aliquota do sobrenadante é titulado com solucio
de AgNOs 0,01 mol dm™ utilizando como eletrodo de referéncia o eletrodo de calomelano com

ponte salina de KNOs saturado e o eletrodo indicador de cloreto.
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3.4.2 - Area superficial.

A area superficial especifica da matriz SIAl ¢ do composto SiAI-SiPy*CIl, foram
determinadas pelo método B.E.T., utilizando-se da técnica multiponto e do equipamento Flowsorb

11 2300 da Micromeritics. O gas utilizado foi uma mistura de N, e He.

3.4.3 - Espectroscopia na regiao do infravermelho.

Os espectros na regido do infravermelho das amostras foram obtidas em pastilhas de KBr

(2% em peso), com resolugdo de 4 cm” e o equipamento utilizado foi um espectrofotdmetro

Bomen FT-IR série MB. Os espectros foram registrados apos 40 acumulacdes.

3.4.4 — Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear.

Os espectros de RMN de °C, ®Si e de %Al dos sdlidos foram obtidos & temperatura

ambiente em um espectrometro Bruker AC 300P, sob as condigdes abaixo:

CP-MAS '3°C: uma sequéncia de pulsos com tempo de contato de 5 ms com um intervaio

entre os pulsos de 3 s, e um tempo de aquisi¢do de 155 ms foram usados. O tetrametilsilano,
TMS, foi usado como referéncia para calibrar a escala de deslocamento quimico.

CP-MAS *Si: uma sequéncia de pulsos com tempo de contato de 2.5 ms com um intervaio

entre os pulsos de 1 s, e um tempo de aquisigio de 106 ms foram usados. Os deslocamentos

quimicos foram medidos com relagdo aoc TMS.
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MAS/HPDEC *'Al: uma sequéncia de pulsos, com intervalo entre os pulsos de 0.5 s, e um

tempo de aquisi¢ao de 12 ms foram utilizados. Os deslocamentos quimicos das amostras foram

calibrados contra uma solugéo externa de AI(NOs)s 1 mol dm™ em HNO3 0.1 mol dm™.

3.4.5 — Microscopia eletronica de varredura.

As imagens de microscopia eletronica de varredura foram obtidas pela dispersdo das
amostras sobre uma fita condutora de dupla face fixada sobre um suporte de grafite. A amostras
foram recobertas com um filme condutor de grafite utilizando-se a técnica de deposicdo em um
metalizador Balzers, modelo MED 020. O microscopio eletrdnico utilizado foi um JEOL JSM T-
3000 conectado a um detector de elétrons secundarios da Noran, série Il e a uma microssonda

TRACOR da Northern para analisar a energia dispersiva de raio-X (EDS).

3.5 — Adsorgao dos ions metalicos Fe™, Zn*? e Cu*? sobre a superficie do composto SiAl-

SiPy*CI.

As isotermas de adsorgdo dos ions metalicos foram obtidas de solugdes etandlicas a 298 K.
através da técnica de batelada. Os sdlidos pesando aproximadamente 0.1 g foram agitados,
durante 3 h, em 50 cm® de solucao etandlica do metal — FeCls, ZnCl; e CuCl, — (a varias
concentragoes).

As quantidades de ions metalicos adsorvidos, N¢, foram determinadas através da diferen¢a
entre a quantidade do metal adicionado, N, , e a quantidade do metal que permaneceu na solucéo

apos aicancar o equilibrio de adsorgdo, Ns , aplicando a equagéio N = (Na—~ Ng) / m, onde m é a
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massa dos sélidos adsorvidos. A determinagéo foi feita por titulagdo complexométrica, usando
EDTA 0,01 mol dm™ como titulante, para os metais Zn e Cu, e para o caso do Fe foi utilizada a

técnica de espectroscopia de absorgio atémica.

Os soOlidos obtidos apds a adsorgdo dos ions metdlicos foram analisados por

espectroscopia de espalhamento Raman.
Os espectros de espalhamento Raman foram obtidos colocando-se as amostras puras em
tubos capitares. O equipamento utilizado foi um espectrofotdmetro FTIR DA-08, da Bomen,

equipado com acessorio para espectroscopia Raman com excitagdo a 1,064 um de um laser Nd

YAG.

3.6 — Pré-concentracao de ions metélicos de solugdes etandlicas.

Uma coluna de acrilico, com 10 mm de comprimento e 5 mm de diametro intemo, foi

ocupada com aproximadamente 1 g do composto SiAl-SiPy'Cl" e conectado a um esquema

representado pela Figura 08.
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-
Ftanol PA
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Figura 08 — Esquema de pré-concentragdo dos ions metaiicos pelos compostos.

Através da bomba peristéitica percolou-se pela coluna etanol PA. Em seguida foi percolada
solugGes etandlicas contendo FeCls, ZnCl; e CuCl; (concentragbes em torno de 10 mol dm3) ao
fluxo constante de aproximadamente 0,45 cm®min™ por um tempo determinado.

Apds a pré-concentragéo o sentido do fluxo através da coluna foi invertido para efetuar a
lavagem da coluna. A solucdo de lavagem consistiu de uma mistura etanol e agua na proporcio
4:1 (viv) para o Cu' Os demais ions metdlicos, devido a alta tendéncia a hidrélise em fase
aquosa, foram eluidos com uma mistura etanol e solugdo de Acido cloridrico na proporcac 4:1
(viv). No caso do Zn'? e Fe*™ as concentragbes das solugdes de acido cloridrico foram de 10 mol
dm= e 10" mol dm™ respectivamente.

As quantidades de ions metdlicos adsorvidos pelos compostos na coluna foram
determinadas analisando as solugdes obtidas no processo de lavagem por espectroscopia de
absorgdo atdbmica e a pré-concentragéo foi realizada em triplicada. O aparelho utilizado foi um

espectrometro de absorcao atdémica Perkin Elmer Mode! 5100.
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3.7 - Imobilizagao da ftalocinina de cobre(ll) tetrasulfonada (CuPcTS*) sobre a SiAl através

do SiPy'CI".

Primeiramente efetuou-se a reagdo (em meio aquoso) da CuPcTS* com o SiPy'Cl" em
diferentes proporgbes (Tabela 01), onde o grupo sulfénico foi trocado com o cloreto da superficie
do polieletrélito SiPy'CI". Aqueceu-se a suspensdo em banho maria a 50 °C, adicionou-se 5 g de
SiAl, aqueceu-se a suspensdo formada até a secura (eliminacdo do solvente), lavou-se o sdlido

formado vérias vezes com agua desmineralizada e secou-se em linha de vacuo (0,13 Pa ou 10>

Torr).

Tabela 01 - Quantidades de reagentes utilizados na preparacio dos compostos e resultados das anélises.

Materiais CuPcTS™ SiPy CI CuPcTS"™ imobilizada Area

Sintentizados adicionada  adicionado em SiAl/SiPy/CuPc¢? Superficial

/mmol /mmol lumol g™ m?g*
SIAYSIPY/CuPc(1) 0,07 0,28 8 334
SIAI/SIPY/CuPc(2) 0,35 1,40 32 382
SIAI/SIPy/CuPc(3) 0,76 2,80 44 395

Foram utilizados aproximadamente 5g de SiAl em todas as preparacoes.

Foram obtidos sdlidos de coloragdo azul e homogéneos, que serdo denominados
SIAI/SIPy/CuPc(1), SiAI/SiPy/CuPc(2) e SIAI/SIPy/CuPc(3).

A gquantidade de CuPcTS* adsorvida foi determinada por espectroscopia de absorcac
atdmica, utilizando um espectrometro de absorcéo atémica Perkin Elmer Model 5100. A curva de

calibrag&o foi obtida utilizando-se solugbes padrdes na faixa de 0,5 ppm a 5 ppm de Cu™ em
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solugdo de HNO3 0,1 mol dm™. A abertura das amostras de SiAFSIPy/CuPc foi realizada através
da digestdo a quente em &cido nitrico concentrado. Apés a digestdo, as suspensdes foram
filtradas e os sobrenadantes (contendo Cu'?) recothidos em balbes volumétricos e os volumes
completados com solucio de HNO3 0,1 mol dm™.

A area superficial especifica dos compostos SiAl/SiPy/CuPc foi determinada pelo método
BET e os compostos foram caracterizados por espectroscopia eletronica. Os espectros eletronicos
do complexo imobilizado sobre a matriz foram obtidos com as SiAl/SiPy/CuPc suspensas em
tetracloreto de carbono, utilizando-se um espectrofotdmetro HP — 8452A Diode Array e uma cela
de quartzo de 1mm de caminho dtico. O compésito SiAl-SiPy*C! suspenso em tetracloreto de
carbono foi utilizado como branco. Ja no caso da CuPcTS* pura, o espectro eletrénico foi obtido
dissolvendo-se esta em &gua desmineralizada e utilizou-se uma cela de quartzo com 1cm de

caminho 6tico e agua desmineralizada como branco.

