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RESUMO

Preparacio e propriedades de novos polimeros anion-trocadores

cloreto de n-propil (metilpiridinio) silsesquioxano

Este trabalho reporta a preparacdo, caracterizacdo e aplicacdo de novos
polimeros ion-trocadores denominados cloreto de 3-n-propil (3-metilpiridinio)
silsesquioxano e cloreto de 3-n-propil (4-metilpiridinio) silsesquioxano, obtidos a
partir da incorporacdo de quantidades varidveis de grupos metilpiridinio aos
materiais. Os polimeros obtidos se mostraram insoliveis nos solventes mais
comuns, inclusive dgua, o que representou uma vantagem, ja que permitiu sua
utilizacdo na forma em que foram preparados, sem a necessidade de suporta-los
sobre nenhum substrato sélido para serem utilizados. Os espectros de RMN °C e
infravermelho mostraram que as sinteses foram bem sucedidas. Os resultados de
andlise termogravimétrica mostraram que os materiais estudados sdo termicamente
estaveis até valores proximos a 500 K, o que representa uma caracteristica
interessante dos materiais, ja que o processo de regeneracdo dos mesmos envolve
secagem a 373 K sob vicuo. Os polimeros obtidos a partir da incorporagcdo do
grupo funcional 3-metilpiridinio, denominados Si3-PicCl-A e Si3-PicCl-B, os quais
se diferem somente pela quantidade de grupo funcionais fixados, apresentaram
capacidades de troca idnica iguais a 1,91 e 0,90 mmol L', respectivamente,
enquanto aqueles obtidos pela incorporacdo do grupo funcional 4-metilpiridinio,
denominados Si4-PicCl-A e Si4-PicCl-B, apresentaram capacidades de troca i0nica
iguais a 1,46 e 0,81 mmol L'l, respectivamente. Os polimeros Si3-PicCl-B e Si4-
PicCI-B foram usados no processo de adsorcdo de ions cobre e zinco de solugdo

etandlica e o polimero Si4-PicCl-A foi usado na adsor¢ao de ions mercurio, cidmio



xiil

e zinco de solugdo aquosa. A metodologia de célculo utilizada para se obter os
parametros de ajuste das isotermas de adsorc@o foi baseada no modelo dos centros
bidentados fixos. Os resultados de adsorcdo obtidos mostraram a viabilidade do uso
dos polimeros como eficientes materiais adsorventes. O ultimo polimero reportado
neste trabalho, denominado Si3-PicCl-A, foi aplicado no desenvolvimento de um
sensor amperométrico altamente sensivel a nitrito. Os resultados obtidos mostraram
a viabilidade da aplicacdo do material no desenvolvimento de um novo sensor para

a aplicacdo proposta.
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ABSTRACT

Preparation and properties of the new anion-exchanger n-propyl

(methylpyridinium)silsesquioxane chloride polymers

This work reports the preparation, characterization and applications of the
new  ion-exchanger  polymers named  3-n-propyl(3-methylpyridinium)
silsesquioxane chloride and 3-n-propyl(4-methyl pyridinium) silsesquioxane
chloride prepared by the fixation of different amounts of methylpyridinium groups
into the materials. The obtained materials were insoluble in the most common
solvents, including water. This property was considered as an advantage since it
allowed their use as prepared, without the necessity to be supported on the solid
substract surface before using. The C NMR and infrared spectra showed that the
syntheses were successfully. Thermogravimetric analysis showed that the obtained
materials are thermally very stable up to 500 K, an important characteristic since
their regeneration process, after using, includes drying the solid at temperature of
373 K under low pressure. The two obtained materials having as functional group
the 3-methylpyridinium ion, named Si3-PicCl-A and Si3-PicCl-B, which differ each
other just by the amount of functional groups immobilized, presented ion exchanger
capacity equal to 1.91 e 0.90 mmol L™, respectively, and those obtained having as
functional group the 4-methylpyridinium ion, named Si4-PicCl-A and Si4-PicCI-B,
presented ion exchanger capacity equal to 1.46 e 0.81 mmol L™, respectively. The
materials Si3-PicCl-B and Si4-PicCl-B were used in the adsorption process of
copper and zinc ions from ethanol solution and the polymer Si4-PicCl-A was used
in the adsorption process of mercury, cadmium and zinc ions from aqueous

solution. The calculation methodology used to obtain the fit parameters of the
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adsorption isotherms was based on the model of fixed bidentate centers. The
obtained adsorption results showed the viability of using the polymers as efficient
adsorvent materials. The last polymer reported in this work, named Si3-PicCl-A,
was applied in the development of a highly sensitive amperometric sensor for
nitrite. The obtained results showed the viability of the application of the material in

the development of a new sensor for the proposed application.
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1. INTRODUCAO

1.1. Polimeros ion-trocadores

Os polimeros ion-trocadores sdao normalmente utilizados na forma
como foram preparados ou dispersos como filmes finos sobre substrato
solidos. Eles tém sido aplicados na adsor¢do de ions metalicos de solucdo
aquosa [1,2] e ndo aquosa [3], na adsorcdo de corantes de solucdes aquosas
[4,5], na pré-concentracdo e na separacdo de ions metdlicos [6-10]. Estes
polimeros t€m sido ainda utilizados na confeccdo de membranas ion-seletivas
para aplicacdo em eletrodos [11,12], empregados em processos cataliticos
[13], bem como em cromatografia liquida de alta performance [14].

De todos os polimeros fon-trocadores sem divida o Nafion® é o mais
estudado, tendo sido aplicado em processos de troca idnica [15] e de catélise
[16,17]. A sua maior utilizacdo tem sido, no entanto, como substrato base para
construcdo de sensores e biosensores [18-21]. No Nafion® o fon fixo preso a
cadeia polimérica € o grupo anidnico sulfonico tendo, portanto, afinidade por
grupos positivamente carregados. Este polimero € soluvel em solventes
organicos e possui uma grande capacidade de formacdo de filmes finos sobre
superficies diversas.

Trocadores idnicos com propriedades semelhantes ao do Nafion®,
porém, possuindo um ion fixo catidnico preso a estrutura do polimero tém
sido pouco investigados. Os trocadores anidnicos mais utilizados sdo aqueles
conhecidos comercialmente como Amberlite® ou Dowex®, com variados graus

de reticulacdo cruzada e capacidades de troca i0nica [22].
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Um exemplo de um polimero anion-trocador € o cloreto de 3-n-
propilpiridiniosilsesquioxano, mostrado na figura 1, cujo processo de sintese

foi devidamente patenteado [23].

Fig. 1. Representacio do polimero anion-trocador cloreto de 3-n-

propilpiridiniosilsesquioxano.

As principais caracteristicas deste polimero sdo a solubilidade em
agua e a grande capacidade de formacdo de filmes finos sobre a superficie de
substratos solidos, principalmente aqueles que contenham grupos alumindis,

=AlOH, pela formacao da ligacdo =Al-O-Si=, segundo a reacio [24]:

/ /
=AIOH + HO-S<V\;N©>CI' T EAI-O-Si\\/\/+N:©>C|'

H-0
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Como o ion fixo a estrutura do polimero € o cétion piridinio, 0 mesmo
tem sido amplamente utilizado na preparacdo de trocadores aniOnicos de
elevada capacidade [25] e também na construcdo de sensores eletroquimicos
pela imobilizacao de espécies anidnicas [26,27].

Apesar da imensa capacidade de filmogenia (formacdo de filmes),
observa-se que o mesmo, quando adsorvido sobre SiO,/Al,O;, pode ser
lixiviado em parte apds certo tempo de uso pela reacdo de hidrélise da ligagcao

=Al-O-Si= segundo a reacdo:

=Al-O-Si= + H,O0 —» =AI-OH + =Si-OH

Para tentar superar esse problema de lixiviamento, propds-se preparar
novos polimeros substituindo-se o cation piridinio pelos cétions 3 ou 4-
picolinios. A id€ia de se substituir o ion piridinio pelos ions picolinios surgiu
devido a possibilidade de se obter polimeros soluveis, porém mais
hidrofébicos do que aqueles obtidos com o cation piridinio, devido a presenca
dos grupos metilas presentes nas posi¢oes 3 ou 4 do anel piridinio. Sendo
assim, os sOlidos modificados com esses novos polimeros apresentariam um
cardter mais hidrofébico, menos suscetivel a hidratacdo e, portanto, menos

suscetivel ao processo de lixiviamento em meio aquoso.

1.2. Escolha da metodologia de Sintese

Sabe-se que nos anos recentes, a busca por novos materiais
adsorventes com alta capacidade de adsorcao e seletividade tem crescido [28-
30]. Uma grande variedade de sorventes, tais como zeolitas, aluminas e silicas

tém sido comumente utilizadas nos processos de adsor¢cdo. Sabe-se também
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que as silicas organofuncionalizadas t€ém sido objeto de grande interesse
devido a sua ampla possibilidade de utilizagdo, principalmente em
cromatografia liquida de alta eficiéncia, em processos de pré-concentracao e
separa¢do, como trocadores idnicos € como sensores quimicos [31-35].

Normalmente as silicas organofuncionalizadas s3o obtidas pela
imobilizacdo de grupos organicos sobre a superficie da silica através de
reacOes de enxerto [36-38]. Sendo assim, uma op¢ao para se obter 0os materiais
de interesse seria modificar diretamente a superficie da silica gel ou de um
outro suporte qualquer com os grupos funcionais 3 ou 4-Picolina.

Entretanto, uma nova classe de silicas organofuncionalizadas vem se
desenvolvendo nas ultimas décadas através da utilizacao do método de sintese
sol-gel. Este método estd baseado na hidrdlise e policondensagdo de alcoxidos
metélicos, M(OR),, realizadas na presenca de 4gua e etanol e envolvendo
também um precursor organossilano [39—42].

As reacdes quimicas envolvidas no processo sol-gel compreendem: (a)
a hidrdlise dos precursores, (b) condensacdo alcodlica ou aquosa destes
precursores € (c) reacdo de hidrdlise e condensagdo dos produtos dos
precursores [43].

As reacoes de hidrolise, condensacado alcodlica e condensacdo aquosa
de um precursor alcoxido tetrafuncionalizado sdo mostradas nos esquemas a

seguir:

OR OR
RO_Si OR . H0 _— HO Si OR . ROH
OR OR
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OR OR Coxlden?agéo OR OR
. codlica | \
RO—éI—OR + HOéiOR <> RO-Si—0-Si—OR + ROH
6R OR 6R 6R
OR OR Condensagéo OR OR

| Aquosa

RO—Si—OH + HO—‘Si—OR P — RO—éi—O—‘Si—OR + H20
OR OR OR  OR

com R representando um grupo alquil, C,Hy; [43].

Num primeiro momento, reacdes de hidrdlise substituem grupos
alcoxido (OR) por grupos hidroxila (OH). Na seqiiéncia, reacdes de
condensacdo envolvendo grupos silandis produzem ligacdes do tipo Si-O-Si
liberando uma molécula de dlcool ou 4gua, dependendo do tipo de
condensacgao que ocorre [43].

