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RESUMO

Um polimero novo contendo grupos 3-n-propilpiridinio ligados a um
esquéleto de silsesquioxano, SiPy*CI, foi preparado e caracterizado. Este polimero
apresenta como caracteristicas principais: alta capacidade de troca i6nica (2,97 mmol
g™} e excelentes propriedades de filmogenia. Este material foi utilizado para modificar
as superficies da silica gel, de fibras de celulose modificadas com Al,O; e do grafite.

Os materiais obtidos a partir da modificagio da superficie da silica gel, o
Si-SiPy'Cl, e das fibras de celulose modificadas com Al;0s, o CELAL-SiPy*CI,
apresentaram capacidade de troca de 0,74 e 1,1 mmol g™, respectivamente.

Através do estudo das isotermas de adsorgdo em meio etandlico (M =
Fe(IlT), Cu(ll) e Zn(II)), foi verificado que tanto o Si-SiPy*Cl" como o CELAL-SiPy*CI"
sao eficientes na adsorgdo destes ions e que estes fons junto com os anions sdo
adsorvidos sobre a superficie como complexos aniénicos MCls™ . As capacidades de
adsorgéo determinadas foram (em mmol g'1): FeCl3=0,56, CuCl,=0,22 e ZnCl;=0,22
para o Si-SiPy’CI' e FeCls=0,79, CuCl>=0,31 e ZnCl,=0,32 para o CELAL-SiPy*Cr".

Com o grafite modificado com o filme de SiPy'CI" foram preparados dois
sensores: um amperométrico e outro potenciométrico.

No sensor amperométrico, a espécie eletroativa foi o anion [Fe(CN)g]*. O
eletrodo mostrou-se muito estavel na faixa de pH entre 4,5 e 6,5 e capaz de oxidar
eletrocataliticamente o &cido ascorbico, sendo aplicado na determinagdo da
quantidade de &acido ascérbico em amostras reais. O limite de detecgéo para o
eletrodo foi de 0,25 x 10 mol dm™.

No sensor potenciométrico, a resposta foi baseada na formagéo do par
ibnico entre o &nion sacarinato e o cation 3-n-propilpiridinio. O eletrodo exibiu uma
resposta Nemnstiana (58,6 mV / década de concentragéo) para concentragdes de
sacarina entre 6,9 x 10° e 5,3 x 10”° mol dm3, um limite de detecg¢o de 5,5 x 10 mol
dm, um tempo de resposta de 10 a 20 s e o potencial é constante empH de 3 a 7.

Os coeficientes de seletividade, K%, para diversos interferentes usualmente
presentes nos adogantes comerciais foram: CI'=0,0018; NOs=0,0005; ac. citrico=nao
interfere; ac. asoérbico=0,2760; benzoato=0,0010, aspartame=0,0012;
ciclamato=0,0005; glucose=0,0019; lactose=0,0014.



ABSTRACT

A new polymer containing 3-n-propylpyridinium groups bonded to a
silsesquioxane framework, SiPy'CI’, was prepared and characterized. This polymer
presents as main characteristics: high ionic exchange capacity (2,97 mmol g™') and
excellent properties of making films. This material was used to modify the surfaces of
silica gel, the Al;Os-modified cellulose fibers and graphite.

The materials obtained with the modification of silica gel surface, Si-SiPy*CI",
and of the AlOs-modified celiulose fibers, CELAL-SiPy*CI, presented ionic exchange
capacity of 0.74 and 1.1 mmol g™, respectively.

By studying the adsorption isotherms in ethanolic medium (M = Fe(1II), Cu(Il)
and Zn(II)), it was verified that as Si-SiPy*CI" as well CELAL-SiPy*CI" are efficient in
the adsorption of these cations as anionic complexes, with the form of MCIL"™, on
the surface. The determined adsorption capacity were (in mmol g™): FeCl3=0.56,
CuCl=0.22 and ZnCl=0.22 for Si-SiPy’CI and FeClz=0.79, CuChL=0.31 and
ZnCl;=0.32 for CELAL-SiPy’CT". '

Two sensors were prepared with graphite modified with a film of SiPy*CI : a
amperometric and a potentiometric ones.