3.8 — Imobilizagdo dos ions hexacianoferrato, [Fe(CN)s]*, e nitroprussiato, [Fe(CN)sNOJ?,

sobre a SiAl-SiPy’CI.

Em 0,5 g de SiAI-SiPy'CI" foram adicionados 10 ¢cm™ de solugdo de [Fe(CN)e]* 0,1 mol
dm™>. A suspensdo obtida foi agitada, deixada em repouso por 1h, fitrada em funil de placa
porosa, lavada repetidas vezes com agua desmineralizada e seca em linha de vacuo (0,13 Pa ou
10° Torr). O mesmo procedimento foi realizado na imobilizagdo do [Fe(CN)sNO]Z’ sobre a SiAl-
SiPy"CrI.

Os materiais obtidos com a imobilizagdo do [Fe(CN)s]* e do [Fe(CN)sNOJ* serao

designados respectivamente SiAl-SiPy/FeCN e SIiAI-SiPy/FeCNNO.
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As quantidades de [Fe(CN)¢]* e [Fe(CN)sNOJ* foram determinadas por espectroscopia de
absorc&o atdmica, utilizando um espectréometro de absorgio atémica Perkin Eimer Model 5100. A
curva de calibragdo foi obtida utilizando-se solugdes padrées na faixa de 0,5 ppm a 5 ppm de
Fe*> em solugdo de HCI 0,1 mol dm™. A abertura das amostras de SiAI-SIPy/FeCN e SiAl-
SiPy/FeCNNO foi realizada através da digestdo a quente em acidoe cloridrico concentrado. Apés a
digestdo, a suspensio foi filtrada e o sobrenadante recolhido em baldo volumétrico de 50 cm™ e o
volume completado com solugdo de HCI 0,1 mol dm™. O espectro na regido do infravermelho foi
obtido através de pastilhas de KBr (2% em massa). O equipamento utilizado foi um

espectrofotdmetro Bomen FT-IR série MB.

3.9 - Preparacao dos elefrodos de pasta de carbono.

A pasta de carbono foi preparada através da mistura dos materiais obtidos (SiAl/SiPy/CuPc,
SiAI-SiPy*CI", SiAl-SiPy/FeCN ou SiAl-SiPy/FeCNNQ) com grafite (Fluka) na proporcdo 1:1 (m/m)
e uma gota de 6leo mineral (Nujol). Esta foi colocada na extremidade do eletrodo de pasta de
carbono (tubo de vidro com didmetro interno de 0,5 cm, contendo no seu interior um disco de

platina e um fio platina para contato elétrico de modo a formar uma cavidade de 0,2 cm na sua

extremidade, conforme indicado na Figura 09).
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fio de cobre

ftubo de widro

fio de platina
placa de platina

pasta de grafite

Figura 09 — Esquema do eletrodo de pasta de carbono

3.10 — Medidas Eletroquimicas.

Todas as medidas eletroquimicas foram realizadas em uma cela de 10 cm?® utilizando-se um
sistema de trés eletrodos (Figura 10) contendo: eletrodo de calomelano saturado (ECS) como

referéncia, contra eletrodo de platina e o eletrodo de pasta de carbono como eletrodo de trabalho.
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eletrodo de trabalho
{eletrodo de pasta de carbono)
eletrodo de referéncia 1 /
(eletrodo de calomelano saturado)\ contra eletrodo de platina
Cela de vidhro—— "

Figura 10 — Esquema da cela de {rés eletrodos.

As medidas de voltametria de pulso diferencial e voltametria ciclica foram realizadas em um
potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT 20.

Foram utilizados varios eletrolitos suportes em diferentes valores de pH. Os valores de pH
foram ajustados com solugdes de HCI ou KOH. Também foram utilizados como eletrolito suporte

solucdes tampdes de biftalato (pH 5,0) e de tris(hidroximetii)metanamida, TRIS, (pH 7,0).

3.10.1 — Cronoamperometria.

0Os experimentos de cronoamperometria foram realizados com a mesma aparelhagem do

item 3.10.
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3.10.1.1 — Determinagao amperomeétrica de acido ascoérbico.

O melhor potencial a ser aplicado na cronoamperometria foi determinado adicionando a
cela eletrogquimica (contendo solugdo de KCI 0,5 mol dm™ tamponado em pH 5,0 com biftalato)
uma determinada quantidade de acido ascérbico e verificando se a variaggo de corrente anddica
em diferentes potenciais aplicados.

Para obtengéo da curva cronoamperométrica, foi preparada uma solucdo padrio de acido
ascorbico 1x102 mol dm™. Na cela eletroquimica (contendo 10 cm™ de solucdo de KCi 0,5 mol dm
® tamponado em pH 5,0 com biftalato) foram adicionadas sucessivas aliquotas de 100udm™ da
solugéo padréo, aplicando-se um potencial fixo de 0,18 V vs ECS para o eletrodo modificado com
SIAl/SiPy/CuPc.

As amostras reais (tabletes de vitamina C 1g e 0.5g efervescente) de diferentes
fornecedores (designadas aqui tabletes A, B e C) foram obtidas no comércio. Os tabletes
efervescentes foram dissolvidos em agua e o volume ajustado para 100 cm™.

Os cronoamperogramas foram obtidos pela adicdo sucessivas de aliquotas de 50pdm™ da
solugzo dos tabletes na cela eletroquimica contendo 10 em™ da solugac de KCl 0,5 mol dm™
tamponado em pH 5,0 com biftalato. O grafico de corrente contra o tempo observado foi
comparado com o obtido para a solugéo padrido de acido ascorbico.

A quantidade de acido ascérbico, em tabletes de vitamina C, também foi determinado
utilizando o reagente 2 6-diclorofenoclindofenoi (dpip), método padrdo recomendado para a

determinagao de vitamina C [84,85].
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3.10.1.2 - Determinacao amperométrica de cisteina.

O melhor potencial a ser aplicado na croncamperometria foi determinado adicionando a
cela eletroquimica (contendo solugdo de KCI 0.5 mol dm™ tamponado em pH 7,0 com solugdo
tampao TRIS) uma determinada guantidade de cisteina e verificando a variagdo de corrente
anodica em diferentes potenciais aplicados.

Para obtengdo da curva cronocamperomeétrica, foi preparada uma solucdo padrdo de
cisteina 1x10% mol dm®. Na cela eletroguimica (contendo 10 cm de solucdo de KCI 0,5 mol dm™
tamponado com solugdo tampéo TRIS a pH 7,0) foram adicionadas sucessivas aliguotas de 250
udm™ da solugdo padrédo, aplicando-se um potencial fixo de 0,17 e 0,23V vs ECS para os

eletrodos modificados com SiAl-SiPy/FeCN e com SiAI-SiPy/FeCNNO, respectivamente.
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4 - Resultados e Discussio

4.1 - Sintese da silica modificada com 6xido de alumino (SiAl).

A silica gel € uma matriz porosa amorfa de composicdo SiO..xH>0. Sua estrutura consiste
em uma rede tridimensional de grupos SiQ4 tetraédricos interligados. Na sua superficie existem
dois tipos de grupos: silanot (Si-OH) e siloxano (Si-O-Si). O comportamento quimico da silica gel é
determinado pelos grupos silandis, estes grupos permitem a adsor¢éo fisica de vérias substancias
e também reacGes quimicas com moléculas orgénicas e inorganicas [86,87].

A modificagéo da silica gel com o éxido de aluminio ocorre através da reagéo dos grupos
silandis da silica gel, previamente ativada a 373 K, com isopropéxide de aluminio em tolueno seco,

sob atmosfera de nitrogénio.

A reacdo de modificacdo da superficie da silica gel pode ser expressa pelas seguintes

equagdes:

n=SiOH + A(OCzH;)zs — (=Si0),AI(O CsH7)sn + nCsH7OH eq 02.

(=SIO)hAI{O C3Hr)an + (3-N)H0 — (=Si0)nA(OH)3, + (3-n)C3H-OH eq 03.

onde =Si0OH representa os grupos silanéis da superficie da silica gel.

A silica gel modificada, (=SiO),Al(OH)z.,, seréd doravante representada como SiAl.
As analises quimicas mostram que a SiAl incorporou 1,2% em massa de aluminio sobre a

silica, o que corresponde a 0,44 mmol g™ e o valor da 4rea superficial especifica foi de 361 m2 g™
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A Figura 11 mostra a imagem de microscopia eletrénica de varredura para a SiAl (Figura
11a) e a correspondente imagem do mapeamento de aluminio por energia dispersiva de raio-X,

EDS (Figura 11b).

(b)

Figura 11 — Imagem de microscopia eletrénica de varredura da matriz SiAl (a) e a correspondente imagem de EDS

para aluminio (b). A ampliacio utilizada foi de 500 vezes.
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A imagem do mapeamento de aluminio mostra que estes atomos, dentro da ampliagéo
utilizada, estdo bem dispersos sobre a superficie da matriz. A linha de emissdo do Al, observada

como pontos brancos, esta a 1,475 keV [88].