A metodologia de sintese sol-gel possui algumas vantagens, tais
como, homogeneidade dos materiais obtidos, maior pureza, utilizacdo de
baixas temperaturas no processo de preparo dos materiais, controle do
tamanho das particulas, possibilidade de controle da estrutura e das
propriedades dos materiais através da selecdo do precursor utilizado durante o
processamento sol-gel, obtencao de xerogéis hibridos que permitem posterior
incorporagdo de grupos organicos com morfologia controlada, entre outras.
Entretanto, apesar de eficiente, o método possui algumas desvantagens, dentre
as quais a mais relevante € o alto custo dos reagentes envolvidos no processo
[44]. Porém, mesmo apresentando algumas desvantagens, as vantagens desse
método sdo muito mais relevantes e por isSo optou-se por sintetizar 0S novos

materiais adsorventes através do método de sintese sol-gel.
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A principio a idéia era se obter polimeros soluveis para serem
utilizados como filmes finos sobre diversos suportes. Porém, apds alguns
testes, observou-se que os soOlidos obtidos eram insoliveis em diversos
solventes, inclusive dgua, o que possibilitou sua utilizacdo na forma como
obtidos, sem a necessidade de serem imobilizados sobre nenhum substrato

solido para posterior aplicacao.

1.3. Adsorg¢do

Uma classe de metais que tem despertado especial interesse nos
ultimos anos € a classe dos metais pesados. Esse termo € aplicado,
normalmente, para designar o grupo de metais ou metaldides que apresentam
densidade atdmica maior que 6 g cm™, incluindo, portanto, elementos como o
mercurio, cadmio, zinco e cobre, dentre outros. Esses metais estao
normalmente associados a problemas de poluicdo e toxicidade. Usos
industriais e processos domésticos t€m despejado quantidades significativas de
metais potencialmente toxicos na atmosfera bem como em ambientes
aqudticos e terrestres [45].

Grande quantidade de metais pesados é normalmente encontrada em:
processos de mineracdo de metais [46], em insumos agricolas [47], residuos
da metalurgia [48], aterros sanitarios [49], residuos de industrias eletrOnicas
[50], residuos do processo de galvanoplastia [51], em tintas e pigmentos [52].

Enquanto muitos metais pesados sdo necessdrios para as plantas a
nivel de micronutrientes, quando em altas concentragdes podem ser
prejudiciais, tanto para as plantas, quanto para os organismos presentes nos
ambientes contaminados pelo excesso destes metais. Por exemplo, um excesso

de cddmio esta associado a efeitos nefrotoxicos, particularmente para casos de
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altos niveis de exposi¢do. A exposi¢ao prolongada a cddmio pode também
causar problemas 6sseos [53]. O excesso de cobre pode resultar em fraqueza,
letargia e anorexia, bem como danos ao trato gastrointestinal [54]. Um
excesso de mercurio pode levar a distirbios neurocomportamentais € ao
desenvolvimento de doengas tais como dislexia e retardo intelectual [55].

Tendo em vista a importincia do desenvolvimento de novas
metodologias de remoc¢do e quantificacio de ions de metais pesados de
solug¢do aquosa e nao aquosa e também o potencial de aplicacdo dos novos
polimeros aqui apresentados, foi proposto fazer um estudo das propriedades
de adsorcao dos polimeros alvos deste trabalho.

Na primeira parte do trabalho, foi testada a adsor¢cdo de ions mercurio,
cddmio e zinco presentes em solu¢do aquosa sobre um dos polieletrolitos
obtidos. O interesse basico em se estudar a remocao desses ions de solugdo
aquosa se deve ao fato de que altas concentracoes desses ions podem ser
altamente prejudiciais a saude humana, como ja apresentado. No caso do
mercurio, ainda existe o agravante de que esse ion possui efeito
bioacumulativo e cardter persistente no ambiente, o que torna o
desenvolvimento de novas metodologias para sua remocdo ainda mais
importante [56-58].

Na segunda etapa do trabalho, foi testada a adsorcdo de ions cobre e
zinco presentes em solucdo etandlica por dois dos polimeros obtidos. O
interesse em se estudar a remog¢ao desses ions de solucdo etandlica, nesta parte
do trabalho, se deve principalmente ao fato de que o etanol tem se tornado um
importante foco devido ao aumento do uso da mistura gasolina-etanol ao redor
do mundo e também do préprio etanol como combustivel. A presenca de fons
metdlicos em combustiveis de automdveis pode afetar o desempenho do

motor. Dessa forma, o monitoramento de metais em combustiveis
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automotivos, ainda que presentes em niveis traco, é de crucial importancia
[59]. Além disso, é comum, em alambiques, durante o processo de preparo de
bebidas como a cachaca, por exemplo, que haja a incorporacdo de ions
metdlicos como o cobre. A contaminac¢ao da aguardente brasileira por ions de
cobre, pode chegar a niveis acima do permitido, o que é considerado um fator
limitante ao consumo e a exportacdo da bebida [60]. Esse fato reforca a
importancia de se desenvolver novas metodologias de andlise de ions

metdlicos presentes em solugao etandlica.

1.4. Eletroquimica

O nitrito € um composto de grande importincia, tanto em termos
ambientais quanto em termos biolégicos. O monitoramento da quantidade de
nitrito é, hoje em dia, indispensavel, jA4 que esse composto aparece como
resultado de diversas aplicacdes e pode ser toxico quando presente em
concentracdes acima de 1pg mL™.

Tem crescido muito, nos anos recentes, a utilizagdo de nitrito como
conservante de alimentos, principalmente devido a sua acdo antimicrobiana
[62-67]. Entretanto, a presenga excessiva de nitrito, tanto em alimentos quanto
na agua potavel, pode ser prejudicial a saude, especilmente para gestantes e
criangas [68]. O nitrito pode reagir, no estdbmago, com componentes da dieta
alimentar gerando nitrosaminas toxicas e carcinogénicas. [69,70]. Ele também
pode oxidar o ferro presente na hemoglobina, o que provoca uma perda na sua
capacidade de transporte de oxigénio [71].

Industrialmente, o nitrito € utilizado principalmente como inibidor do
processo de corrosdo [72-74]. Além disso, a presenca de nitrito em um

ambiente pode ser utilizada como indicativo da extencdo da poluicdo e
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eutrofizacdo das aguas naturais [75-77]. Sendo assim, o monitoramento da
quantidade de nitrito em um ambiente, € de extrema importancia.

Atualmente, existem metodologias bem estabelecidas para esse fim,
entretanto, uma situacdo contraditoria tem acontecido. A grande maioria dos
métodos analiticos empregados para o monitoramento de nitrito acabam
gerando residuos que contribuem para a poluicdo ambiental [78,79]. Por
exemplo, o metodo de Griess, que é amplamente utilizado no monitoramento
da extencao da poluicdo de um ambiente por nitrito, utiliza reagentes e gera
residuos que sao mais toxicos do que aquele monitorado [80]. Mesmo sendo
um método de alta performance, ndo é ambientalmente correto.

M¢étodos eletroquimicos t€m sido uma alternativa util para esse tipo de
monitoramento, j& que permitem uma andlise precisa e rdpida [81-84]. A
determinacdo eletroquimica baseada na oxidacdo do nitrito ainda oferece a
vantagem de ndo sofrer interferéncia da presencga de nitrato, o que representa a
maior limitagdo, por exemplo, na determinacdo catddica de nitrito [85].
Entretanto, a resposta de eletrodos s6lidos convencionais, tais como eletrodo
de platina, de carbono vitreo e ouro, a presenca de nitrito ndo € muito
eficiente devido a possibilidade de ocorréncia de fendmenos de passivagao,
que diminuem a sensibilidade e efici€éncia do eletrodo [86].

Uma alternativa para tentar superar esse problema de passivacdo € a
utilizacdo de métodos eletroquimicos baseados na oxida¢ao de nitrito mediada
por centros metdalicos. Nestes casos, sdo utilizadas espécies complexas, que
contenham centros metdlicos, como responsdveis pelo processo de
transferéncia de elétrons. S3o comumente utilizadas, para esse fim,
ftalocianinas ou porfirinas metaladas [87-92], nanoparticulas metdlicas como
Fe e Pt [93], compostos organometdlicos de ferro [94], e compostos de

coordenagio como Ce(III) [95], Fe(IlI) [96], V" (n=1IL, IV e V) [97].
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Levando-se em consideracdo que o nitrito ocorre normalmente em
aguas poluidas de rios como um componente intermedidrio téxico produzido
pela oxidacdo bacteriana de compostos nitrogenados, a acumulagdao de NO,
por um organismo pode ocorrer, pela alta afinidade em processo de troca
16nica, quando espécies como o ion Cl estdo presentes neste organismo. O
grau de toxidez de ions NO, estaria, entdo, fortemente associado a presenca
do anion CI' num meio passivel de troca i6nica [98].

Os métodos existentes para a detec¢ao de NO,™ via oxidagdo mediada
por centros metalicos sao varios, como foi visto em alguns exemplos citados
acima. Porém, o processo onde existe a afinidade deste anion por determinada
espécie fixa em uma interface sodlido-solu¢do parece ser extremamente
importante porque a concentragdo da espécie toxica, que ocorre normalmente
em pequena quantidade num meio aquatico, pode ser aumentada devido a
afinidade pela fase solida no processo de troca idnica. Devido a esta
particularidade do processo de troca i6nica NO,/Cl, utilizou-se um dos
polimeros obtidos para oxidar diretamente o NO, na interface
polimero/solucao.

A vantagem de se utilizar o referido polimero no preparo de um
eletrodo para aplicacdo na determinacgdo eletroquimica de nitrito em solugdo
aquosa reside no fato de que o eletrodo ndo sofre problemas de passivagado, o
que € uma das maiores limitagdes quando se utilizam eletrodos metalicos para
tal fim. Além disso, a superficie do eletrodo pode ser facilmente regenerada, o
que permite a utilizacdo do eletrodo por longo periodo de tempo. Essas
vantagens, aliadas ao fato de que a andlise eletroquimica ndo gera residuos
toxicos como no caso de outros métodos de determinacdo e quantificacido de
nitrito, tornam a utilizacdo do referido polimero para o desenvolvimento de

um novo eletrodo para determinac¢do de nitrito extremamente viavel.
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2. OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho € estender a familia de polimeros
anion-trocadores baseados em derivados da piridina com o intuito de se obter
materiais com caracteristicas melhoradas, com relagdo aquelas obtidas para o
cloreto de 3-n-propilpiridiniosilsesquioxano no que se refere a hidrofobicidade
e lixiviamento de grupos funcionais [23]. Para isso foram utilizados os
derivados 3-metilpiridina e 4-metilpiridina como grupos funcionais
incorporados a estrutura do polimero.

Os objetivos especificos do trabalho sao:

a) Sintetizar dois novos polimeros ion-trocadores tendo como grupos
funcionais 3 ou 4-Picolina com incorporacdo de quantidades varidveis de cada
um dos referidos grupos funcionais a estrutura do polimero;

b) Caracterizar os materiais obtidos através de técnicas de RMN Be,
infravermelho, titulacdo potenciométrica de {ons cloreto, andlise
termogravimétrica e anélise elementar;

c) Desenvolver um sensor eletroquimico para nitrito presente em solugdo
aquosa;

d) Estudar o equilibrio heterogéneo na interface s6lido-solu¢io na adsor¢do de
ions cobre e zinco presentes em solugdo etandlica e na adsor¢do de ions

mercurio, cidmio e zinco presentes em solu¢do aquosa;
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1. Reagentes utilizados

A Tabela I resume as caracteristicas dos reagentes utilizados neste

trabalho.

Tabela 1. Caracteristicas dos reagentes utilizados.