The response obtained with the amperometric sensor was based on the
[Fe(CN)s]* as the eletroactive species. The eletrode showed to be very stable in the
PH range between 4,5 and 6,5 and able to electrocatalize the oxidation of ascorbic
acid, being applied in real samples determinations. The detection limit was of 0.25 x
10* mol dm™.

Regarding the potentiometric sensor, the response was based on the ionic pair
formed with saccharinate anion and 3-n-propylpyridinium cation. The electrode
showed a Nernstian response (58.6 mV / concentration decade) for saccharin
concentrations between 6.9 x 10° and 5.3 x 10" mol dm™, with a detection limit of 5.5
x 10°° mol dm™®, a time response between 10 and 20 s and a constant peak potencial

in pH values from 3 to 7. The selectivity coefficients, KR, for several interferents
usually present in commercial top table sweeteners were: CI'=0.0018; NO5=0.0005:

citric  acid=no interference;  ascorbic = acid=0.2760;  benzoate=0.0010;
aspartame=0.0012; cyclamate=0.0005; glucose=0.0019; lactose=0.0014.
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Principais Siglas e Abreviaturas Utilizadas

CEL-SiPy'CI" - celulose modificada com SiPy'CI",

CELAL - compésito obtido pela incorporacdio de Al,O3 sobre fibras de celulose.

CELAL-SiPy’CI" - CELAL modificada com SiPy*Cr-.

CP-MAS - polarizagdo cruzada com rotagio em angulo magico.

dpip - diclorofenolindofenol.

ECS - eletrodo de calomelano saturado.

EDS - energia dispersiva de raios-X.

Em - potencial médio.

Epa - potencial de pico anddico.

Eqc - potencial de pico catédico.

grafi/SiPy’CI - eletrodo de grafite recoberto com um filme de SiPy*CI".

grafi/SiPy/HCF - eletrodo obtido ap6s a troca do 4nion cloreto do grafi/SiPy*CI
pelo &nion hexacianoferrato.

HPLC - cromatografia liquida de alta eficiéncia.

H2AA - acido ascorbico.

la - corrente de pico anddica.

KP* - coeficiente de seletividade potenciométrica.

MAS - rotacio em angulo magico.

RMN - espectroscopia de ressonancia magnética nuclear.

SiPy*CI" - polimero cloreto de 3-n-propilpiridinio silsesquioxano.

Si-SiPy'CI" - silica gel modificada com SiPy*CI".

u.a. - unidades arbitrarias.
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A intencdo de obter novos materiais com propriedades como acidez,
seletividade, eletroatividade, atividade catalitica, entre outras, através da
modificagio da superficie de suportes, tem estimulado o desenvolvimento de
pesquisas em diversas areas. Suportes tais como a silica gel, a alumina, a
celulose e o grafite, estdo sendo bastante utilizados nos estudos de modificagéio
de superficies para as mais diversas aplicagbes’°.

A possibilidade de modificagdo da superficie destes substratos com
grupos organo ou inorganofuncionais leva a obtencdo de materiais muito
interessantes porque combina as propriedades apresentadas por estes grupos, os
agentes modificadores, com as caracteristicas intrinsecas de cada substrato,
como por exemplo, a excelente resisténcia mecanica e quimica no caso da silica,
a grande disponibilidade e a biodegradabilidade da celulose, ou entdo a boa
condutividade elétrica do grafite.

A modificagdo de superficies com grupos organofuncionais tem
despertado um interesse considerdvel nos anos recentes. A
organofuncionalizagdo é um processo de modificacio de superficie de
adsorventes porosos, via ligacdo quimica com grupos organofuncionais,
envolvendo, portanto, uma reagdo entre o suporte e um agente modificador
adequado. Este procedirhento confere a superficie propriedades especificas,
permitindo diversas aplicagtes.

A silica gel, por exemplo, quando modificada com estes grupos tem
sido usada para adsorver ions metilicos de solugdes etandlicas'”?°, na
preconcentrag@o e posterior andlise de ions metalicos a nivel de tragos®"? e para
a separacéo e determinagdo de ions metélicos usando cromatografia liquida de
alta resolugao®.