4.2 - Preparagio do composto silica-alumina/piridion {SiAl-SiPy*Cl).

O composto SiAl-SiPy*CI apresentou o valor de 233 m? g como area superficial especifica.
O decréscimo de area superficial observado em relacéo a SiAl (361 m? g') se deve provavelmente
ao bloqueamento dos poros da SiAl pelo piridion apds a modificagdo.

A capacidade de troca, isto é, a quantidade de cloretos ionizaveis do composto SiAl-SiPy*'Cl
foi de 1,04 mmol g"'. O espectro na regido do infravermelho do compdsito (Figura 12) mostra uma
banda intensa e larga em 1092 cm’' e outras duas bandas em 795 cm™ e em 465 cm™ que sao
atribuidas respectivamente ao modo de estiramento assimétrico e simétrico do esqueleto Si-O-Si e
ao modo de deformagé&o SiOSi do grupo Si-O-Si [89]. O espectro ainda apresenta as bandas
vibracionais caracteristicas do anel piridinio em 1632 e 1489 cm™', cujos valores s&o similares aos

apresentados na literatura [3,5,90].
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Figura 12 — Espectro na regi&o do infravermelho do composto SiAl-SiPy*CI".

A Figura 13 mostra o espectro de RMN de '°C de estado sélido do composto SiAl-SiPy*CI.
As seguintes atribuigbes dos picos de 3C foram feitas, com base em dados apresentados na
literatura [81-94] para amostras semelhantes: 145 ppm (Cg,), 129 ppm (C,), 63 ppm (Ca), 27 ppm
(C2) e 11 ppm (C4) (a Figura inserida mosfra a numeracio dos atomos de carbono). Os picos
observados em 48 ¢ 20 ppm s&o devidos aos atomos de C do grupo 3-cloropropil que estéo
presentes no polieletrdlito. Os picos marcados com asteriscos (+) sdo bandas laterais que devido &s

condigdes operacionais do aparelho nao puderam ser eliminadas.

33



Tese de Doutorado Resultados e Discussdo

. o
SIOZE 1 2 3 . y
Si0, £
i, Cz
C,
CB.y a l
ﬁ Ca
Cs
¥ % *
AA—«"—-M’-) * \\AMW'
250 200 150 100 50 0 -50 ppm

Figura 13 — Espectro de RMN de "°C do composto SiAl-SiPy'CI.

O espectro de RMN de *Si de estado s6lido do substrato, SiAl, obtido pela técnica de
CPMAS, (Figura 14a) apresenta dois picos caracteristicos em -101 e -110 ppm que podem ser
atribuidos respectivamente aos grupos silandis e siloxanos presentes na silica gel. O espectro do
compésito SiAI-SiPy*Cl” (Figura 14b) apresenta picos que podem ser atribuidos a atomos de silicio

(em negrito) nos ambientes apresentados na tabela 02 {81-94].

34



Tese de Doutorado

Resultados e Discuss@o
b
a
e M L M eea L s M L L L 1
0 -20 -40 -60 -80 -100

-120 140 -160 ppm

Figura 14 - Espectros de RMN de S : (a) SiAl e (b) SIA-SIPY’CY.

Tabela 02 — Deslocamentos quimicos observados nos espectros de RMN de Si* do substrato (SiAl) e do composto
SiAI-SiPy'CI.

Atribuicdes 5/ ppm
SiAl SiAlSiPy'CI
RSi(OH)(OSi=), — .58
RSi(OSi=); — 87
(=5i0)8i(OH), -92 -92
(=Si0)3Si(OH) -101 -101
(=Si0),5i -110 -110
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No espectro de RMN de Al do substrato (Figura 15a) observamos um pico em 0 ppm o
qual é atribuido ao aluminio em ambiente octaédrico. Também se observa um pico em 55 ppm que
é atribuido ao aluminio em ambiente tetraédrico. No caso do composto SiAl-SiPy*ClI™ (Figura 15b),
o espectro mostra dois picos em 2 e 51 ppm atribuidos ao aluminio em ambiente octaédrico e

tetraédrico, respectivamente [95-97].

Altetr Aloda
a
b
1 ¥ T 1 t T 1 T AT 1 T i 1
w X owm X @ 3 0 »p 9w o © W ppm

Figura 15 — Espectros de RMN de “’Al ; (a) SiAl e (b) SIAI-SIPy"Cl

A adsor¢do do piridion também foi efetuada sobre a silica gel e observou-se que sua
aderéncia nao foi téo efetiva como a observada sobre a SiAl. Esse fato se deve provavelmente a
formacéo da ligagéo AlI-O-Si que é uma ligagdo mais estavel, indicando que o piridion se liga a

matriz SiAl pelos atomos de aluminio.
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4.3 - Adsorcgéao de ions metalicos de solucdes etandlicas pelo composto SiAl-SiPy*Cl".

4.3.1 - Isotermas de adsorgio.

De maneira a verificar a utilidade do material para a adsorcéo de ions metalicos em
solugbes etandlicas, as isotermas de adsorcdo de ions metdlicos Fe™® Zn'? e Cu*? foram
estudadas. Estes ions podem ser encontrados no etanol usade como combustivel e sua presenca
acima de uma certa concentragdo torna-se indesejavel, uma vez que induzem & corrosdo das
partes metdlicas do veiculo em contato com o combustive! [10-13].

Com a finalidade de se determinar a influéncia do tempo de adsorgio, deixou-se o
composto SiAl-SiPy*Cl” sob agitagiio em solugdes etandlicas de Fe™®, Zn*? e Cu*2 Os resultados
indicam que o equilibrio era alcancado em 3 horas.

A Figura 16 mostra as isotermas de adsorcéo de FeCls, ZnCl; e CuCl; sobre a superficie do

compaosito SiAl-SiPy*CI.
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Figura 16 - isoterma de adsorgéo de MCI, sobre a superficie do composto SiASIPY'CF (O)FeCl; , (A)ZnCl, e

{(MCuCl,.

A quantidade de cloreto ionizado no compésito SIAI-SiPy*Cl" é 1,04 mmol g™'. A propor¢io
entre a quantidade de cloreto ionizado e a quantidade de metal adsorvide na condicdo de
saturacao, sugere que os cloretos metélicos sdo encontrados como espécies complexas anidnicas

sobre a superficie da matriz. A reac&o de adsorgdo pode ser descrita pelas equagdes abaixo:
2SIA-SIPY'CI + MCh ——* (SIAFSIPy),MCL,Z eq 04.
para ZnCl; e CuClz e
SIA-SIPY'CI + FeCl, =——> SiA-SiPy'FeCl,” eq 05.

para o FeCls.
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A gquantidade de espécies complexas adsorvidas deve depender da carga da espécie
complexa e da afinidade da espécie [MCl..,]™ pela fase séiida. O efeito da magnitude da carga
sobre a capacidade de adsorg&o & evidente. Na Tabela 03 pode ser observado que para o Fe™, o
qual € adsorvido como complexo FeCly, o valor da capacidade de adsorgio é bem maior do que
para 0 Cu'® e Zn*?, os quais sdo adsorvidos como espécies MCls~. A afinidade das espécies

complexas [MCl..m]™ pela fase solida, baseada na reacéo de equilibrio, pode ser expressa pelo

coeficiente:

KI XM
XE[MC[z]

onde os valores tém os seguintes significados. xm = (M.Nm)/No € %a1 = Ne!No, onde Ny & ng) s8o o
numero de moles do metal e de ion cloreto por grama de material, respectivamente, e [MCl;] é a
concentracdo do metal na fase de solugdo em mol.L™'. Considerando que y & a fragio molar, entso
mym + %o = 1. Os graficos de log K vs ym $80 mostrados na Figura 17. Os valores médios dos
coeficientes para cada metal, isto &, gquando yu = 0,5, ndo diferem significativamente, como pode

ser observado na Tabela 03. As afinidades observadas dos complexos metalicos pela fase sélida

indicam que este material é apropriado para processos de adsorgéo.
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Figura 17 - Grafico de log Kvs ym: (O)FeCls, (A)ZnCl; e (B)CuCly.

Tabela 03 — Adsorgdo de MCI, por SiAl-SiPy’CI’ de uma solugdo etandlica e valores de log K obtidos na Figura 16.

Metal N / mmol g™ log K
Fe 0,74 £ 0,01 2,6 +0,04
Zn 0,43 £ G,01 3,4+002
Cu 0,34 + 0,01 3,0£0,04
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Como pode ser observado na Tabela 03, o complexo de zinco apresentou maior afinidade
pela fase sdlida, esse resultado € concordante com o apresentado na literatura para a adsorcggo,
em meio etandlico, de espécies [MCl..m]™ pela celulose aluminio modificada com compostos
nitrogenados [98].