Reagente Férmula Precedéncia Pureza
Tetraetilortosilicato S1(C,H50)4 Aldrich >98%
Cloropropiltrimetoxisilano CeH;5C105S1 Acros >98%
Alcool Etilico C,HsOH Synth >98%
Acido cloridrico HC1 Nuclear >37%*
3-Picolina CesH N Aldrich 98%
4-Picolina CsH/N Aldrich 98%
Tolueno CcHsCH; Aldrich 99,8%
Acido nitrico HNO; Nuclear 69-71%%*
Nitrato de Prata AgNO; Aldrich >99%
Brometo de potéssio KBr Aldrich 99,95%
Grafite C Aldrich >99,99%
Nitrito de sédio NaNO, QEEL >97 %
Cloreto de potéssio KCl Synth >99%
EDTA CioH14N,OgNa,.2H,0 Synth >99,9%
Cloreto de Cobre (II) Cu(Cl, Aldrich >99,99%
Cloreto de mercurio (II) HgCl, Nuclear >99%
Cloreto de cadmio (II) CdCl, Aldrich >99,9%
Zinco metalico /n Aldrich >99,9%
Xilenol orange C;3;Ho3N,Na, O3S Acros >90%

*Teor dissolvido em dgua
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3.2. Sintese dos polieletrélitos

Dois novos polimeros ion-trocadores, tendo como grupos funcionais 3
ou 4-picolina, obtidos em duas diferentes propor¢cao de tetraetilortossilicato :
cloropropiltrimetoxissilano (TEOS : CPTS), em quantidade de matéria, foram
preparados a partir de um método previamente descrito [23].

Para obten¢do dos materiais, em um baldo de fundo redondo com trés
bocas, foi feita a pré-hidrélise do TEOS, utilizando-se, para isso, uma solugao
de HCI 1 mol L e etanol. O contetido do baldo foi agitado por um agitador
magnético por 2,5 horas a temperatura ambiente. A esta solugdo foi
adicionado o CPTS e a mistura resultante foi agitada por um agitador
mecanico por mais 2 horas a 298 K. Apds esse periodo, a temperatura foi
elevada para 328 K por 60 horas, tempo necessdrio para que ocorresse O
processo de gelatinizagdo. O conteudo do baldo foi, entdo, transferido para um
béquer e a temperatura novamente aumentada até que a maior parte do
solvente residual tivesse sido evaporada. O sélido obtido foi triturado e lavado
com etanol e o solvente residual eliminado sob vicuo (133 x 107 Pa).

Na seqiiéncia, foi feita a reacdo do xerogel com os grupos funcionais 3
ou 4-picolina. Para isso, cada um dos s6lidos obtidos na etapa anteriormente
descrita foi imerso em uma solugdo preparada pela mistura de 3 ou 4-picolina
com tolueno. O conteido do baldao foi deixado sob refluxo por
aproximadamente 3 horas. Os sélidos obtidos apds esta etapa do processo de
sintese foram separados por filtracdo, lavados com tolueno e posteriormente
com etanol e secos sob vacuo a uma temperatura de 343 K durante 2 h.

Os detalhes das sinteses dos materiais sao mostrados na Tabela II.



Procedimento Experimental 14

Tabela II. Detalhes das sinteses dos polieletrolitos.

Polimero TEOS /mol | CPTS/mol | Picolina/ mol HCl/ mL
Si3-PicCI-A 0,17 0,26 0,30 15,0
Si4-PicCI-A 0,17 0,26 0,30 15,0
Si3-PicCI-B 0,14 0,26 0,30 12,5
Si4-PicCl-B 0,14 0,26 0,30 12,5

Os polimeros obtidos foram aplicados para fins especificos. A Tabela

III mostra as principais aplicacdes dos referidos materiais.

Tabela III. Aplicacdo dos polieletrdlitos.

Polimero Aplicacdes
Si3-PicCI-A | Desenvolvimento de um sensor eletroquimico para
determinacao de nitrito de solug¢ao aquosa;
Si4-PicCl-A | Adsor¢io de fons Hg®*, Cd** e Zn®" presentes em solugio
aquosa;
Si3-PicCl-B | Adsor¢do de fons Cu** e Zn** presentes em solugio etandlica;
Si4-PicCl-B | Adsor¢do de fons Cu** e Zn** presentes em solugio etanélica;
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3.3. Técnicas de caracterizacdo

Solubilidade

Foram feitos testes de solubilidade com todos os polimeros utilizando-

se diferentes solventes, tais como 4gua, etanol, tolueno, acetona e benzeno.

Capacidade de troca i0nica

A capacidade de troca i0nica dos materiais foi determinada através da
titulacao potenciométrica dos fons cloreto. Uma massa em torno de 0,05 g de
cada um dos materiais foi imersa em aproximadamente 30 mL de dgua e 3 mL
de solucdo de 4cido nitrico 20% em volume. A solu¢do de 4cido nitrico foi
utilizada para facilitar a liberacdo dos cloretos ionizaveis. Posteriormente, o
contetido foi titulado com uma solucdo padrao de AgNO; com concentragdao
igual a 1,0 x 10” mol L™ Foi utilizado um eletrodo de prata como eletrodo de
trabalho e um de calomelano saturado como eletrodo de referéncia. Com os
dados obtidos foram construidas as curvas do potencial relativo do sistema em
funcdo do volume de solu¢do de AgNO; adicionado. Através da primeira
derivada das curvas foi possivel obter os pontos de inflexdo e calcular, entdo,

a quantidade de ions cloreto trocaveis por grama de material. No ponto de
equivaléncia, n Ag" = n Cl, portanto, Vaeno, X Caeno, = nCl~ . O ndamero de

mols de fons cloreto trocdveis por grama de material foi obtido dividindo-se o
nimero de mols de ions cloreto trocdveis pela massa de material utilizada na

titulacdo.
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A solucdo de AgNO; utilizada foi previamente padronizada com
solucdo padrio de NaCl 1,0 x 10? mol L. A determinagio da quantidade de
ions cloreto trocdveis, para cada material em estudo, foi realizada em

triplicata.

Infravermelho

Os espectros de infravermelho foram obtidos por um
espectrofotometro Bomen FT-IR série MB. Foram utilizadas pastilhas com

aproximadamente 1,5% em massa de cada um dos materiais em KBr seco.

RMN "°C

Os espectros de RMN °C foi obtido através de um Espectrdmetro
Bruker AC 300P utilizando a técnica de CP-MAS. Foi aplicada uma seqiiéncia
de pulso, com tempo de contato de 1 ms, intervalo de pulso de 2s e tempo de

aquisicao de 133 ms.

Estabilidade Térmica

As curvas termogravimétricas foram obtidas por um aparelho DuPont
TGA 2050 aquecendo-se aproximadamente 10,0 mg das amostras em um
intervalo de 298 a 1243 K com uma velocidade de 10 K min™', sob atmosfera

de ar sintético. Foi utilizado cadinho de platina como porta amostra.
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CHN — Analise Elementar

A determinacao das quantidades de carbono e de nitrogé€nio presentes
nos polieletrdlitos foi realizada em um analisador elementar Perkin-Elmer,

modelo 2400 CHN.

3.4. Aplicacdo dos materiais

S13-PicCl-A

Esse material foi caracterizado eletroquimicamente e aplicado no
desenvolvimento de um sensor eletroquimico para nitrito.

As medidas eletroquimicas foram realizadas usando um potenciostato-
galvanostato PGSTAT-20 Autolab. Todos os experimentos foram realizados
utilizando-se uma cela convencional contendo um eletrodo de Platina como
contra-eletrodo, um eletrodo de calomelano saturado (ECS) como eletrodo de
referéncia e um eletrodo de pasta de carbono preparado com o polieletrdlito
cloreto de 3-n-propil(3-metilpiridinio)silsesquioxano como eletrodo de
trabalho (Si3PicCI/EPC). Os experimentos foram realizados em atmosfera
oxidante, a temperatura ambiente e utilizando-se como eletrolito suporte uma
solucgdo de cloreto de potassio.

O eletrodo de trabalho foi confeccionado no préprio laboratério e
consiste de um tubo de vidro que possui na sua extremidade inferior uma
placa circular de platina com uma drea de 0,159 cm®. O contato entre a platina
e o aparelho foi feito através de um fio de cobre. Envolvendo a extremidade
inferior do eletrodo encontra-se uma peca circular de teflon de

aproximadamente 0,2 cm de profundidade onde se fixa a pasta de carbono.
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Essa pasta foi preparada pela mistura de 40%, em massa, do polieletrélito Si3-
PiCI-A com 60%, em massa, de grafite. Para dar liga a pasta foi utilizada uma

gota de nujol de aproximadamente 5 puL.

Si4-PicCl-A

O referido polimero ion trocador foi utilizado na adsor¢do de ions
Hg*, Zn** e Cd** presentes em solucio aquosa. Foram utilizados erlenmeyers
de 125 mL para o estudo de cada um dos ions metalicos. Uma massa de
aproximadamente 0,05 g de material foi colocada em cada um dos frascos
juntamente com 50 mL de solucdo dos referidos ions metalicos presentes em
diferentes concentracdes. Para o estudo de cada ion foi utilizada uma faixa de
concentracdo particular baseada na capacidade de adsor¢cdo especifica do
polimero com relacdo ao cloreto metdlico em questdo. O conteudo dos
erlenmeyers foi agitado através de um agitador orbital por 3 horas, tempo
suficiente para que o equilibrio fosse alcancado. Apds esse periodo o sélido
foi separado por filtragdo e o metal restante no sobrenadante foi quantificado.
Isso foi feito através da adi¢do de um excesso de EDTA que foi titulado com

solucdo padrao de zinco, usando como indicador o xilenol orange [99].

S13-PicCl-B e Si4-PicCI-B

Os referidos polimeros ion-trocadores foram utilizados na adsor¢do de
fons Cu®* e Zn*" presentes em solucdo etanélica. As isotermas de adsorcdo
foram obtidas como descrito acima e a quantidade de metal restante no
sobrenadante foi determinada através de titulacdo direta com solucdo padrao

de EDTA [99]. Foi utilizado xilenol orange como indicador.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizacdo dos materiais

Os polimeros alvo deste trabalho se apresentaram insoliveis nos
diversos solventes estudados, inclusive dgua, o que se caracterizou como uma
vantagem desse tipo de material, j4 que possibilitou sua utilizagdo na forma
como foram obtidos, sem a necessidade de serem 1imobilizados sobre nenhum
substrato solido para posterior utilizagcdo. A caracteristica de insolubilidade
acabou, ainda, resultando em um aspecto interessante dos materiais, ja que
evitou a perda dos grupos funcionais através de processos de lixiviamento,
como acontecia no caso do material funcionalizado com o fon piridinio e,
dessa forma, a capacidade funcional dos polimeros ndo foi afetada, mesmo
depois de varios ciclos de regeneracao.

Os espectros de infravermelho para cada um dos materiais podem ser
vistos na Figura 2. Apesar desse tipo de andlise ndo possibilitar a
diferenciacao entre materiais obtidos com a 3-Picolina daqueles obtidos com a
4-Picolina, os espectros podem ser utilizados para identificacdo geral de
algumas bandas caracteristicas desse tipo de material. A banda que aparece em
469 cm' para todos os espectros se deve 2 deformagio Si-O-Si. Aquela que
aparece em 920 cm’' se deve a estiramento Si-O de grupos silanéis. Uma
banda caracteristica de estiramento Si-O de grupos Si-O-Si aparece na regiao
de 1100 cm™. J4 as bandas caracteristicas de vibracio do anel piridinio
aparecem na regidio em torno de 1600 cm™ e aquelas que aparecem em torno

de 2900 cm™' sdo caracteristicas de estiramento —CH;. A banda extremamente
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larga que aparece na regido de 3300 cm™ se deve 2 VOH de grupos silanol e a

presenca de dgua durante a andlise [100,101].