Dentre os grupos organofuncionais que estdo sendo utilizados para
modificar a superficie da silica gel, um que tem atraido bastante atengéo € o grupo
cloreto de 3-n-propilpiridinio. O material obtido com esta modificagéo € muito
interessante e tem sido utilizado em diversas aplicagdes®*?+223%32 O primeiro
relato da modificagéo da superficie da silica gel com o ion piridinio foi feito por
‘Tundo e colaboradores® os quais testaram este material em reagées de catalise
de transferéncia de fase®. |
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A silica gel quimicamente modificada com grupos cloreto de 3-n-
propilpiridinio, sendo um material quimicamente estavel e devido as suas
caracteristicas, isto &, alta rigidez e pouca tendéncia ac entumescimento quando
imerso em solventes, & muito seletiva nos processos de troca anibnica. Isto foi
demonstrado através de um estudo das propriedades de troca deste material?.

Uma outra caracteristica muito interessante deste material é sua
eficiéncia na adsorgdo de fons metélicos de solugbes aquosas, etandlicas e
cetdnicas, conforme foi verificado nos trabalhos desenvolvidos por Gushikem e

20,27,28

lamamoto . A possibilidade de obten¢ao de materiais que possam ser usados

na adsorcio e pré-concentragdo de ions metdlicos de solucdes etandlicas &
atraente uma vez que a presenca de alguns ions metalicos no etanol, usado como
combustivel, & indesejavel ja que podem induzir a corrosdo nos componentes do
veiculo em contato com o liquido®.

Aproveitando a possibilidade de trocar os ions cloreto da silica gel
quimicamente modificada com grupos cloreto de 3-n-propilpiridinio por outros
anions, foram preparados novos materiais onde o fon cloreto foi trocado pelo fon
perclorato®® e pelo anion hexacianoferrato®, os quais foram utilizados para
preparar eletrodos de pasta de carbono. No primeiro caso, o eletrodo foi aplicado
para a determinagéo potenciométrica do ion perclorato e os resultados mostraram
que o eletrodo € muito seletivo a este anion. No segundo caso, o eletrodo foi
utilizado para estudar a oxidagdo eletrocatalitica do acido ascorbico e os
resultados obtidos mostraram que este material pode ser usado para fabricar um
sensor para acido ascorbico.

Recentemente outros dois trabalhos foram publicados nos quais as
ftalocianinas tetrassulfonadas de ferro (II) e de cobalto (II) foram adsorvidas sobre
a superficie da silica gel quimicamente modificada com o ion piridinio. No trabalho
em que a ftalocianina tetrassulfonada de ferro (II) foi adsorvida, o material
resultante foi usado na preparagéo de um eletrodo de pasta de carbono e este foi
aplicado para estudar a redugido eletrocatalitica do oxigénio com o objetivo de
desenvolver um sensor para oxigénio®. No outro trabalho, o eletrodo de pasta de
carbono preparado com o material obtido a partir da adsorgdo da ftalocianina
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tetrassulfonada de cobalto (II) foi usado para estudar a oxidagio do acido oxalico
e foi aplicado na determinagéo deste acido em amostras de espinafre®.

A imobilizag&o de ions piridinios quimicamente ligados a superficie de
uma matriz de silica foi realizada até agora da seguinte forma: primeiro reagindo a
silica gel com 3-cloropropiltrimetoxissilano e em seguida efetuando uma reagédo do
produto resultante com piridina. Entretanto, este procedimento de funcionalizagao
normalmente leva a produgdo de uma matriz com uma densidade superficial de
grupos funcionais baixa e com uma capacidade de troca que nédo excede a 0,5
mmol g™, na maioria das preparagdes®®'.