A Figura 18 mostra os espectros de espalhamento Raman do composto  SiAl-SiPy*CI
(Figura 18a) e de SiAl-SiPy’CI' com os ions Zn*? (Figura 18b) e Fe*® (Figura 18c) adsorvidos
sobre sua superficie. Todos espectros Rarnan apresentam as bandas em 1028 cm™ (forte) e em
648 cm™ (média), as quais sdo atribuidas respectivamente, ao modo de respiragido do anel
piridinico e a deformagéo no planc do mesmo anel [99]. Pode-se observar também uma banda em
aproximadamente 490 cm™ que é atribuida & estrutura do silsesquixano [100]. Os espectros de
espalhamento Raman para as espécies adsorvidas de Zn*? e Fe™ mostram um pico em 274cm™ e
em 331cm™, respectivamente (marcados com asterisco). Estas bandas sao atribuidas aoc modo de

estiramento M-Cl de espécies A, de complexos ZnCls” e FeCls de simetria T4[101,102].
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Figura 18 - Espectros Raman de: (8) SiAI-SiPy"'CI', (b} (SIALSIPY %,ZnCl,* e (c) SiAI-SiPy FeCly.

4.3.2 — Pré-concentragdao de ions metalicos de solugdes etanélicas no compésito SiAl-

SiPy*CI.

Os experimentos de pré-concentragio e recuperagdo dos fons metalicos foram realizados
em condi¢des dinamicas. Os resultados encontram-se na Tabela 04 e mostraram que o compdsito

SIAI-SiPy*Cr, é 100% eficiente na adsorg&o e recuperagéo dos ions Fe*®, Zn*? e Cu*? de solucdes

etandlicas.
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Tabela 04 — Valores da pré-concentragao dos fons metalicos de solugdes etandlicas pelo composto SiAl-SiPy'CI

lon Concentragao/ mol Fluxo f cm™ Quantidade Quantidade
Metailico dm™ min™ Adsorvida/umol  Recuperada/umol
Fe™ 0,95x10™ 0,49 0,93 £ 0,01 0,93 +£0,02
Zn"? 1,07x10™ 0,44 0,94 + 0,01 0,94 £ 0,02
Cu™ 1,18x10™ 0,46 1,63 +0,02 1,63 = 0,02

O processo de pré-concentracao e eluicio foi repetida 3 vezes com cada ion metélico e os
resultados indicam o material SiAl-SiPy"Cl" pode ser utilizado com eficiéncia da pré-concentracéo
de ions metalicos de solugdes etandlicas.

O processo de eluicdo dos ions metalicos da superficie dos compostos & muito simples,
uma vez que as especies complexas anidnicas sao facilmente removidas da superficie dos

compostos na forma de aquo complexos devido & competigio com moléculas de agua (eg 06.).

(SIAL-SiPY")n(MClzsm)™ + xH20 —— mSIAI-SiPy*Cl + M(OH.),2* + zCI'  eq 06.

Para evitar uma extensiva hidrélise das espécies M(OH.),*" resultando em hidroxidos

metalicos insoluveis (os quais podem precipitar na superficie do SiAl-SiPy*Cl) uma solugdo acida

foi utilizada como eluente, como descrito na parte experimental.
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4.4 — imobilizagdo da CuPcTS* sobre a SiAl através do polieletrélito SiPy*CI".

A CuPcTS* ligou-se ao polieletrolito SiPy*Cl™ através de um processo de troca ibnica, onde
o ion cioreto do SiPy'CI foi trocado pelo ion sulfénico da CuPcTS* formando um composto
gelatinoso (de coloragio azul escura) (Figura 19) que aderiu fortemente a SiAl, obtendo-se um
solido homogéneo de coloragdo azul (designado como SiAI/SIPy/CuPc). O composto gelatinoso
tambeém foi adsorvido sobre a silica gel obtendo-se outro sdlido homogéneo de coloracédo azul
(designado como Si/SiPy/CuPc).

A forte aderéncia entre o precipitado gelatinoso e a SiAl se deve a formacao da ligagéo Al-
O-Si [103]. Essa forte aderéncia foi verificada deixando uma peguena quantidade de
SIAI/SIPy/CuPc em solugdo de acido cloridrico 8,1 mol dm™ por 2 semanas. Verificou-se gue nao
ocorreu lixiviamento da CuPcTS* da superficie da SiAl, comprovando a forte aderéncia da
CuPcTS* na superficie da SiAl. Ja& no caso do Si/SiPy/CuPc observa-se que ocorre lixiviamento
da CuPcTS* comprovando que a forte aderéncia do precipitado gelatinoso sobre a SiAl se deve a

presenca dos atomos de aluminio.
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Figura 18 — Esquema da CuPcTS* ligada ao piridion.

A quantidade de CuPcTS* foi determinada por espectroscopia de absorgdo atémica e os

resultados obtidos s&o apresentados na Tabela 01.

Os espectros eletrdnicos da CuPcTS* em solugdo aquosa e dos compostos SiAl/SiPy/CuPc

suspensos em tetracloreto de carbono, CCly, sdo comparades na Figura 20.
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Figura 20 — Espectro eletronico da: (a) CuPcTS* em solugdio aquosa (1x10 mol dm'™), (b) SIAUSIPY/CuPc(1), ()

SIAIfSIPy/CuPc(2) e (d) SiAVSIPy/CuPc(3) imersos em CCly.

O espectro obtido para o sélido em suspensdo se deve ao fato de que o espalhamento da

radiacdo ndo €& observado, pois o indice de refragdo da silica gel, mp= 1,45845,

aproximadamente o mesmo observado para o CCla, np=1,4595 [104]. Podemos observar que néo

existe modificagio significativa nos espectros dos sélidos quando se aumenta a quantidades de

CuPcTS* na matriz, (b)8, ()32 e (c)44 umol g, portanto pode-se conciuir que nio existe a
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formagdo de agregados do complexo sobre a matriz. Esse fato é esclarecide quando sac
calculadas as densidades superficiais, 8 {calculado por 5=N/Sget, onde N é o numero de moles do
complexo imobilizado sobre a matriz e Sger € area superficial dos compostos, Tabela 01). Os
valores encontrados para a densidade superficial sdo respectivamente 2,4x10™, 84x107"% e
11x10™'2 mol cm?, mostrando que os complexos imabilizados estdo altamente dispersos sobre a
superficie da matriz. Portanto, a interagcao intermolecular que pode ocorrer com o complexo na

fase condensada é consideravelmente minimizada [15,17].

4.4.1 — Estudos de voltametria ciclica e pulso diferencial.

A Figura 21 mostra os voltamogramas obtidos, através da voltametria de pulso diferencial,
utilizando os eletrodos de pasta de carbono modificados com SiAl-SiPy*Cl (Figura 21a) e
SiAI/SiPy/CuPc(1) (Figura 21b). O eletrélito suporte utilizado foi uma solugdo 0,5 mol dm™ de KCI
a pH 7 e a velocidade de varredura utilizada foi de 5 mV s”. O eletrode modificado com SiAl-
SiPY'CI" n&o apresenta picos de corrente tanto na varredura anodica como na varredura catddica,
no entanto, o eletrodo modificado com SiAI/SiPy/CuPc(1) (Figura 21b) apresenta um par redox
com ¢ potencial medio, Ey (En={EpetEpc)/2, ONde Epa © Epc s8@0 potencial de pico anddico e
potencial de pico catédico, respectivamente) igual a 0,082 V vs ECS gue pode ser atribuido ao par
redox Cu(l)/Cu(ll) [105-107]. Um pequenc pico € observado, na varredura catddica, em
aproximadamente -0,4 V vs ECS para ambos eletrodos modificados, o qual se deve
provavelmente a redugdo do oxigénio sobre a pasta de carbono [108]. O aumento da
concentragdo da CuPcTS* muda levemente o FE, para potenciais mais positivos:

SiAl/SiPy/CuPc(2) = 0,094 V vs ECS e SIAI/SiPy/CuPc(3) = 0,098V vs ECS. Os eletrodos {(com a
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concentragao do complexo variando de 8 a 44 umol g') apresentam praticamente as mesmas

caracteristicas, indicando que estes s&o preparados de maneira reprodutivel.
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Figura 21 — Voltamogramas de pulso diferencial obtidos com os eletrodos modificados com SIAI-SIPY'CI (a-

varredura anddica, a-varredura catddica) e SiAI/SIPy/CuPc(1) (b-varredura anédica, b-varredura catédica). As setas

indicam a dire¢do da varredura de potencial.
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4.4.2. - Eletrooxidagéo do acido ascérbico.

A determinacdo de &cido ascorbico em solugdes bioldgicas & de grande importancia na
tecnologia de géneros alimenticios e no tratamento de certas doengas, atraindo assim um
consideravel interesse no desenvolvimento de técnicas analiticas mais sensiveis. Atuaimente
muitas tecnicas de determinacio de acido ascérbico, como cromatografia liquida de alta eficiéncia
e FIA, tem utilizado como detector sensores eletroquimicos [109].

Com o intuito de obter um sensor eletroquimico para acido ascorbico, o eletrodo de pasta
de carbono contendo CuPcTS*, imabilizada sobre a SiAl através do SiPy*Cl", foi utilizado na
eletrooxidac&o do acido ascorbico.