(d
©

(b)
(a)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Ntmero de onda / cm’'

Fig. 2. Espectros de infravermelho para (a) Si3-PicCl-A, (b) Si4-PicCl-A, (¢)
Si3-PicCl-B e (d) Si4-PicCI-B.

Os espectros de °C NMR obtidos para os polimeros Si3-PicCI-B (a) e
Si4-PicCl-B (b), mostrados na Figura 3, confirmam que os materiais desejados
foram realmente obtidos. Os espectros obtidos para Si3-PicCl-A e Si4-PicCl-
A sd3o muito similares e ndo serdo apresentados aqui. As atribuicdes foram

feitas tendo como base compostos solidos similares e as moléculas precursoras

[102-107].
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Fig. 3. CP MAS ">C RMN de (a) Si3-PicCI-B e (b) Si4-PicCl-B.
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A Tabela IV mostra os deslocamentos quimicos obtidos para os
materiais dos grupos A e B, bem como as atribui¢des feitas para cada carbono.
Os resultados foram apresentados levando-se em consideracdo o grupo
funcional ligado a rede de silsesquioxano, ou seja, 0s materiais cujo grupo
funcional era a 3-picolina foram separados daqueles cujo grupo funcional era

a 4-picolina.

Tabela IV. Deslocamentos quimicos obtidos a partir dos espectros de CP
MAS "°C RMN para o cloreto de 3-n-propil (3-metilpiridinio) silsesquioxano

e para o cloreto 3-n-propil (4-metilpiridinio) silsesquioxano.

4 5/gH3 4 5
>si- éHgf éHf 8H2+N@ 6 CI ~Si- éHf (23HT éHf@GgHa cr
9 8
Deslocamento Deslocamento
Quimico / ppm Atribuicdes Quimico / ppm Atribuicdes
Grupo A Grupo B Grupo A Grupo B
10,3 11,2 C 10,9 11,2 C
26,6 27,7 G, 26,8 27,7 C,
48,1 48,4 C; 48,2 48,6 Cs
121 - 131 123 -132 Cs, Cg 129,5 129,0 Cs
137 - 151 135 - 150 C4, Co, Co 1442 145,0 C4, Co
19,0 19,7 G 22,3 23,2 G,
63,8 64,5 C 62,6 63,0 C

Esse tipo de andlise nos permite diferenciar os materiais obtidos com a
3-Picolina daqueles obtidos com a 4-Picolina. Analisando os resultados, fica
claro que, para os materiais obtidos com a 3-Picolina, o deslocamento quimico
referente ao grupo metil ligado ao anel piridinio aparecem em valores mais

baixos do que para os materiais obtidos com a 4-Picolina. Isso pode ser
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explicado considerando-se que para o caso do material obtido com a 3-
Picolina, o grupo metil estd mais préximo do nitrogénio do que para o caso do
material obtido com a 4-Picolina o que provoca um deslocamento quimico
menor do que para o caso do material obtido com a 4-Picolina [102]. O
deslocamento quimico préximo a 64 ppm, que aparece para todos os
polimeros, correspondente a C*, é atribuido a d&tomos de carbono de grupos
cloropropil residuais que nio reagiram com os grupos picolinios.

Um esquema da estrutura dos compostos deduzida a partir dos

espectros de °C RMN e de infravermelho pode ser visto na Figura 4.

CH
CHs °
N{
+ cr
cr I
HsC C
Lo\ O
. 0O Si”
S N
N\/\/O/S/OH \'\/O \ O/ o_
; AN
HsGC / / /
O\ ‘O.H/O\Si/\/\N
+ SI/ \/S| \
h Cl
Cl \ Si/O\S/i/O CHs
o\ 4
HsC cr (‘3 \ or

Fig. 4. llustracdo dos polimeros ion trocadores Si-PicCl.
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A capacidade de troca i0nica de cada um dos polimeros dos grupos A
e B foi determinada por titulacdo potenciométrica dos fons cloreto. A Tabela
V apresenta a quantidade de ions cloreto trocdveis para cada caso, bem como

os respectivos resultados de analise elementar (CHN).

Tabela V. Analises quimicas dos polimeros Si-PicCl.

Composto | C/mmol g’ H/mmolg’ N/mmolg’ CI*/mmol g"’
Si3-PicCl-A 19,12 45,33 1,98 1,91
Si4-PicCl-A 17,36 42,50 1,57 1,46
Si3-PicCI-B 17,51 43,65 0,97 0,90
Si4-PicCl-B 18,30 42,30 0,80 0,81

*Quantidade determinada por titulagdo potenciométrica.

Os resultados apresentados na tabela acima mostram que o teor de
nitrogénio € consistente com a quantidade de ions cloreto trocdveis. Para o
caso dos polimeros Si3-PicCl-A, Si3-PicCl-B e Si4-PicCl-A, fica claro que a
quantidade de ions cloreto para cada caso estd um pouco abaixo do que valor
esperado (determinado pela quantidade de nitrogénio presente em cada
material). Essa pequena diferenca pode ser explicada levando-se em
consideracdo que, talvez, nem todos os ions cloreto presentes nos materiais
estejam disponiveis para quantificacdo via titulacdo potenciométrica. Ja para o
caso do material Si4-PicCl-B, onde a quantidade de fons cloreto trocaveis esta
acima do que o valor esperado, determinado pela quantidade de nitrogénio
presente no material, deve-se considerar que a pequena diferenca estd dentro
do erro atribuido as técnicas. Levando-se em consideracao a propor¢do C : N,

para todos os polimeros dos grupos A e B, fica claro que o conteudo de
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carbono determinado pela andlise elementar estd um pouco acima do esperado
0 que nos permite afirmar que nem todos os grupos cloropropil reagiram com
os grupos funcionais 3 ou 4-picolina. A Tabela VI mostra a quantidade de
carbono que seria esperada para cada polimero se s6 fossem considerados os
grupos cloropropil que reagiram com o0s grupos picolinios. Esses calculos
foram feitos tendo como base a quantidade de nitrogénio presente em cada

material e a propor¢cao molar 1 N : 9 C.

Tabela VI. Calculo do excesso de carbono presente em cada polimero.

-1 a =] <
Composto N/mmolg” C/mmolg” C/mmolg” C/mmolg

Determinada Determinada  Esperada Excesso
Si3-PicCI-A 1,98 19,12 17,82 1,30
Si4-PicCI-A 1,57 17,36 14,13 3,23
S13-PicCl-B 0,97 17,51 8,73 8,78
Si4-PicCl-B 0,80 18,30 7,20 11,10

O excesso em carbono para cada caso foi atribuido a grupos
cloropropil que ndo reagiram com moléculas de picolina. Essa hipotese foi
confirmada pelos resultados de andlise termogravimétrica.

Com a finalidade de se obter informagdes sobre a estabilidade térmica
dos compostos Si-PicCl foram feitas andlises termogravimétricas. A Figura 5

mostra os perfis das curvas obtidas para os polimeros.
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Fig. 5. Andlise termogravimétrica para os materiais (a) do grupo A e (b) do

grupo B.
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Para todos os casos € possivel observar trés estdgios com perda de
massa significativa. A Tabela VII resume os resultados obtidos para cada

caso.

Tabela VII. Sintese dos resultados obtidos nas andlises termogravimétricas™.

Polimero | Si3-PicCl-  Si4-PicCl-  Si3-PicCl-  Si4-PicCl-
% em massa A A B B

Perda de dgua 5 (324K) 2 (320K) 1 (327K) 1 (329K)
Perda de Picolina 27 (510K) 23 (510K) 16 (522K) 15 (522K)

Perda de n-propil | 17 (673K) 26 (590K) 29 (588K) 28 (578K)

*QOs valores entre parénteses representam as temperaturas em que cada etapa de perda de
massa ocorre.

A pequena perda de massa que acontece no inicio do processo de
aquecimento (1 a 5%), cuja temperatura varia entre 320 a 329K, pode ser
atribuida ao processo de remog¢do de dgua fisicamente adsorvida na superficie
dos materiais [108,109]. Um segundo estagio de perda de massa, variando de
15 a 27%, inicia-se entre 510 - 522K dependendo do polimero em questio, e
corresponde ao inicio do processo de decomposi¢cdo dos materiais que estd
relacionado a perda de moléculas de picolina. A diferenca entre os valores de
perda de massa obtidos para os polimeros do grupo A quando comparados
com aqueles do grupo B, nesta etapa da curva termogravimétrica, pode ser
explicada se for considerado que no caso dos materiais do primeiro grupo,
onde a perda foi maior (23 e 27%), ha uma quantidade maior de grupos
picolinios imobilizados sobre os grupos n-propil do que para os materiais do
Grupo B (15 e 16%). Finalmente, em torno de 578 - 673 K inicia-se um

estagio de perda de massa que varia de 17 a 30%, dependendo do polimero, e
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que corresponde a saida de grupos n-propil da rede de silica. Estes resultados
estdo de acordo com aqueles obtidos por anélise elementar (ver Tabelas V e

VD).

4.2. Eletroquimica — Aplicagdo do polimero Si3-PicCIl-A

O polimero Si3-PicCl-A foi aplicado no desenvolvimento de um
sensor eletroquimico para nitrito.

Como primeira etapa desta parte do trabalho, foi obtido o
voltamograma ciclico do eletrodo de trabalho (Si3PicCI/EPC) em KC1 0,1 mol
L' na presenca de tampio fosfato, sem a adicdo de nitrito. O inset da Figura 6
mostra que nem picos de oxidac¢do, durante a varredura anddica, € nem picos
de redugdo, durante a varredura catddica, foram observados dentro do
intervalo de potencial que vai de -1 a +1 V. Isto é uma caracteristica muito
interessante do material, pois possibilita sua aplicacio na investigacdo do
comportamento voltamétrico de espécies imobilizadas sobre a superficie do
eletrodo em todo o alcance de potencial aplicado, embora aqui, o intervalo
utilizado seja de 0 a +1 V e ndo tenham sido imobilizadas espécies eletroativas
sobre a superficie do eletrodo.

A Figura 6 mostra os voltamogramas ciclicos obtidos na presenca de
1,2 x 10° mol L' de nitrito para um eletrodo de pasta de carbono ndo

modificado (curva 1) e para o eletrodo Si3PicCI/EPC (curva 2).
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Fig. 6. Comparagdo entre a resposta obtida por um eletrodo de pasta de
carbono ndo modificado (curva 1) e pelo eletrodo Si3PicCI/EPC (curva 2) na
presenca de 1,2 x 10~ mol L™ de nitrito. Figura inserida: voltamograma ciclico
obtido para o eletrodo Si3PicCI/EPC na auséncia de nitrito em KCI 0,1 mol
L', v=20mVs™.

Como mostrado na Figura acima, foi obtida uma melhor resposta para
nitrito quando utilizado o eletrodo Si3PicCI/EPC. Este eletrodo apresentou um
pico de corrente maior e um potencial de oxidagdo menor para NO, do que o
eletrodo de pasta de carbono nao modificado. Isso pode ser explicado levando-
se em consideracdo que a superficie do eletrodo contém grupos picolinios que
podem facilitar a aproximacdo dos ions nitrito melhorando, desta forma, a
transferéncia de elétrons entre os ions nitrito e a superficie do polimero, e
resultando em um pico de oxidacdo anddico em 0,73 V vs. ECS. Em um

eletrodo de carbono vitreo, o potencial de oxidacdo observado é bem maior,
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entre 0,80 a 0,97 V vs. ECS [110], enquanto que em processo eletrocatalisado
por um centro metélico, este potencial anddico é observado em 0,72 V (Co-
porfirina como centro ativo) [111] e em 0,80 V (Co-tetrasulfoftalocianina
como centro ativo) [112], ambos tendo ECS como referéncia. A intensidade
deste pico (0,73 V sobre o eletrodo Si3PicCI/EPC) aumenta com o aumento da

concentracao do nitrito na cela eletroquimica, como mostrado na Figura 7.