Considerando as vérias possibilidades de aplicag&o destes materiais, a
tentativa de obter novos reagentes precursores para produzir filmes sobre a
superficie de silica gel com densidade superficial de grupos piridinio mais alta,
uma maior capacidade de troca e com boas propriedades de ades&o nos pareceu
muito oportuna. O nosso trabalho ent&o teve inicio com a prepara¢éo de um novo
material através de um procedimento diferente daquele utilizado até agora. Nos
obtivemos um material que foi caracterizado como um polimero contendo grupos
cloreto de 3-n-propilpiridinio ligados a um esqueleto de silsesquioxano *,

Este polimero é bastante solivel em agua e insolivel em etanol e
apresenta como caracteristicas principais uma alta capacidade de troca ibnica
(2,97 mmol g) e excelentes propriedades de filmogenia, o que pode ser verificado
através da sua utiliza¢do para a modificacédo da superficie de diversos substratos
tais como a silica gel, fibras de celulose modificadas com 6xido de aluminio,
grafite e silica gel modificada com éxido de aluminio®. A modificagdo dos trés
primeiros substratos, sua caracterizag#o e aplicagio foram também objeto deste
trabalho de tese.

Os materiais obtidos a partir da modificagao da silica gel e da celulose
modificada com éxido de aluminio foram utilizados para adsorver ions metalicos a
partir de solugbes etandlicas. O materiais obtidos a partir da modificagéo da
superficie de grafite foram utilizados para a preparagio de dois eletrodos. O
primeiro, um sensor amperométrico, tendo o anion hexacianoferrato como espécie
eletroativa, foi aplicado para a determinacao da quantidade de acido ascorbico em
tabletes de vitamina C e em sucos prdoessados. O segundo, um sensor
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potenciométrico, baseado na formagao do par idnico entre o Anion sacarinato e o
cation 3-n-propilpiridinio, foi aplicado na determinagéo da quantidade de sacarina
em adogantes arfificiais.



I1. OBJETIVOS
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Os objetivos principais deste trabalho s&o:

a)

b)

Considerando as varias aplicagdes possiveis da silica gel
quimicamente modificada com ions piridinio, nosso primeiro objetivo
foi obter um novo reagente precursor contendo ions piridinio com
uma capacidade de troca maior do que a obtida até entdo e capaz
de produzir um filme sobre a superficie de silica gel com alta
aderéncia;

utilizar este novo reagente para produzir um filme sobre outras
superficies além da silica gel, tais como: a celulose, a celulose
modificada com AlO3; e o grafite;

caracterizar e estudar as propriedades dos materiais recobertos
visando a sua potencial aplicagéo.



I11. PARTE
EXPERIMENTAL
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III.1. Reagentes e Solventes
IIL.1.1. Reagentes

Os reagentes utilizados no desenvolvimento deste trabatho foram todos
de grau analitico.

H1.1.2. Soiventes
I11.1.2.1. Agua desmineralizada

A agua utilizada neste trabaiho foi desmineralizada por um equipamento
Mili-Qpis da marca Milipore, apresentando uma resistividade de 18 MQcm.

1I1.1.2.2. Etanol anidro

O etanol (p.a.) foi tratado com 6xido de célcio (250 g dm®) recém
calcinado a 1073 K por 8 h. A mistura foi colocada em refluxo por 24 h e
posteriormente submetida & destilagao simples.

111.1.2.3. Tolueno seco

O tolueno foi_colocado na presenca de sodio metalico por 12 h e em
seguida a mistura foi submetida & destilacéo simples.

II1.2. Preparacéo do polimero cloreto de 3-n-propilpiridinio silsesquioxano,
SiPy'Cl

O polimero cloreto de 3-n-propilpiridinio silsesquioxano, designado
como SiPy'Cl", foi preparado de acordo com o método™®. A estrutura proposta
deste polimero, sollivel em agua, encontra-se na pagina 31.
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IIL.3. Modifica¢do da superficie da silica gel com SiPy*CI-

A uma solugdo de 3 g de SiPy'Cl" em 50 cm® de agua foram
adicionadas 5 g de silica gel (Kieselgel 60, Merck, com uma &rea superficial de
500 m* g*), e esta mistura foi agitada manualmente por alguns segundos. A seguir
o solvente foi retirado em linha de vécuo (10 Torr) a 328 K. O produto foi lavado
com agua e com solugdo de HCl 1,0 x 10 mol dm™®, seco em linha de vacuo (10°
Torr). A seguir foi novamente lavado com &gua e depois com etanol e finalmente
seco em linha de vacuo (10 Torr) a 328 K, obtendo-se um soélido branco,
designado como Si-SiPy*CI".