As Figuras 22a e 22b mostram os voltamogramas ciclicos obtidos com os eletrodos
modificados com SiAl-SiPy*CI e SIAI/SiPy/CuPc(1), respectivamente, em solucdo 0,5 mol dm™ de
KCI com 2,3x10™ mol dm™ de acido ascérbico em pH 3,5 utilizando a velocidade de varredura de
20mv s,

Um pico anddico & observado em aproximadamente 0,18 V vs ECS para o eletrodo
modificado com SiAl/SiPy/CuPc(1), como pode ser observado na Figura 21b, enquanto nenhum
pico anodico definido é observado com o eletrodo modificado com SiAI-SiPy*'CI" (Figura 22a).
Resultados similares foram obtidos utilizando os eletrodos modificados com SIAIfSIPy/CuPc(2) e
SIAI/SiPy/CuPc(3). A eletrooxidacdo do acido ascorbico na superficie dos eletrodos de grafite e
platina n&o modificados, ocorre em potenciais mais altos que 0,4 V vs ECS [106,110;,
caracterizando assim a catalise da eletrooxidacio do acido ascdrbico na superficie do eletrodo de
pasta de carbono modificado com SiAl/SiPy/CuPc. Em relagdo & magnitude de densidade de
corrente anddica observou-se o maior valor (para a mesma concentracao de acido ascorbico)
utilizando o eletrodo modificado com SiAl/SiPy/CuPc(1), portanto, os estudos subseqlientes foi

utilizado somente o eletrodo de pasta de carbono modificado com SiAl/SIPy/CuPc(1).
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Figura 22 — Voltamogramas ciclicos obtidos utilizando efetrodos modificados com SiAl-SiPy*CI (a) e SIAISIPy/CuPc(1)

(b} em solugdo 0,5mol dm™ de KCI na presenga de 2,3x10” mol dm™ de acido ascorbico, pH 3,5 com velocidade de

varredura de 20 mv s

A reagdo de oxidagdo do acido ascérbico, na superficie do eletrodo modificado, ocorre
segundo um processo eletroquimico descrito por duas reacdes. Na interface eletrodo-solucéo o
complexo de Cu*? imobilizado promove a eletrooxidacéo do acido ascorbico, H.AA, resultando no
acido dehidroascorbico, AA, (eq 07.) e sobre a superficie do eletrodo modificado ocorre a

reoxidacdo eletroquimica do complexo de Cu*! (eq 08.):

H2AA + SIASIPY/Cu?Pc — > AA + SIAISIPY/CU*'Pc + 2H* + 2¢° &g 07.

(interface eletrodo-solucéo)
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2SiAI/SiPy/Cu"'Pc —— 2SiAlISIPY/Cu™Pc + 2 eq 08.

(eletrodo modificado)

A influéncia do pH da solugdo na eletrooxidacdo do acido ascoérbico foi investigada e
mostrada na Figura 23. O potencial de pico anddico, £, permaneceu praticamente constante
entre os pH 5 e 8. Abaixo de pH 5 o potencial muda para valores mais positivos porgue a especie
presente em maior quantidade nesses valores de pH é a espécie ndo dissociada (pKa do acido

ascorbico € 4,1 [110,111]) aumentando o potencial anddico.

0,30 4

vs ECS

EIV

Lo

2 3 4 5 6 7 8
pH

Figura 23 ~ Influéncia do pH da solugdo no potencial de eletrooxidagdo do acido ascérbico, utilizando o eletrodo

modificado com SiA/SiPy/CuPc em solugdo 0,5 mol dm™ de KCl e 1,67x10° mol dm™ de acido ascérbico.

A Figura 24 mostra que mesmo apds 150 varreduras de potencial ndo ocorre diminuicgo
significativa na densidade de comrente, mostrando que a CuPcTS* encontra-se fortemente aderida

a superficie da SiAl. Uma explicagédo razoéve! para essa forte aderéncia é que, primeiramente, a
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CuPcTS* fica oclusa na estrutura flexivel do piridion (esquema da Figura 19), e na presenca da
SiAl os grupos silandis livres (=SiOH) do piridion interagem com os grupos AIOH, formando a
ligagdo estavel Si-O-Al [103]. Entretanto, se utilizarmos o SiAl-SiPy*Cl" para a adsorgdo da
CuPcTS* a adsor¢do ndo é tao eficiente e o complexo lixivia da matriz. Provavelmente, como o
piridion se liga fortemente a SiAl a sua estrutura se torna menos fiexivel, dificultando a oclusdo do

complexo pelo piridion.
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Figura 24 - Variacdo da densidade de corrente anddica na eletrooxidagio do &cido ascorbico apds sucessivas

varreduras de potencial utilizando o eletrodo modificado com SiAl/SiPy/CuPc.

Usuaimente o acido urico (UA) € um importante interferente na determinagéo eletroquimica
do acido ascdrbico (H-AA), portanto, toma-se necesséario verificar o comportamento da
eletrooxidagéo do acido ascérbico pelo eletrodo modificado com SIAlfSiPy/CuPc na presenca de
acido urico. O voltamograma obtido com o eletrodo modificado na presenca de acido urico mostra
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um pico anddico em 0,45 V vs ECS devido a eletrooxidag&o do &cido Urico (este potencial esta
perto do observado na literatura para a eletrooxidag&o do acido Urico sobre eletrodo de pasta de
carbono n&o modificado [112]). Quando, ambos &cidos (ascdrbico e Urico) estdo presentes na cela
eletroquimica com a mesma concentragdo (1x10° mol dm™ em pH 3,5), dois distintos picos
anodicos s&o observados, um em 0,18 V (oxidag&o do 4cido ascorbico) e outro em 0,45 V vs ECS.
Desta maneira, uma separagio de picos anddicos de 0,27 V é grande o bastante para permitir
para determinagdo amperométrica do acido ascorbico sem a interferéncia do acido Urico. Estes

resultados estao apresentados na Figura 25.
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Figura 25 — Voltamogramas ciclicos obtidos utilizando o eletrodo modificado com SiAUSIPy/CuPc em solugio
0,5 mol dm® de KCI, na presenga de 1x10™ mol dm™ de 4cido Grico (UA) em pH 3,5. Na presenga de 1x10°

mol.L” de 4cido ascorbico (H2AA) (b) e auséncia de acido ascérbico (a).
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4.4.3 — Cronoamperometria.

A técnica de cronoamperometria foi empregada para verificar a potencialidade do eletrodo
modificado com SiAl/SiPy/CuPc como sensor de acido ascérbico. O potencial a ser aplicado no
efetrodo foi determinado medindo-se a variagio de densidade de corrente anddica em diferentes
valores de potencial anédico, Ep,, na presenca de 3,8x10™ mol dm™ de &cido ascorbico em uma
solugao 0,5 mol dm™ de KCi tamponada em pH 5 com tamp&o biftalato (Figura 26). Observa-se
que o methor potencial a ser aplicado na cronoamperometria é 0,18 V, pois é nesse potencial que

observamos a maior variacédo de densidade de corrente anddica com menor potencial aplicado.

254

20 1
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Figura 26 — Variagdo da densidade de corrente anédica vs potencial aplicado (E'V vs ECS) para o eletrodo
modificado com SIAI/SiPy/CuPc na presenga de 3,8x10™ mol dm™ de 4cido ascorbico em solugdo 0,5 mol dm™

de KCl tamponada em pH 5 com tampéo biftalato.
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Na Figura 27, encontramos o cronoamperograma obtido pela adicdo de acido ascérbico em

uma cela eletroquimica num potencial fixo de 0,18 V vs ECS.
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Figura 27 — Cronoamperograma obtido pelo eletrodo modificado com SIAV/SIPy/CuPc ap6s sucessivas adigdes de

acido ascorbico em solugdo 0,5 mol dm™ de KCI tamponada em pH 5 com tampéo biftalato. Potencial aplicado 0,18 V

vs ECS.

Através dos valores de variacdo da densidade de corrente anddica obtidos no
cronoamperograma, em varias concentragbes de &cido ascorbico, obteve-se uma curva
relacionando a variagdo de densidade de corrente anédica com a concentragao de acido ascorbico
(Figura 28). A curva experimental foi ajustada utilizando-se uma equacao linear Ajs = -0,09 +
44,53.[H2AA], com r = 0,999 (onde Aji. corresponde a variagdo da densidade de corrente anddica
em pA cm?e [H2AA] é a concentragio de acido ascorbico em mmol dm™).