0,60+
0,454 2,84 mmol L
2,31 mmol L'
< 0.304 1,77 mmol L
E 1,20 mmol L'
: 0,85 mmol L'
0,15+ 0,61 mmol L'
0,37 mmol L'

0,00

0 | 2(|)0 | 4(|)0 | 6(|)0 | 8(|)0 | IOIOO |
E/mV
Fig. 7. Resposta do eletrodo Si3PicCI/EPC ao aumento da concentracdo de

nitrito. Voltamogramas ciclicos obtidos em KCI 0,1 mol L' a uma velocidade

de varredura igual 20 mV s™.

A influéncia do pH do meio na andlise de nitrito sobre o eletrodo
Si3PicCI/EPC foi estudada para o intervalo de pH de 3 a 10 em KCI 0,1 mol
L. Os resultados mostraram que nem o potencial do pico de oxidagdo (Figura
8 (a)), nem a intensidade da corrente de pico (Figura 8 (b)) foram afetados
pelo pH da solucdo dentro do intervalo estudado. Sendo assim, todos os

estudos posteriores foram realizados em pH igual a 7.
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Fig. 8. Andlise da influéncia do pH do meio na andlise de nitrito. Variagdo (a)
do potencial de pico e (b) da intensidade de corrente com relagdo ao pH do

meio.
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A influéncia da concentracao do eletrdlito sobre a resposta do eletrodo
também foi estudada. Concentracdoes de KCI variando de 0,1 a 0,7 mol L'
foram utilizadas para esse fim. Os resultados, apresentados na Figura 9,
mostram que ndo houve variacdo significativa da corrente de pico dentro do
intervalo de concentracdes de KCl estudado. Sendo assim, foi escolhida a

menor concentracdo de KCl para a realizacdo dos demais experimentos.
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o1 02 03 04 05 06 07
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Fig. 9. Andlise da influéncia da concentracdo de KCI sobre a andlise de nitrito.

Foi feito, também, um estudo da velocidade de varredura para saber
se o processo de oxidacdo de nitrito sobre a superficie do eletrodo
Si3PicCI/EPC € ou ndo controlado por difusdo. Os resultados obtidos sdo

mostrados na Figura 10.
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Fig. 10. Estudo da influéncia da velocidade de varredura sobre a andlise de
nitrito utilizando-se o eletrodo Si3PicCI/EPC. Intervalo de velocidade de

varredura estudado: 10 a 100 mV s,

A Figura acima mostra que dentro da faixa de velocidade de varredura
estudada, a dependéncia da corrente de pico com raiz quadrada da velocidade
de varredura resulta em uma correlacdo linear, o que indica que o processo,
nesse caso, € controlado por difusao.

Para processos totalmente irreversiveis, como neste caso, €
controlados por difusdo, o numero de elétrons, n, envolvidos na reagao pode

ser calculado pela seguinte expressao [113]:

I,=(2.99 x 10°) n(amn,)"”* C,D,"*v'""? (1)
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onde a € o coeficiente de transferéncia de elétrons, n, representa o numero de
elétrons envolvidos na etapa determinante, D, (cm® s e C, (mol cm™)
representam, respectivamente, o coeficiente de difusdo e a concentragdo de
espécies eletroativas. Os valores de concentracdo e de coeficiente de difusao
utilizados para nitrito em solucdo aquosa foram, respectivamente, 1,2 mmol
L'e2,1x10” cm®s” [114].

Duas aproximagdes foram feitas para a reacdo de oxidagdo de nitrito.
A primeira esta baseada na diferencga entre o potencial de pico (E,) e potencial

de pico a meia altura (E,;) representada pela equagao [113]:

om, = 47,7 mV / (E, — E,p) 2)

O valor de an, foi estimado como sendo igual a 0,37. Sendo assim,
utilizando-se esse valor na equacdo 1 e a inclinacdo 0,067 mA/(mV s™)"
extraido da Figura 10, o valor de n calculado foi igual a 2,03, o que estd de
acordo com outros trabalhos [114,115].

A segunda aproximagao estd baseada na dependéncia do potencial de

pico E com o log v, como mostrado na Figura 11 [114,115].
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Y=0,62 +0,081X
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0,75 -

0,72 -

logv / mV s’
Fig. 11. Variagao do potencial de pico em funcdo do logaritimo da velocidade

de varredura durante a andlise de nitrito pela utilizagdo do eletrodo

S13PicCl/EPC.

A dependéncia do potencial de pico E com o log v pode ser

representada pela equagao (3):

dE,/dlogv = 29,6/ (an,) mV 3)

Utilizando-se a equagdo 3, o valor de an, e n foram calculados como
sendo 0,36 e 2,0, respectivamente, o que estd de acordo com os valores
previamente calculados. Sendo assim, a rea¢do de oxidacdo de nitrito sobre o
eletrodo Si3PicCI/EPC envolve 2 elétrons e ocorre com a formacdo de nitrato
como principal produto da reagdo [116,117].

A Figura 12 mostra uma esquematizacdo do processo que pode estar

acontecendo sobre a superficie do eletrodo.
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Pict CI NO; + 2H* cr

ic*t NO;
Pic o6 3 or
Pic* o NO, + H,0  NOz

Fig. 12. Esquema do processo de oxidac¢ao de ions nitrito sobre a superficie do

eletrodo S13PicCl/EPC.

De acordo com este esquema, os ions nitrito se aproximam da
superficie do eletrodo, onde sofrem um processo de oxidagdo, resultando na
geracdo de fons nitrato e liberando dois elétrons para a superficie do eletrodo.
Outros ions nitrito que estejam proximos a superficie do eletrodo podem
sofrer o mesmo processo e assim por diante.

As caracteristicas analiticas do eletrodo Si3PicCI/EPC foram
verificadas por cronoamperometria. Para a realizacdo das medidas
cronoamperométricas, o potencial fixado foi igual a 0,75 V vs. ECS e o
cronoamperograma, mostrado na Figura 13, foi obtido apds diversas adi¢des

de nitrito a cela eletroquimica.
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0,24+
0,204

0,16

[/ mA
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0,00+
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Fig. 13. Cronoamperograma obtido para a oxidacao de nitrito sobre o eletrodo

Si3PicCI/EPC em KC1 0,1 mol L.

A Figura 14 mostra o grafico da variacdo da corrente de pico com a

variacao da concentrac¢ao de nitrito.

0,24+
0,20+
0,16+

0,12+

Al / mA

0,08+

0,04+

0’00 T T T T T T T T T T
30 60 90 120 150

- -1
[NO2 ]/ umol L

Fig. 14. Curva analitica obtida para a oxidag¢do de nitrito sobre o eletrodo

Si3PicCI/EPC em KC10,1 mol L™ sob condi¢es otimizadas.
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O que se pode observar é que dentro do intervalo de concentragdes de
nitrito que vai de 6,26 a 143,64 umol L™, foi obtida uma resposta linear do
eletrodo que pode ser expressa pela equagdo: I,/mA = 0,005 (£ 0,002) + 1,500
(£ 0,020) [NO,] / mmol L com um coeficiente de correlacdo linear igual a
0,998.

Os limites de deteccdo e quantificacdo, determinados de acordo com
recomendacdes da IUPAC [118], foram estimados como sendo 1,86 e 6,20
umol L, respectivamente.

A alta sensibilidade obtida nas medidas amperométricas (1,5 pA L
umol ™) pode ser atribuida 2 eficiente transferéncia de elétrons entre o eletrodo
modificado e o nitrito, favorecida pela baixa resisténcia a transferéncia de
carga do material Si3PicCI/EPC.

A estabilidade do eletrodo Si3PicCI/EPC foi testada através da
obteng¢do de sucessivos voltamogramas ciclicos. Apds 100 ciclos, nenhuma
mudanca foi observada no perfil dos voltamogramas ciclicos obtidos para o
eletrodo modificado. Mesmo na presenca de nitrito, o eletrodo permaneceu
estavel e os voltamogramas reprodutiveis apds 100 ciclos sucessiveis. Além
disso, ndo foram observadas mudangas significativas na resposta mesmo apos
dois meses de estocagem do eletrodo.

O eletrodo apresentou ainda boa reprodutibilidade nas determinacoes
de nitrito. O desvio padrdo relativo da corrente de pico para 10 medidas
obtidas em solugdo de KC1 0,1 mol L' na presenca de tampéo fosfato (pH=7)
contendo 1,2 mmol L' de nitrito foi de 4,8%, o que indica que o eletrodo
apresenta boa reprodutibilidade.

Além da estabilidade e reprodutibilidade, o eletrodo possui ainda a

vantagem de poder ser facilmente regenerado apds sua utilizacdo, bastando
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para isso colocd-lo para ciclar em KCI 0,1 mol L por aproximadamente 10
ciclos a uma velocidade de varredura igual a 20 mV s™. O eletrodo pode,
entdo, ser utilizado e regenerado por sucessivas vezes sem que haja alteragdo
na resposta do mesmo, permitindo sua utilizagdo por longo periodo de tempo.
ApOs testar a eficiéncia de aplicacdo do eletrodo, o mesmo foi usado
na determinac¢do de nitrito em duas amostras reais de dgua, amostras A e B,
coletadas do lago Chico Mendes situado no parque ecoldgico Professor
Hermodgenes de Freitas Leitdao Filho, localizado na cidade universitaria, ao
lado do campus da Unicamp, na cidade de Campinas. As medidas para
quantificacdo de nitrito presente nessas amostras foram realizadas em
triplicata utilizando o método de adi¢do de padrdo. Os resultados foram
comparados a um método espectrofotométrico, o método de Griess [119], e

mostraram uma boa concordancia, como pode ser visto na Tabela VIII.

Tabela VIII. Determinacdo da quantidade de nitrito presente em duas

amostras reais de dgua por dois métodos diferentes.

Amostras Método progosto Método pa_cllrao
umol L wmol L
A 8,06 (£ 0,06) 7,98 (£0,10)
B 8,16 (£0,09) 8,00 (£0,13)

E importante ressaltar que o desvio padrio relativo do método
proposto foi menor que aquele obtido pelo método comparativo. Isso mostra a
reprodutibilidade da resposta do eletrodo mesmo na presenga de outros ions, o
que poderia comprometer os resultados obtidos. Foi aplicado, entdo, o teste ¢-

Student para comparar os dois métodos, e observou-se que, em um nivel de
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confianga de 95%, nao existe diferenca estatistica significativa entre o método
proposto e o padrdo.

Como uma checagem adicional sobre a adequagdo do método
desenvolvido e sobre a influéncia da matriz na andlise, experimentos de
recuperacao analitica foram realizados pela adi¢do de quantidades conhecidas
de NO, as duas amostras previamente estudadas. A porcentagem dos valores
de recuperacdo foram calculadas pela comparacio entre a concentracdo obtida
nas amostras sem adi¢ao de nitrito € a concentra¢ao apos adi¢cdo de nitrito. Os

valores de recuperac¢ao encontrados para as amostras sao mostrados na Tabela

IX.