HI.4. Modificagdo da superficie de celulose com SiPy*CI

A uma solugéo de 3 g de SiPy’CI" em 50 cm® de agua bidestilada foram
adicionadas 5 g de fibras (0,02-0,15 mm) de celulose (Fluka) e esta mistura foi
agitada manualmente por alguns minutos. A seguir o solvente foi retirado em linha
de vacuo (10 Torr) a 328 K. O produto obtido foi lavado com agua e depois com
etanol e novamente seco em linha de vacuo (10 Torr) a 328 K, obtendo-se um
sélido branco, designado como CEL-SiPy*CI".

IIL.5. Modificagdo da superficie do compdsito celulose-Al,0; com SiPy*'Cl

II1.5.1. Modificagao da celulose com Al,Q;

Uma suspenséo de 3 g de isopropoxido de aluminio (Aldrich) em 250
cm® de tolueno seco foi preparada e agitada por alguns minutos. A esta
suspensao foram adicionadas 10 g de fibras (0,02-0,15 mm) de celulose (Fluka) e
a mistura foi colocada em refluxo, com agitagdo mecanica e sob atmosfera de
argbnio, por 5 h. A mistura foi filtrada sob pressio reduzida e sob atmosfera de
argbnio (em um funil de Schienk), lavada oorh tolueno, depois com etanol e
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finalmente seco em linha de vacuo (10 Torr) por 5 h a 353 K. Depois de seco, o
produto foi lavado com agua para hidrolisar o alcéxido e novamente seco em linha

de vacuo (10 Torr) por 5 h a 353 K, obtendo-se um sélido branco, designado
como CELAL.

I1.5.2. Modificagéo de CELAL com SiPy*CI’

A uma solugio de 3 g de SiPy"CI" em 50 cm® de agua bidestilada foram
adicionadas 5 g de CELAL e esta mistura foi agitada manualmente por alguns
minutos. A seguir o solvente foi retirado em linha de vacuo (10° Tomr) a 328 K. O
produto obtido foi lavado com agua e depois com etanol e novamente seco em

linha de vacuo (10 Torr) a 328 K, obtendo-se um sélido branco, designado como
CELAL-SiPy*CI.

IIL6. Adsorgéo dos ions metalicos Cu®, Zn** e Fe* sobre a superficie das
matrizes de Si-SiPy’CL" e de CELAL-SiPy*Cl

As isotermas de adsorgéio dos ions metalicos foram obtidas de solugdes
etandlicas a 298 K, utilizando-se a técnica de batelada. Aproximadamente 0,1 g de
matriz foi agitada, num banho termostatizado a 298 K, por 3 h em 50 cm® de
solugdo etandlica do metal - CuCl; , ZnCl>; e FeCl; - (em concentragdes que
variaram de 0,08 x 10 a 3,78 x 10" mol dm™ para CuCl, e ZnCl, e de 0,10 x 102
a 13,18 x 10 para o Fe Cly).

Estudos preliminares demonstraram que o tempo de 3 h é suficiente para
que o sistema atinja o equilibrio em todos os casos estudados. Apds a agitagéo a
solucdo sobrenadante foi separada por decantagiio e as quantidades dos ions
metalicos adsorvidos foram determinadas por titulagdo complexométrica, usando
solugéo de EDTA 0,01 mol dm™ como titulante, para os metais Cu e Zn e para o
caso do Fe foi utilizada a técnica de espectroscopia de absorgao atémica.

A quantidade de metal adsorvido, Nf, foi calculada através da expresséo:
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Ne = (Na - No) / w Eq. 1

onde w é a massa da matriz utilizada (em g), N, é a quantidade inicial de metal na
solugdo (em mmol) e N; é a quantidade de metal em solugéio em equiiibrio com a
fase sélida (em mmol).