O eletrodo modificado com SiAl/SiPy/CuPc apresentou um tempo de resposta muito répido

de aproximadamente 1 s e uma larga faixa linear de resposta para determinacdo de acido
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ascorbico (0,1 a 1,4 mmol dm™ de &cido ascérbico), com sensibilidade de 44,53 pA dm® mmot™

cm™ e limite de deteccéo igual a 17,2 umol dm™ de acido ascorbico.
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Figura 28 — Dependéncia entre a variacéo da densidade de comente anddica € a concentragéio de 4cido ascorbico para

o eletrodo modificado com SiAl/SiPy/CuPc,

O eletrodo modificado com SiAl/SiPy/CuPc foi utilizado para a determinacdo de Acido
ascorbico em amostras reais (tabletes de vitamina C). Os resultados obtidos por amperometria
representam a média de cinco determinagbes por amostra com um nivel de confianca de 95%. A
quantidade de acido ascérbico, em tabletes de vitamina C, também foi determinado utilizando o
reagente 2,6-diclorofenolindofenol (dpip), método padrdo recomendado para a determinagdo de

vitamina C [84,85]. Os resultados obtidos encontram-se na Tabela 05.
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Tabela 05 ~ Determinacgédo de Acido ascdrbico em tabletes de vitamina C de diversos fornecedores, utilizando o

eletrodo modificado com SiAl/SIPy/CuPc¢ e 0 método padrio.

Amostras Quantidade declarada/g Método padriao /g Amperometria/g
A 1.0 1,038 + 0,004 1,01 £ 0,03
B 1.0 0,989 + 0,005 0,99 £ 0,02
C 05 0,476 + 0,004 0,47 +0,03

Como pode ser observado na Tabela 05, os valores obtidos através do método padrio e
utilizando o eletrodo de pasta de carbono modificade com SiAl/SiPy/CuPc sao préximos, indicando

que o SIAI/SIPyY/CuPc pode ser utilizado na construgdo de sensor eletroquimico para acido

ascorbico.

4.5 - Imobilizagao dos ions hexacianoferrato, [Fe(CN)¢]*, e nitroprussiato, [Fe(CN)sNOJ?,

sobre a SiAlI-SiPy*CI.

Os ions [Fe(CN)e]* e [Fe(CN)sNOJ* foram imobilizados sobre a superficie da matriz SiAl-
SiPy*CI através de um processo de troca idnica.

As reagdes s&o representadas abaixo,

4SiAI-SIPY"CI" + K4 [F&(CN)e]* — (SIAI-SiPy*)[Fe(CN)e]* + 4KC| eg 09.

para o hexacianoferrato e
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2SiAI-SiPy"CI" + Naz'[Fe(CN)sNOT” — (SiAl-SiPy")[Fe(CN)sNOT* + 2NaCl eg 10.

para o nitroprussiato.

As quantidades dos ions adsorvidos sobre a SiAl-SiPy"Cl™ foram determinadas por
espectroscopia de absorgdo atbmica e 0s valores encontrados foram de 223 e 417 umol g de
material sintetizado para [Fe(CN)e]* e [Fe(CN)sNOJ* respectivamente. A maior concentra¢ao do
ion nitroprussiato sobre a SiAl-SiPy*CI” é explicado pela menor valéncia desse ion.

O solido obtido na imobilizacdo do [Fe(CN)g]* tem coloracdo amarela e homogénea e sera
denominado SiAl-SiPy/FeCN. Ja no caso da imobilizagdo do [FE(CN)sNOJ* o sélido obtido tem
coloragéo bege e homogénea e sera denominado SiAl-SiPy/FeCNNO.

Os espectros na regido do infravermelho da SiAl-SiPy*CI, SIAI-SiPy/FeCN e SiAl-
SiPy/FeCNNO estdo representados na Figura 29. O espectro na regido do infravermelho para o
SiAI-SiPy*"CI" (Figura 29a) ja foi discutido no item 4.1. No espectro do composto SiAl-SiPy/FeCN
observa-se, além das bandas apresentadas pelo SiAI-SiPy*CI", uma banda em 2045 cm™ (Figura
29b) que € atribuido ao estiramento da ligagdo CN. A posicdo dessa banda é a mesma que foi
encontrada para o K{Fe(CN)g], indicando que a interacédo do anion complexo com a superficie do
SIAI-SiPy’CI" é de natureza eletrostatica. Uma forte interac&o deveria mudar a freqiéncia do
estiramento CN para regides de maior energia [96,113-1 15]. O espectro do material SiAl-
SiPy/FeCNNO (Figura 29c) apresenta a banda atribuida ao estiramento da ligagdo CN em 2145
cm” (regido de maior energia). Esse deslocamento se deve a presenca do grupo NO que
enfraquece a retrodoagéo de elétrons = entre o metal e o ligante CN, aumentando a frequéncia da

ligagdo CN. O espectro também apresenta uma banda em 1929 cm™ que é atribuida ao

estiramento da ligagdo NO [99,116-119].
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Figura 29 — Espectros na regio do infravermelho para os compostos SIAI-SiPY’CI" (a), SiAI-SiPy/FeCN (b) e SiAl-

SiPy/FeCNNO (c) obtidos com resolugdo de 4 cm™.
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4.5.1 — Estudos de Voltametria ciclica.

Foram construidos trés eletrodos de pasta de carbono modificados com os respectivos
materiais, SiAI-SiPy"CI", SiAl-SiPy/FeCN e SiAl-SiPy/FeCNNO, e através da técnica de voltametria
ciclica, realizaram-se varreduras ciclicas entre os potenciais -0,1V e 0,4V vs ECS.

O voltamograma ciclico obtido utilizando-se o eletrodo de pasta de carbono modificado com
SIAI-SiPy’CI" (Figura 30a e 31a) ndo apresentou resposta redox. Entretanto, ao se utilizar o
eletrodo modificado com SiAl-SiPy/FeCN (Figura 30b), observamos um par de picos bem definidos
com o potencial médio, En, igual a 0,152V vs ECS, sendo En, = (Epa + Epe) / 2, onde Epa € Epc s@0
respectivamente os potenciais de pico anddico e catddico. O eletrodo modificado com SiAl-
SiPy/FeCNNO (Figura 31b) apresentou um voltamograma similar, com o potencial médio igual a
0,158V vs ECS. A maior densidade de corrente observada, em comparagac a obtida com o
eletrodo modificado com SiAl-SiPy/FeCN, se deve a maior quantidade de espécie eletroativa
adsorvida no SiAl-SiPy/FeCNNO.

Os valores encontrados para 0s potenciais médios estéo proximos aos observados na
literatura para o processe redox do par Fe*¥Fe*® do hexacianoferrato [24,113,120). Como pode
ser observado o potencial médioc dos eletrodos modificados com SIAI-SiPy/FeCN e SiAl-
SiPy/FeCNNO s&o préximos indicando que o ligante NO tem pouca interferéncia no processo

redox do par Fe*'/Fe** presente no ion [Fe(CN)sNOJ*.
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Figura 30 — Voltamogramas ciclicos obtidos utilizando os eletrodos modificados com (a) SiAl-SIPy'Cl™ e (b) SiAl-

SiPy/FeCN em solucdo 0,5 mol dm™ de KCl, pH 7 e velocidade de varmredura de 20mV s™.
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Figura 31 - Voltamogramas ciclicos obtidos utilizando os eletrodos modificados com (a) SIAI-SiPY'Cl e (b) SiAl-

SiPy/FeCNNO em solugdo 0,5 mol dm™ de KCl, pH 7 e velocidade de varredura de 20mV s
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Nas figuras 32 e 33, estdo apresentados os voltamogramas ciclicos obtidos em diferentes

velocidades de varredura (v) para os eletrodos modificados com SiAl-SiPy/FeCN e SiAl-

SiPy/FeCNNO, respectivamente.

jluAcm?
$

E/V vsECS

Figura 32 - Voltamogramas ciclicos obtidos em diferentes velocidades de varredura para o eletrodo modificado com
SiAl-SiPy/FeCN em solugdo 0,5 mol dm™ de KCl e pH 7. (a) 10mV s, (b) 20mV s, (c) 30mV s™, (d) 40mV s, (e)
50mvs’ e (f) 6BOmV 5.
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E /V vs ECS

Figura 33 - Voltamogramas ciclicos obtidos em diferentes velocidades de varredura para o eletrodo modificade com
SiAI-SiPy/FeCNNO em solugdo 0,5 mol dm? de KCl e pH 7. (a) 10mV s™, (b) 20mV s, (c) 30mv s, (d) 40mV s™, {e)
50mVs’ e (NBOmMV s

As densidades de corrente de pico apresentam uma relacdo linear com a raiz quadrada da
velocidade de varredura, j, vs v (Figura 34), indicando um comportamento similar ao difusional e
ndo de espécie eletroativa adsorvida (relacdo linear entre e v [121]. Tal comportamento
poderia levar a conclus@o de que a espécie eletroativa esta sendo lixiviada da superficie da matriz
durante o processo redox. Entretanto, submetendo-se os eletrodos a 120 ciclos redox em solugéo