Tabela IX. Adicao e recuperacdo de nitrito em amostras reais (n=3).

NO, NO, NO, R .
Amostra  gdicionado esperado encontrado eci[(;e;agao
(umol L) (umolL™) (Lmol L™ 7
A 0,00 - 8,06 (+ 0,06) -
100,00 108,06 107,00 (£ 0,09) 99,02 (£ 0,58)
0,00 - 8,16 (£0,10) -
B
100,00 108,16 109,5 (£0,09) 101,23 (£ 0,35)

A observacdo dos resultados acima apresentados nos permite afirmar
que ndo ha influéncia das matrizes na andlise de nitrito quando se utiliza o
eletrodo Si3PicCI/EPC, ou seja, a presenca de outros ions ndo interfere na
quantificacdo de nitrito pelo método proposto sendo, portanto, vidvel o
desenvolvimento de um sensor eletroquimico para a avaliagdo de nitrito em

amostras reais.
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4.3. Adsorgdo

4.3.1. Determinacdo das constantes de afinidade: Modelo e procedimento de

cdalculo

Em um processo de adsorcdo, nenhuma reacdo deve afetar a
eletroneutralidade da fase s6lida. Sendo assim, a fixacdo de espécies metalicas
sobre os trocadores s6 é possivel na forma de complexos anidnicos MCl,,,"
que compensam as cargas positivas dos cdtions Pic’, como mostrado no

seguinte esquema:
nSiPic*Cl + MCL, _ (SiPic"),[MCl,,]" (D

Para descrever quantitativamente o equilibrio de quimissorcao, deve-
se estimar a capacidade de adsor¢do do material com relagdo ao cloreto
metdlico, tp, mol g, Esta quantidade pode diferir significativamente da
concentracdo de ligantes presos a rede de silsesquioxano determinada por
andlise elementar ou da capacidade de troca i6nica com relagdo aos ions
cloreto. Deve-se ainda determinar a composi¢cdo estequiométrica dos
complexos imobilizados e também as constantes de equilibrio de quimissor¢ao
(constante de estabilidade heterogénea dos complexos imobilizados). Além
disso, € necessario decidir se o modelo encontrado se ajusta aos dados

experimentais de forma apropriada ou ndo.
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No caso mais simples, a adsorcdo de cloretos metdlicos pode ser

descrita como uma reacao entre a entidade adsorvida S e um centro ativo de

adsorc¢do, Q:

S+Q=SQ, B (4)

onde S representa MCl,, SQ é o complexo fixado e B é a constante de

estabilidade heterogénea (mol” L). No modelo ideal de adsorcdo, considera-se

que todos os centros Q sdo energeticamente homogéneos e que nao existem
interacOes laterais, ou seja, a ocupacdo de um sitio de adsor¢do por uma
entidade do cloreto metdlico ndo influencia na ocupacdo de outros sitios.

Sendo assim, o processo de adsorcdo pode ser descrito pela equacdo de

Langmuir [120]:

BIS]
1+B[S] )

[SQl=t X

onde [SQ] (ou Ny € a concentragdo especifica de espécies S adsorvidas sobre

a superficie do adsorvente (em mol g™'), [S] é a concentracdo de equilibrio de

S em solugdo (mol L™). A equacio 5 pode ser facilmente linearizada:

1_051 _ 1 +i[s] (6)
D [SQl Bt, ¢,
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onde D € a razdo de distribui¢do (L g'l). Se o gréafico de (1/D) vs. [S] €
linear, o modelo de adsorcdo ideal pode ser aceito. Caso os dados
experimentais de adsorcao de MCIl, sobre a espécie adsorvente em questao
ndo sejam descritos de forma apropriada, o ajuste obtido pela equacdo 6,
nao descreve os dados experimentais de (1/D) vs. [MCl,] de forma
apropriada. Isto evidencia o cardter ndo ideal do processo de adsorcao.

A descri¢cdo da ndo idealidade pode ser feita com o auxilio do modelo
dos centros polidentados fixos [121,122]. De acordo com esse modelo, a
superficie adsorvente € considerada um conjunto de centros independentes
contendo diversos cdtions Pic* tendo como contra-fon o CI'. A versdo mais
simples do modelo dos centros polidentados, 0 modelo dos centros bidentados,

pode ser representado pelo seguinte esquema:

~Pic*CI” b ~Pic’

e Mcl, —= |7 el (ID)
~Pic’Cl ~Pic

~Pic'CI” B ~Pic'[MCL T

| P% T oma, (_(2) P +[ 3]_ (I11)
~Pic"Cl ~Pic” [MCl, ]

onde MCIl, representa os cloretos metdlicos, A/, sdo as constantes de

equilibrio, o subscrito (2) corresponde ao nimero de grupos funcionais
~Pic*CI incluidos dentro de um centro de adsor¢do e o sobrescrito i representa

o numero de entidades MCl, fixadas em um centro de adsorcao.



Resultados e Discussdo 44

Como normalmente a ocupacdo de todos os centros com MCIl, nado é
alcancada, mesmo nas mais altas concentragdes de MCl, estudadas, o mdximo
valor de Ny resulta em estimativas grosseiras de to € €, entdo, necessario
estimar simultaneamente todos os parametros do modelo. Os possiveis valores
de ty sdo, entdo, varridos e para cada valor testado, os valores de pardmetros

de ajuste log B/, € log S, sdo calculados através do critério de minimizagao :

N
fop: Zwk42< (7)

i l' 1 d j l 7z 7z . .
onde A = [N - [N P "k é o niimero de pontos experimentais e wy

€ o peso estatistico assumido como:

L1 (8)

com s, sendo o erro relativo na determinagdo de Ny O programa CLINP 2.1 €
empregado para a realizacdo destes calculos [123,124]. A adequacdo do
modelo é testada utilizando o critério 2. O modelo é considerado como

adequado se:

9)
szp < Xf‘ (5 %)
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onde x}(5%) corresponde ao ponto com 5% da distribui¢do chi-quadrado com

f graus de liberdade (f = N - x, onde x € o numero de constantes de equilibrio
ndo conhecidas). Os valores de t, (e o valor correspondente de constante de
equilibrio) que resultarem no melhor ajuste das isotermas de adsor¢dao
medidas, isto é, o minimo valor de xzexp, sdo considerados como sendo a

estimativa mais aceitavel dos parametros de ajuste.

4.3.2. Aplicagdo do polieletrolito Si4-PicCI-A

O polieletrélito Si4-PicCl-A foi utilizado na remogdo de fons Hg™,
Cd*" e Zn** de solucdo aquosa. A Figura 15 mostra as isotermas de adsor¢io

experimentais.

1,2x10° 7
1,0x10°
8,0x10™1

6,0x10™

N,/ mol g

4,0x10™-
| N

» O O O O

2,0x10™*1 g DOD Lo o o OO

@)

0,0 |o T T T T T T T T T 1
00  50x10* 1,0x10° 1,5x10° 2,0x10° 2,5x10°
[Me]_ / mol L

Fig. 15. Isoterma de adsor¢do de (0) ZnCl,, (o) CdCl, e (A) HgCl, sobre Si-
4PicCl-A.
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A Figura 16 e a Tabela X mostram os resultados obtidos pelo ajuste

dos dados experimentais através da utilizacio do modelo ideal de adsor¢dao

(eq. 6).

(a)

1/D
=

00  40x10* 8,0x10* 12x10° 1,6x10°
-1
[MCIZ] mol L

(b)

1/D

0,0 T T T T T T T T T T
00  60x10* 12x10° 1,8x10° 2,4x10°

-1
[HgClZ] / mol L

Fig. 16. Ajuste da isoterma de adsor¢do de (a) (O0) ZnCl,, (o) CdCl, e (b) (A)

HgCl, pela equacao de Langmuir linearizada.
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Tabela X. Descricio do equilibrio de quimissor¢do pelo modelo ideal de

adsor¢do.*
Sal to / mmol g’ log r
ZnCl, 0,276 (0,007) 4,09 (0,62) 0,998
CdCl, 0,30 (0,04) 3,21 (0,49) 0,944
HgCl, 1,35 (0,10) 3,31(0,46) 0,981

*QOs valores entre parénteses representam o desvio padrao.

Os resultados obtidos mostraram que o modelo ideal de adsorc@o pode
ser usado para descrever apropriadamente o equilibrio de quimissorcao de
ZnCl, sobre o adsorvente, porém, para o caso da adsor¢ao de CdCl, e HgCl,,
desvios da linearidade, evidenciados pelos valores de coeficientes de
correlacdo linear, podem indicar o caréter ndo ideal do processo de adsorcao e,
conseqiientemente, resultar em aproximagoes grosseiras dos valores de tg e de
log f. Com o intuito de se obter valores mais refinados dos parametros de
ajuste, buscou-se uma outra forma de se obter esses parametros. Para isso,
algumas consideragdes foram feitas.

Como descrito anteriormente, a eletroneutralidade da fase solida deve
ser mantida em toda a superficie reacional e, portanto, a fixacdo das espécies
metélicas s6 € possivel na forma de complexos anidnicos do tipo MCl,,," que
compensam as cargas positivas dos cétions Pic’. Como o nimero de
coordenacdo tipico para elementos d'’ é quatro, a formacdo de complexos
anidnicos do tipo MCl5 e MCl,* é possivel.

Para propor o esquema de adsor¢do de cloretos metalicos, € necessario

considerar ainda o estado do complexo formado em solucdo aquosa. ZnCl, e
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CdCl, se dissociam e as espécies metdlicas dominantes sdo os cations
hidratados M(H,0),”", enquanto que o HgCl, praticamente ndo sofre
dissociacdo [125]. Sendo assim, os processos de adsor¢cio podem ser

representados pelos seguintes esquemas (n = 1, 2):

CI-
\ \

(0] * n-
0 + . LA N O CH; | MCI
R, 3 2+n
0/ \/\/ ~ /O/

n

onde M = Zn, Cd, ou,

Ccr \
\

0 + -
b + \/:> o NQ CH; | HgCl?
< NO CH; | + HgCl, —= | ~O—Si C>' +n
n OC?SI\/\/ /O/ \/\/

n

Como 4nions do tipo [MCL]* podem se ligar a dois citions fixos
(~Pic™) na superficie do material, enquanto que anions do tipo [MCl] se
ligam a somente um cation, o modelo de centros bidentados foi aplicado para
tentar descrever as diferentes espécies superficiais que podem ser formadas e
para determinar suas estabilidades termodinamicas [122]. De acordo com esse
modelo, a superficie adsorvente € considerada como sendo um conjunto de
centros independentes contendo dois cdtions ~Pic"Cl e o processo de adsor¢io

¢ representado pelas seguintes reagcdes:
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para HgCly:
cr
5 +
\o—>Si\/\/N@CH3

o .
LO=Six _~_N O \-CH,
Q cr

ww Pict CI°

wwe Pict CI

ou

cr
b\ +N@CH
N . 3
O—Si~ ~"
o .
L0—=six _~_-N())cHs

(0]

\ Cl
~w Pict CI°
ww Pict CI”

+ HgCl,

+ HgC12

+ 2HgCl,

+ 2 HeCl

1
B

\

AN \ CH';
/ \/\/ HgCl 2.