0,5 mol dm™ de KCI, ndo foi observado o decréscimo das densidades de corrente, indicando que
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as especies apresentam-se fortemente adsorvidas na superficie da matriz (Figura 35). Dessa
forma, a linearidade da relacéo j, vs v deve ser decorrente ao movimento dos ions do eletrolito
suporte atraves da interface eletrodo-solugdo durante o processo redox para compensacac de
carga. Este comportamento foi observado para a maioria dos eletrodos de pasta de carbono

modificados com silica contendo espécies eletroativas adsorvidas [122].
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Figura 34 - Relagdo entre as densidades de corrente de pico anédico e catddico (oa © Joo) © a raiz quadrada da

velocidade de varredura (v'?). Para os efetrodos modificados com SiAl-SiPy/FeCN (a) e com SiAl-SiPy/FeCNNO (b).
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Figura 35 — Estabilidade dos eletrodos modificados com SiAl-SiPy/FeCN (a) e com SiAl-SiPy/FeCNNO (b). Relagdo
entre as densidades de corrente de pico anddico e catddico (j, e j,.) € 0 nimero de ciclos em solug&o 0,5 mol dm™ de

KCley=20mvs"

A natureza do cétion e anion do eletrélito suporte ndo afetou de maneira significativa os
potenciais médios e a diferenca entre os potenciais de pico, AE = Epa — Eu, 0s quais
permaneceram praticamente constantes. Isto indica que estes ions difundem liviemente através
da interface eletrodo-solugo e ndo interagem com as espécies imobilizadas sobre a SIiAI-SiPy*CI".
Os resultados obtidos estéo na Tabela 06. O efeito do pH da solucdo do eletrélito na resposta

eletroquimica dos eletrodos também foi investigado e esta representado na Figura 36. Observou-
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se que na faixa de pH 2 a 8,5, nao houve variacio significativa nos valores de potenciais médios.
Estes permaneceram praticamente constante em torno de 0,148V e 0,161V vs ECS para os

eletrodos modificados com SiAl-SiPy/FeCN e com SiAI-SiPy/FeCNNOQO, respectivamente.

Tabela 06 — Potenciais médios (E. vs ECS) e a diferenga entre os potenciais de picos (AE) para os eletrodos
modificados com SiAl-SiPy/FeCN e com SiAl-SiPy/FeCNNO em diferentes ions do eletrdlito suporte com a
concentragio de 0,5 mol dm™> e v = 20mV s™'. No estudo dos &nions, os respectivos sais de potassio foram utilizados,

enguanto, que para o estudo dos cations foram utilizados os cloretos.

Cations En (V) AE(V) Anions  E, (V) AE (V)

Eletrodo K 0,152 0,039 cr 0,152 0,039
modificado com Na* 0,148 0,042 NOy 0,152 0,043
SiAl-SiPy/FeCN NH, 0,151 0,041 SO~ 0,153 0,039

Eletrodo K 0,158 0,159 cr 0,158 0,150
Modificado com Na” 0,154 0,158 NO5 0,156 0,161

SiAI-SiPy/FeCNNO  NH, 0,157 0,160 S0, 0,159 0,159
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Figura 36 -~ influéncia do pH do eletrdlito no potencial médio, £,,, dos eletrodos modificados com SiAl-SiPy/FeCN (a) e

SIAI-SiPy/FeCNNO (b) em solugdo 0,5 moldm>de KClev=20mVs™,

4.5.2 - Eletrooxidagédo da cisteina.

O aumento de niveis de cisteina pode ser um fator de risco cardiovascular e niveis
alterados de cisteina estio relacionados a inUmeras condigbes pataldgicas como mutagdes
génicas, doengas neurodegenerativas (doenca de Alzheimer, Parkinson) e neuromotoras. Assim, o
desenvolvimento de novas tecnologias com a finalidade de quantificag&o de cisteina em plasma e

urina sao uteis no diagnostico de diversas doengas [123].
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Dessa forma, a atividade eletrocatalitica do SiAl-SiPy/FeCN e do SiA_I—SiPy/FeCNNO foram
verificadas utilizando-se a cisteina como substrato.

A eletrooxidac&o da cisteina na superficie de eletrodos ndo modificados geralmente ocorre
em altos potenciais. Por exemplo, sobre o eletrodo de carbono vitreo a eletrooxidacéo ocorre em
potencial acima de 1V vs ECS. A utilizagéo de eletrodos modificados possibilita a eletrooxidagio
da cisteina em potenciais mais baixos, um exemplo é o trabalho de Perez e colaboradores, no
qual e descrito um eletrodo de pasta de carbono modificado com ftalocianina tetrasulfonada de
Ni(ll) imobilizada sobre silica, 0 qual catalisou a eletrooxidagéo da cisteina em 0,5V vs ECS [16].

As Figuras 37 e 38, mostram os voltamogramas ciclicos obtidos para os eletrodos
modificados respectivamente com SiAl-SiPy/FeCN e com SiAl-SiPy/FeCNNO, na auséncia de
cisteina (Figuras 37a e 38a), na presenca de 1,23x10° mol dm™ de cisteina (Figuras 37b e 38b) e
na presenca de 2,53x10° mol dm™ de cisteina (Figuras 37c e 38c). O eletrdlito suporte utilizado foi
uma solug&o 0,5 mo! dm™ de KC! tamponado em pH 7 com tampao TRIS. Pode ser observado que
na presenca de cisteina ocorreu um aumento da densidade de corrente de pico anodico em torno
de 0,17V e 0,23V vs ECS para os eletrodos modificados com SiAl-SiPy/FeCN e com SiAl-
SiPy/FeCNNO, respectivamente. Esse aumento de densidade de corrente indica que os ions
[Fe(CN)s]* e [Fe(CN)sNOJ* estdo promovendo a eletrooxidacdo da cisteina em potenciais mais
baixos do que os obtidos por outros eletrodos modificados encontrados na literatura
[16,18,28,70,124,125].

Nao foi observada nenhuma alteragéo da densidade de corrente para o eletrodo modificado
com SiAlI-SiPy'CI" na presenca de cisteina, reforcando a hipotese que sido os ions
[Fe(CN)e]* e [Fe(CN)sNOF", imobilizados sobre a matriz, que promovem a catalise da

eletrooxidacao da cisteina.
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Figura 37 - Voltamogramas ciciicos obtidos utilizando o eletrode modificado com SiAl-SiPy/FeCN na auséncia (a),
presenca de 1,23x10° (b} € 2,53x10> mol dm™ cisteina (c). Eletrdlito suporte solugio 0,5 mol dm™ de KCl tamponada

em pH 7 com tampéao TRIS e v = 20mV s .
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Figura 38 — Voltamogramas ciclicos obtidos utilizando o eletrodo modificado com SiAI-SiPy/FeCNNO na auséncia (a),
presenga de 1,23x10° (b) e 2,53x10™ mol dm cisteina (c). Eletrélito suporte solugdo 0,5 mol dm™ de KC! tamponada

em pH 7 com tampéo TRISe v=20mV s .

O processo de eletrooxidacdo da cisteina na superficie dos eletrodos modificados pode ser
descrito por duas reacbes: primeiramente uma que ocorre na interface eletrodo-solugdo que
consiste da oxidag&o da cisteina (R-SH) a cistina (R-SS-R) promovido pelo Fe* presente nos

eletrodos modificados com SiAl-SiPy/FeCN e com SiAl-SiPy/FeCNNO (eq 711.) e em seguida outra
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na superficie do eletrodo na qual o Fe*? é reoxidado a Fe™ (eg 712.) como mostrado nas eg 77. €

eq 12. para o eletrodo modificado com SiAl-SiPy/FeCN.

R-SH + SIAl-SiPy/Fe”®CN — 1 R-SS-R + SiAI-SiPy/Fe*2CN + H* + ¢ eq 11.
(na interface eletrodo-solugéo)

SiAI-SiPy/Fe**CN —» SiAl-SiPy/Fe*CN + ¢ eq 12.
(na superficie do eletrodo modificado)

Processo similar € observado para o efetrodo modificado com SiAl-SiPy/FeCNNO.

Mecanismo semelhante foi proposto por Zhang e colaboradores na eletrooxidacac da
cisteina na superficie de um eletrodo de vidro modificado com Nafion e hexacianoferrato de indio
[28].