\
O—/Sl \/\/ \/:>—CH3

~w Pict 2-
HgCl4
ww Pict

\/\/ <:>’CH3 HgClg_

O_Sl\/\/ QCH3 HgC13_

ww Pic™ HgCly
wwe Pict HeCly



Resultados e Discussdo 50

e para ZnCl, e CdCly:

b
CH; QCH3
\/\/ Q . osin MCl>
+ M 420 —
O—Sl\/\/ > CH; O—Sl\/\/ QCH3

1
ww Pict CI B o) ww Pict )
+ M 4201 —= MCly™
wwe Pict CI ww Pict

ou

\/\/ Q s ‘ 0—Si_~" QCH3 M

+ 2M* 4+ 4CT —= O ]
O_Sl \/\/ >’CH3 O_Sl NS C>’CH3 MC13

\ \

2

wwe Pict CI B(z) ww Pict MCl; ™
+ 2M* 4+ 4CT —=

wwe Pict CT ww Pict MCl3~

A Tabela XI exemplifica a busca pela capacidade de adsorcdo do
material com relacdo ao CdCl,. Os valores entre parénteses sdo desvios
padroes dos parametros calculados pelo programa CLINP 2.1. A melhor
estimativa de tg (0,25 mmol g!) corresponde a0 minimo de dependéncia de
Xzexp sobre to. A Tabela XI também mostra a dependéncia dos valores das

constantes de equilibrio calculadas, £/, , com relagdo a to. Sendo assim, para a
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adsorc¢ao de CdCl,, o melhor ajuste dos dados fo1 obtido para o modelo com tg

= 0,25 mmol g, log A4 = 11,15 e log A2 = 19,40.

Tabela XI. Dependéncia de g/, e xzexp sobre os possiveis valores de ty para

CdCl,.*
tg, mmol/g log A, log B, X exo
0,20 11,30 (0,11) 20,25 (0,22) 11,00
0,21 11,26 (0,10) 20,04 (0,18) 9,50
0,22 11,23 (0,09) 19,86 (0,18) 8,27
0,23 11,21 (0,08) 19,70 (0,15) 7,33
0,24 11,18 (0,08) 19,54 (0,15) 6,72
0,25 11,15 (0,08) 19,40 (0,15) 6,48
0,26 11,12 (0,08) 19,26 (0,15) 6,65
0,27 11,09 (0,08) 19,13 (0,15) 7,26
0,28 11,065 (0,09) 19,01 (0,17) 8,34
0,30 11,01 (0,10) 18,75 (0,22) 12,01

" Foi aceito que s;, o erro relativo de N¢, € 10%; O ponto com 5% da distribui¢do chi-

quadrado com 7 graus de liberdade, Xig 5%),¢é 14,1.

A Figura 17 mostra as isotermas de adsor¢do para ZnCl,, CdCl, e

HgCl,, onde os pontos representam os valores experimentais e as linhas as

isotermas simuladas. As informagdes sobre a constru¢dao dos modelos estdao

resumidas na Tabela XII.
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Fig. 17. Ajuste das isotermas de adsor¢do de (a) ZnCl,, (b) CdCl, e (c) HgCl,.
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Tabela XII. Parametros do equilibrio de adsor¢ao dos cloretos metalicos.*

Sal to/ mmol g’ log A, log B, St (aceito) /P
ZnCl, 0,47 11,79 (0,18) 18,96 (0,20) 5
CdCl, 0,25 11,15 (0,08) 19,40 (0,15) 10
HgCl, 1,25 — 6,61 (0,12) 10

*(Os numeros entre parénteses representam o desvio padrdo dos valores reportados.

As diferengas encontradas para os valores de £/, calculados para ZnCl,

e CdCl,, de um lado, e para HgCl,, de outro, ndo surpreendem. Apesar de os
complexos metélicos fixados terem a mesma composi¢do, os esquemas de
reacdo sdo diferentes: para ZnCl, e CdCl, € necessdrio levar em consideracao
suas dissociacoes enquanto que para HgCl, a dissociacdo € negligenciavel
[125].

Baseado nas constantes de equilibrio encontradas € possivel calcular o

grau de formagdo das espécies superficiais:

o, = (L] «100, % (10)

|~PlC Cl + |~Pfc+ Mle_ + |~Pfc+ MCZz
~Pic ~Pic™ MCL;

onde L; representa as espécies fixadas e o que esta entre colchetes representa a
concentracao das espécies superficiais no equilibrio. A Figura 18 representa os

resultados dos calculos. Os nimeros 1, 2 e 3 se referem aos graus de formacgao

T e e
~F1C

~ Pict CI”
~ Pic*Cl™ ~

~Pic* [MCL,]"

, respectivamente.
~Pic*[MCL,]”

das espécies |
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Fig. 18. Relacdo entre o grau de formagdo das espécies e a concentracido de

equilibrio de (a) [ZnCl,], (b) [CdCl,] e (c¢) HgCl, em solugao.
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O que se observa € que as composi¢des dominantes dos complexos

metalicos superficiais variam de acordo com a natureza quimica do elemento

~

%C+ [ZnC1,]* € dominante em todas

d'’. Para adsor¢do de ZnCl,, a espécie | b
~F1C

as concentracoes estudadas, atingindo um méaximo de mais de 80% de

, . . ~Pic” _ . ~
espécies do tipo | P%C+ [ZnCl1,]*” no final do processo de adsor¢do. Para o caso
~F1C
~ Pi

~ P1

do CdCl,, a espécie | C+ [CdCl,]* ¢é dominante na maior parte das
C

concentragdes estudadas, porém, no final do processo de adsorcdo, onde a
concentracao do cloreto metalico em solugdo é maior, aproximadamente 60%

~ Pic*[CdC, ]

. e 40% sao do tipo
~ Pic*[CdCl,]

das espécies adsorvidas sdo do tipo |

~ Pic* . P A
| P?C+ [CdC1,]* . No caso do HgCl,, praticamente sé sdo formadas espécies
~ r1C

- Pic*[HgCl, ]

do tipo .
~ Pic*[HgCl,]

, alcancando um patamar no final do processo de

adsorcao de mais de 90% de espécies desse tipo. O tipo de espécie superficial
formada para cada caso ajuda a explicar a diferenca entre o valor de tg obtido
para o caso da adsor¢do de mercurio quando comparado com os valores
obtidos para o caso da adsor¢ao de caddmio e zinco. Para o caso da adsor¢do de
mercurio, onde a maior parte dos sitios de adsor¢do € ocupada por espécies do

~ Pic*[MCI, ]

tipo
P |~Pic*[MCl3]‘

, 0 valor de ty € maior. Para o caso do zinco, onde

~ Pic

piot [MCI,]* e para o caso
~ F1C

praticamente s6 sdo adsorvidas espécies do tipo |

do cddmio, onde grande parte dos sitios de adsorcao também sdo ocupados por

espécies desse tipo, os valores de tgsdo menores.
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4.3.3. Aplicacdo dos polieletrolitos Si3-PicCI-B e Si4-PicCl-B

Os polieletrolitos Si3-PicCI-B e Si4-PicCl-B foram aplicados na
adsorc¢do de ions cobre e zinco de solugdo etandlica. As isotermas de adsorcao

experimentais sao mostradas na Figura 19.

(a)

4,0x10"
3,5x10’4:
3.0x10° A4a
2,5%10°] A

20x10°] 4 9
1,5x10* ©

1,0x10*

N,/ mol g

%)

5,0x107” 1
030 T T T T T 1
0,0  3,0x10" 6,0x10* 9,0x10* 1,2x10” 1,5x10°

[MCL] / mol L

(b)

5,0x10™
4,0x10™* A

3,0x10™*

N,/ mol g
>
[¢]

2,0x10%4 4 o

1,0x10™

0’0 T T T T T T 1
0 3x10* 6x10* 9x10* 1x10° 1x10° 2x10°

[MCL] / mol L

Fig. 19. Isotermas de adsor¢io dos fons (o) Cu’’e (A) Zn** sobre o

polieletrdlito (a) Si3-PicCI-B e (b) Si4-PicClI-B.
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A Figura 20 mostra o ajuste das isotermas de adsorcdo
experimentais pelo modelo ideal de adsorcdo, através da utilizacdo da
equacdao 5. A Tabela XIII resume os parametros obtidos através desse

ajuste.

()

5,0
4,5
4,0
3,51
3,0
2,51
2,0
1,51
1,0
0,51
0,0
i\
00  4,0x10" 80x10" 1,2x10° 1,6x10°

[MCL]/mol L"

1/D

(b)

5,51
5,0
45
4,0
3,5-
3,0
2,5
2,0
1,5
1,0
0,5
0,0

-0,5-

1/D

0,0  4,0x10*8,0x10" 1,2x10° 1,6x10° 2,0x10”
[MCL ]/ mol L"

Fig. 20. Ajuste da isoterma de adsorcdo de (o) CuCl, e (A) ZnCl, sobre (a)
Si3-PicCl-B e (b) Si4-PicCI-B pela equacao de Langmuir linearizada.
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Tabela XIII. Descri¢do do equilibrio de quimissorcdao pelo modelo ideal de

adsorcao.*
Si0,/3PicCl S10,/4PicCl
Sal Cu(Cl, ZnCl, Cu(Cl, ZnCl,
to, mmol g= | 0,37 (0,02) 0,37 (0,01) 0,42 (0,02) 0,51 (0,01)
log f 3,7 (0,3) 3,9 (0,4) 3,4 (0,3) 3,7 (0,3)
r 0,977 0,986 0,984 0,994

*Qs valores entre parénteses representam o desvio padrao.

O pequeno desvio na linearidade, evidenciado pelo valor do
coeficiente de correlacdo linear, pode indicar o carater nao ideal do

processo de adsorcao.

A ndo idealidade pode ser descrita em termos de cooperatividade com
o auxilio do modelo dos centros bidentados fixos, j4 descrito anteriormente
[122]. O intuito de se levar em consideracdo o cardter nao ideal de um
processo de adsorcao € obter valores mais refinados dos parametros de ajuste

das isotermas experimentais.
As Figuras 21 e 22 mostram a dependéncia de ngp sobre os possiveis

valores de tq para a adsorcdo de (a) CuCl, e (b) ZnCl,, sobre Si3-PicCIl-B e

Si4-PicCI-B, respectivamente.
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(a)
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Fig. 21. Grafico de y., contra a capacidade de adsorgdo efetiva de (a) CuCl e

(b) ZnCl, sobre Si3-PicCI-B.
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Fig. 22. Grafico de y., contra a capacidade de adsorgdo efetiva de (a) CuCl e

(b) ZnCl, sobre Si4-PicCI-B.
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Os valores de tg = 0,41 mmol g para a adsorcdo de CuCl, e to = 0,32
mmol g para a adsor¢do de ZnCl, sobre Si3-PicCI-B resultaram nos menores

valores de y’_ considerando-se um erro de 5% para cada um dos casos. Para o

exp

caso do polimero Si4-PicCI-B, os menores valores de y’ foram encontrados

exp
em to = 0,44 mmol g para o caso do CuCl, (considerando-se um erro de 5%)
e to = 0,48 mmol g para o caso do ZnCl, (erro igual a 6%).

A Tabela XIV mostra os resultados obtidos através do ajuste das
isotermas experimentais para os referidos valores de to bem como o tipo de
cooperatividade que acontece para cada caso. As Figuras 23 e 24 ilustram as
isotermas simuladas para (a) CuCl, e (b) ZnCl,, para os polimeros Si3-PicCl-

B e Si4-PicCl-B, respectivamente.

Tabela XIV. Parametros do equilibrio de adsor¢do dos cloretos metélicos.*

Si0,/3PicCl Si0,/4PicCl
Sal Cu(Cl, /nCl, Cu(Cl, /nCl,
to, mmol g~ 0,41 0,32 0,44 0,48
log B, 4,14 (0,03) 3,3(0,3) 3,82 (0,03) 3,93 (0,03)
log B, 7,05(0,03)  8,22(0,06) | 6,82(0,08) 7,48 (0,07)
Cooperatividade | Negativa Positiva Negativa Negativa

*(Os numeros entre parénteses representm o desvio padrdo dos valores reportados.
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Fig. 23. Ajuste das isotermas de adsor¢do de (a) CuCl, e (b) ZnCl, sobre
Si3-PicCl-B.
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Fig. 24. Ajuste das isotermas de adsorc¢do de (a) CuCl, e (b) ZnCl, sobre
Si4-PicCl-B
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De acordo com os resultados obtidos € possivel concluir que efeitos de
cooperatividade afetam a quimissor¢do de CuCl, and ZnCl, para ambos 0s
casos. Para o caso de quimissor¢ao de CuCl, sobre Si3-PicCl-B, um efeito de
cooperatividade negativo ocorre, ou seja, a interacdo de um grupo de ~Pic'CI
com uma entidade CuCl, dificulta a entrada de uma outra entidade CuCl,
dentro do mesmo centro bidentado. Para a quimissor¢ao de ZnCl, sobre Si3-
PicCI-B, efeitos de cooperatividade positiva sdo observados. Nesse caso, a
ocupacdo de um grupo ~Pic'Cl com uma entidade ZnCl, facilita a entrada de
outra entidade ZnCl, dentro de um mesmo centro bidentado. Os efeitos de
cooperatividade positiva sdo evidentes da comparacdo das constantes de

equilibrio de cada uma das reacoes (IV) e (V): logk, = log 8/, << log K/, =

log B3, -log B, .

Para ambos os casos, tanto para a adsor¢do de CuCl,, quanto para a
adsor¢do de ZnCl, sobre Si4-PicCl-B, efeitos de cooperatividade negativa
podem ser observados, isto €, a interacdo de um grupo ~Pic’Cl" com uma
entidade MCl, dificulta a interacdo da proxima entidade MCl, com este centro
bidentado.

Foi possivel, também neste caso, determinar as espécies que sao
formadas na superficie do adsorvente conforme a concentracdo de espécies
metédlicas em solu¢do vai aumentando (equacdo 10). As Figuras 25 e 26
mostram os resultados dos célculos para Si3-PicCl-B e para Si4-PicCl-B
respectivamente. Os numeros 1, 2 e 3 se referem aos graus de formagao das

~Pic*[MCL,]”

~ Pic* CI” | ~Pic*
~Pic*[MCL]"

espécies | pic'cr’ |pi JIMCL]™ e | , respectivamente.
~ F1C ~F1C
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Fig. 25. Relacdo entre o grau de formagdo das espécies e a concentragdo de

equilibrio de (a) [CuCl;] e (b) [ZnCl,] sobre Si3-PicCl-B.
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Fig. 26. Relacio entre o grau de formagdo das espécies e a concentracido de

equilibrio de (a) [CuCl;] e (b) [ZnCl,] sobre Si4-PicCl-B.
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As Figuras 25 e 26 mostram que na condi¢do limite de saturacio
(dado pelo valor de to onde Xzexp € minimo), conforme a concentracdo de
MCl, aumenta, varia o tipo de espécie adsorvida sobre a superficie das
matrizes. Para o caso da adsor¢do de ions cobre sobre Si3-PicCl-B e sobre

Si4-PicCl-B, no inicio do processo, onde a concentracao de CuCl, € baixa, a

~

. . ) . ~ Pic* ~ )
maoir parte das espécies formadas € do tipo | Py . [CuCL, 1" . Porém,
ic

conforme a concentracdo de CuCl, em solucdo aumenta, aumenta também a

~ Pic*[CuCl,]

concentracdo de espécies do tipo ‘ Pic*[CuCL |

atingindo um maximo, no

final do processo de adsorcdo, de 60% de espécies desse tipo para o caso do
material Si3-PicCI-B e quase 80% para o caso da adsor¢do sobre Si4-PicCl-B.
No caso da adsorcdo de zinco sobre Si3-PicCl-B, praticamente s sao

~ Pic*[ZnCL, ]

adsorvidas espécies do tipo | Pic*[ZnCL.]
~ F1C n 3

alcancando um patamar no final

do processo de adsorcdo de quase 100% de espécies desse tipo. Para a

~Pic"[ZnCl, ]

adsorcao de zinco sobre Si4-PicCl-B as espécies do tipo | .. _ sdo
~ Pic"[ZnCl, ]
dominantes ao longo de quase todo o processo de adsorcdo, resultando, no

final desse processo, em aproximadamente 90% de espécies desse tipo e

~

ic” .
apenas 10% de espécies do | pict [ZnCl1, 1> .
~ Pic

A grande vantagem de se utilizar esse tipo de polimero em processos
de adsorc¢do reside no fato de que se pode eliminar ions metélicos de solu¢do
aquosa € nao aquosa através de um processo riapido de retencdo e que
demanda pouca energia. Outra vantagem reside no fato de que os materiais

podem ser facilmente regenerados para posterior reutilizacdo, bastando, para
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1ss0, colocar o sdlido em presenca de dgua ligeiramente acidulada com acido
cloridrico (pH 5). Além disso, ndo ocorre uma perda da capacidade efetiva de
adsor¢cdo, mesmo depois de varios ciclos de regeneracdo, o que aumenta o
tempo de vida util dos materiais. Essas vantagens, aliadas ao alto potencial de
adsorcdo desse tipo de polimero, tornam sua utilizacdo como adsorvente

extremamente viavel.
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5. CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos foi possivel concluir que a
caracteristica de insolubilidade apresentada pelos materiais representa uma
vantagem, ja que permite sua utilizagdo na forma em que foram preparados,
sem a necessidade de suporti-los sobre nenhum substrato sélido para serem
utilizados.

Os espectros de RMN "°C e infravermelho mostraram que as sinteses
foram bem sucedidas. Os resultados de andlise termogravimétrica mostraram
que todos os materiais estudados sdo termicamente estdveis até altos valores
de temperatura, o que representa uma vantagem, principalmente no que se
refere ao processo de regeneracdo dos materiais, ja que este envolve secagem
a temperaturas de aproximadamente 373 K.

Os estudos apresentados aqui mostraram a viabilidade da utilizagdo do
material Si3-PicCl-A na confeccdo de um eletrodo (Si3PicCI/EPC) para
aplicacdo na determinacgdo analitica de nitrito presente em solug¢do aquosa. O
eletrodo apresentou uma reducio de aproximadamente 120 mV no potencial
de oxidacdo de nitrito quando comparado a oxidacdo de nitrito sobre o
eletrodo de pasta de carbono nao modificado. Além disso, a corrente de
oxidacdo do eletrodo quimicamente modificado foi, aproximadamente, trés
vezes maior do que aquela obtida para o eletrodo de pasta de carbono nado
modificado, para uma mesma concentracao de nitrito.

O eletrodo apresentou boa reprodutibilidade e estabilidade para nitrito.
Os resultados de quantificacdo de nitrito obtidos para amostras reais através da
utilizacdo do método proposto concordam com aqueles obtidos pelo método

de Griess. O grau de recuperacdo para as amostras foi igual a 100,23% (£
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0,47), o que indica que o eletrodo pode ser utilizado como um eficiente sensor
eletroquimico para nitrito em solugdo aquosa. As técnicas atualmente
utilizadas para a determinacdo de nitrito presente em solugdo aquosa,
principalmente aquelas envolvendo a utilizacdo de reagentes colorimétricos,
sdo dispendiosas do ponto de vista econOmico, além de necessitarem de um
longo tempo de andlise, ja envolvem diversas etapas. O método aqui proposto
possibilita a determinacdo de nitrito através de uma metodologia rapida,
eficiente e envolvendo um baixo custo energético, o que torna a sua utilizacao
altamente interessante.

Os estudos apresentados sobre a possibilidade de aplicacio do
polimero Si4-PicCl-A na remocdo de ions cddmio, mercurio e zinco de
solucdo aquosa e dos polimeros Si3-PicCl-B e Si4-PicCl-B na remocao de
ions cobre e zinco de soluc¢ao etandlica, mostraram que esse tipo de aplicagcdo
¢, de fato, viavel.

A simulagdo do equilibrio de adsor¢ao de ZnCl,, CdCl, e HgCl, de
solugdo aquosa sobre Si4-PicCl-A mostrou que a fixagdo desses metais ocorre
na forma de complexos anidnicos do tipo [MCL]* e [MCL] e pode, portanto,
ser descrita pelo modelo dos centros bidentados. As espécies adsorvidas na
superficie do material dependem da natureza do elemento d'’ e influenciam
nos valores dos pardmetros de ajuste das isotermas experimentais. Por
exemplo, para o caso do mercurio, onde praticamente sé sao espécies do tipo

- Pic*[MCI,]”

, 0 valor de tp obtido é maior do que para o caso do zinco,
~ Pic*[MCL, I Q que p

~

ic” _
onde a maior parte das espécies adsorvidas é do tipo | _. (IMCLT™ e
ic

~
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também € maior do que o caso do cddmio, onde grande parte das espécies
~ Pic”

ALY (G
~Pic”

adsorvidas também € do tipo ‘

A simulacdo do equilibrio de adsor¢ao de CuCl, e ZnCl, sobre os
materiais Si3-PicCl-B e Si4-PicCI-B em solucdo etandlica mostrou que o
referido processo de adsor¢do também pode ser descrito pelo modelo dos
centros bidentados e que efeitos de cooperatividade afetam esse processo.

Pelos resultados obtidos através da aplicacdo do modelo dos centros
bidentados no processo de adsor¢ao de ions cobre e zinco sobre os materiais
do grupo B, foi possivel concluir que o tipo de complexo formado sobre a
superficie dos polimeros depende da concentracdo de espécies metdlicas em
solucdo.

No que diz respeito ao cdlculo dos parametros de ajuste das isotermas
experimentais, os dados apresentados neste trabalho revelam que o processo
de adsorcdo de diversas espécies quimicas na interface e também, o fato de as
espécies ~Pic* fixas no esqueleto sélido poderem atuar como espécies
multidentadas, impde uma andlise mais complexa do que ocorre nesta regiao
durante o processo de adsor¢do. Infelizmente, ndo existem métodos
experimentais sensiveis que possam detectar as diversas espécies presentes
quando variamos a concentracdo de MCl, na fase de solu¢do. Sendo assim, o
ajuste das curvas experimentais com aquelas calculadas em funcdo das
espécies presentes na interface parece ser, até o presente momento, a melhor
maneira de descrevermos e interpretarmos os dados obtidos.

De maneira geral, os resultados de adsorcdo apresentados aqui,
comprovaram a viabilidade da aplicagdo dos polimeros Si-3PicCl-B, Si-
4PicCI-A e Si-4PicCl-B como materiais adsorventes, pois, além de

apresentarem alto potencial de adsorcdo, ainda ret€tm ions metdlicos de
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solucdo aquosa e ndo aquosa através de um processo rapido e que demanda
pouca energia. Além disso, a possibilidade de regeneracdo dos materiais,
aliada ao fato de que ndo ocorre uma perda da capacidade efetiva de adsorcao,
mesmo depois de vérios ciclos de regeneracdo, aumenta o tempo de vida util
dos materiais o que favorece ainda mais sua aplicacdo como adsorvente de

metais.
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