A influéncia do pH do meio na eletrooxidagio da cisteina nos eletrodos modificados com
SiAl-SiPy/FeCN (Figura 39) e com SiAl-SiPy/FeCNNO (Figura 40) foi verificada e observou-se, Nos
dois eletrodos modificados, que conforme o pH do meio decresce a densidade de corrente de pico
anodico diminui, isso pode ser explicado através da eq 77., na qual observa-se que quanto maior a
concentrag&o de ions H™ mais dificil & a eletrooxidacdo da cisteina a cistina, portanto, menor a

densidade de corrente anddica.
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Figura 38 - Voltamogramas ciclicos obtidos utilizando o eletrodo modificado com SiAl-SiPy/FeCN na presenca de

2,31x10° mol dm™ de cisteina em diferentes valores de pH, eletrélito suporte solugio 0,5 mol dm™ de KCl e v =

20mvV s,
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Figura 40 — Voltamogramas ciclicos obtidos utilizando o eletrodo modificado com SiAl-SiPy/FeCNNO na presenca de

2,31x10° mol dm™ de disteina em diferentes valores de pH, eletroito suporte solugdo 0,5 mol dm™ de KCl e v =

20mv s,

A estabilidade dos eletrodos na presenca da cisteina foi verificada medindo-se os valores
da densidade de corrente em fungdo do numero de ciclos redox, realizados na presenca de
2,31x10° mol dm™ de cisteina, em soluggo 0,5 mol dm™ de KCI tamponada em pH 7com tampéo

TRISev=20mV s" (Figura 41).
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Figura 41 — Estabilidade dos eletrodos modificados com SiAl-SiPy/FeCN (a) e com SIiAl-SiPy/FeCNNOQO (b) na
presenga de 2,31x10™ mol dm” de cisteina. Relagao entre as densidades de corrente de pico anddico e catddico (j,, €

Jzo) © 0 numero de ciclos em solugdo 0,5 mol dm™ de KCI tamponada em pH 7 com tampédo TRIS e v = 20mV s,

Verificou-se que os eletrodos apresentam boa estabilidade na eletrooxidacdo da cisteina

até 120 ciclos, o que é 6timo para um eletrodo de superficie renovavel como o eletrodo de pasta

de carbono.

4.5.3 - Cronoamperometria.

A técnica de cronoamperometria foi empregada para verificar a potencialidade dos

eletrodos modificados com SiAl-SiPy/FeCN e com SiAl-SiPy/FeCNNQO como sensores de cisteina.
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O potenciais a serem aplicados nos eletrodos foram determinados medind_o-se as variagbes de
densidade de corrente anddica em diferentes valores de potenciais anddico, £, na presenca de
4,8x10° mol dm™ de cisteina em uma solugdo 0,5 mol dm™ de KCI tamponada em pH 7 com
tampéo TRIS (Figura 42). Observa-se que os melhores potenciais a serem aplicados na
cronoamperometria s&o 0,17 e 0,23V vs ECS para os eletrodos modificados com SIAI-SiPy/FeCN
e com SiAl-SiPy/FeCNNO, respectivamente, pois sdo nesses potenciais que observamos a maior

variagéo da densidade de corrente anédica com menor potencial aplicado.

10 5

Aj,/pAcm?®
[o)]
1

T T T T T T T T T T T T T T T T T 1

—
010 012 014 016 018 020 022 024 026 028
E/V vs ECS

Figura 42 - Variagdo da densidade de corrente anédica vs potencial aplicado (E/V vs ECS) para os eletrodos
modificados com SiAl-SiPy/FeCN (8) e com SiAl-SiPy/FeCNNO (O) na presenca de 4,8x10°mol dm™ de cisteina.

Eletrolito suporte: solugdo 0.5 mol dm™ de KCI tamponada em pH 7 com tampéo TRIS e v = 20mV s™.
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Nas Figuras 43 e 44, estdo apresentados os cronoamperogramas obtidos pela adicao de
cisteina em uma cela eletroguimica num potencial fixo de 0,17 e 0,23V vs ECS para 0s eletrodos

modificados com SiAl-SiPy/FeCN e com SiAI-SiPy/FeCNNO, respectivamente.

jou ! BACM

200 400 600

t/s

Figura 43 - Cronoamperograma obtido utilizando o eletrodo modificado com SiAl-SiPy/FeCN, apods sucessivas
adigdes de 250 pdm™ de cisteina 1x102 mo! dm™ em 10 cm®de solugio 0,5 mol dm™ de KCl tamponado em pH 7

com tampao TRIS. Potencial aplicado 0,17V vs ECS.
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Figura 44 — Cronoamperograma obtido utilizando ¢ eletrodo modificado com SIAI-SiPy/FeCNNO, apés sucessivas
adigbes de 250 udm™ de cisteina 1x10 mol dm™ em 10 cm de solugdo 0,5 mol dm™ de KCI tamponado em pH 7

com tampao TRIS. Potencial aplicado 0,23V vs ECS.

Através dos valores da variagdo da densidade de corrente anddica obtidos nos
cronoamperogramas, para os eletrodos modificados, em vérias concentraces de cisteina foram
construidas curvas relacionando a variagdo da densidade de corrente anddica com a
concentracdo de cisteina (Figuras 45 e 46).

A curva experimental obtida utilizando o eletrodo modificado com SiAl-SiPy/FeCN (Figura
45) apresentou uma extensa faixa linear de resposta (0,24 a 1,67 mmol dm™ de cisteina) e foi

ajustada utilizando-se a seguinte equago linear Ajpa = 1,32 + 0,62 [cisteina)], com um coeficiente
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de correlagdo r = 0,999 (onde Aj. corresponde & variagdo da densidade de corrente anddica em
gAcm?e [cisteina] & a concentracdo de cisteina em mmol dm™). A sensibilidade do eletrodo foi de

0,62 pA dm® mmol” cm? e limite de detecgo de 65,5 umol dm™ de cisteina.

164

" T ' T T T ' T y 1
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

[cisteina] / mmol I

Figura 45 - Dependéncia entre a variagio da densidade de corrente anddica e a concentracido de cisteina para o

eletrodo modificado com SiAl-SiPy/FeCN.

O eletrodo modificado com SiAI-SiPy/FeCNNO apresentou um curva experimental (Figura
46) com uma larga faixa linear de resposta (0,48 a 1,49 mmol dm™ de cisteina) e foi ajustada
utilizando-se a seguinte equacéo linear Aj, = 6,43 + 0,54 [cisteina), com um coeficiente de
correlacdo r = 0,999. A sensibilidade do eletrodo foi de 0,54 pA dm3 mmol™ cm? e limite de

detecgo de 39 umol dm™ de cisteina.
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Figura 46 — Dependéncia entre a variagdo da densidade de corrente anddica e a concentracdo de cisteina para o

eletrodo modificado com SiAl-SiPy/FeCNNO.

O tempo de resposta, de ambos eletrodos, na eletrooxidacdo da cisteina foi muito rapido,

emtorno de 1 s.
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5 — Conclusdes

A imobilizagdo do piridion sobre a superficie da SiAl se mostrou mais eficaz que a
imobilizag&o sobre a silica gel, essa maior estabilidade se deve a presenca dos atomos de
aluminio que promovem a formacéo das ligacdes Si-O-Al. Essa maior aderéncia do piridion sobre
a superficie da SIAl forma um composto com boa capacidade de troca, que foi utilizado com
eficiéncia na adsorcao de ions metalicos em solugbes etandlicas. Os espectros de espalhamento
Raman mostraram que a adsor¢do dos ions metdlicos sobre o SiAl-SiPy'Cl ocorre com a
formacédo de espécies tetraédricas MCLs™. O composto SiAl-SiPy"Cl” mostrou 6timos resultados na
pré-concentragdo de ions metalicos de solugbes etandlicas, indicando que o material pode ser
utilizado com sucesso em etapas de pré-concentracido de determinagdes analiticas de metais.

A ftalocianina tetrasulfonada de Cu(ll) foi imobilizada com eficiéncia sobre a superficie da
SiAl através do pindion. C material foi utilizado na construgao de um eletrodo de pasta de carbono
gue apresentou um par redox com En igual a 0,082V vs ECS, atribuido ao par redox Cu(1)/Cu(il)
da ftalocianina. Esse eletrodo apresentou a capacidade de catalisar a eletrooxidagdo do acido
ascorbico. A resposta do eletrodo, na presenga de acido ascorbico, se mostrou bastante estavel
até 150 varreduras e nao foi influenciada pelo pH do meio entre os pH 5 e 8. O &acido urico n&o
influenciou de maneira significativa a eletrooxidagido do acido ascorbico pelo eletrodo modificado
com SiAl/SiPy/CuPc¢, permitindo a determinag@o amperométrica do acido ascorbico em tabletes
efervescentes de vitamina C. Os resultados obtidos foram comparados com os obtidos pelo
método padréo e estes se mostraram bastante similares, indicando que o material SiAl/SiPy/CuPc
pode ser utilizado na construgio de um sensor para acido ascorbico.

Os ibns hexacianoferrato e nitroprussiato também foram imobilizados com eficiéncia sobre
a superficie do SiAI-SiPy'Cl. Os eletrodos modificados com SiAl-SiPy/FeCN e com SiAl-
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SiPy/FeCNNO apresentaram En, igual a 0,152 e 0,158V vs ECS, respectivamente. A resposta dos
eletrodos permaneceu estavel em varios pH do meio e em varios eletrdlitos suportes. Os eletrodos
modificados apresentam a capacidade de catalisar a eletrooxidagéo da cisteina, e através da
técnica de cronoamperometria foram obtidas curvas que relacionam a variagédo da densidade de
corrente anddica com a concentracdo de cisteina. Os resultados obtidos demonstraram gue os

materiais SiAl-SiPy/FeCN e SiAl-SiPy/FeCNNO sdo eficientes na catalise da eletrooxidacéo da

cisteina.
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