IIL.7. Modificagdo da superficie do grafite com SiPy*CI’

111.7.1. Preparagdo de um eletrodo para determinagio de vitamina C

111.7.1.1. Construgéo do eletrodo

Um eletrodo foi feito inserindo, sob pressdo, um cilindro de grafite (0,8
cm de didmetro e 15 cm de comprimento) em um cilindro de Teflon® de 0,8 cm de
diametro interno, conforme Figura 1. A ponta inferior da superficie de grafite foi
polida e depois de limpa foi imersa em uma solucéio aquosa de SiPy*Cl" (5% m/v)
por 30 min e entiio seca & temperatura ambiente. O eletrodo, designado como
grafi/SiPy*ClI", foi imerso em uma solugao de ferrocianeto de potassio (20% m#)
por 10 min, lavado com agua e seco. O eletrodo modificado resultante foi
designado como grafi/SiPy/HCF.

1I1.7.1.2. Medidas Eletroquimicas

O equipamento utilizado para fazer as medidas eletroquimicas foi um
potenciostato AUTOLAB PGSTAT 20.
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] —p alcade metal

grafite

—p barra de grafite

Teflon®

— Revestimento de Teflon®

Figura 1 — Representagéo esquematica do eletrodo de grafite.
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As medidas eletroquimicas foram feitas através da imersio do eletrodo
modificado em uma cela contendo solugdo de KCI 0,1 mol dm?, usando um fio de
platina como contra eletrodo e um eletrodo de calomelano saturado, ECS, como
eletrodo de referéncia. As medidas de voltametria ciclica foram realizadas
varrendo o potencial entre ~0,2 e 0,5 V a uma velocidade de varredura de 20 mV

s

111.7.1.3. Influéncia do pH sobre o potencial médio, E,,

A Influéncia do pH sobre o Ep, foi verificada obtendo-se voltamogramas
ciclicos variando o pH de 6,5 a 2,1, usando solugao de KCI 0,1 mol dm™ como
eletrélito e uma velocidade de 20 mV s™. Os valores de pH foram acertados com
H.SO, e NaOH.

II1.7.1.4. Detecgdo amperométrica

Nos experimentos de cronoamperometria volumes sucessivos de 50
pdm® de uma solugdo de 4cido ascérbico, H2AA, 0,01 mol dm foram adicionados
em uma cela eletroquimica contendo 20,0 cm® de solugsio de KCI 0,1 mol dm™
num potencial fixo de 0,2 V, em pH 5,5. Todas as medidas eletroquimicas foram
conduzidas em atmosfera de argénio.

111.7.1.5. Determinagéo da quantidade de H.AA em amostras reais

As amostras reais (tabletes de vitamina C e sucos de laranja
processados) de diferentes fornecedores, designadas aqui como tabletes A, Be C
e sucos A e B, foram obtidas no comércio. Os tabletes (~4 g) foram dissolvidos em
agua e o volume ajustado para 500 cm?® (solugéo A). Os cronoamperogramas
foram obtidos pela adigio sucessiva de aliquotas de 200 udm® da solucgio A em
uma cela contendo 20,0 cm® de soluggio de KCI 0,1 mol dm™®, em pH 5,5. O grafico
de corrente contra o tempo observado foi comparado com aqueles obtidos para a
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solugéo padrdo de H,AA. Nos sucos processados, a vitamina C foi determinada
usando um procedimento similar.

II1.7.1.6. Validagédo do método amperomeétrico

A quantidade de HAA nos tabletes e nos sucos foi também
determinada pelo método padrio utilizando-se o reagente 2,6-
diclorofenclindofenol (dpip)®*>%.

Para esta determinagéio foi necesséario a preparagdo de uma solugdo
padrao de H,AA e a preparagdo e padronizagéo de uma solugio de dpip. Para a
obtencéo da solucdo padrio de HAA, 100 mg deste acido foram dissolvidas em
uma solugdo de H.C>04 0,33 mol dm™ e o volume foi completado para 500 cm®
com esta mesma solugdo. Para a preparagéo da solugao de dpip 50 mg deste
reagente foram dissolvidas em 150 cm® de agua quente contendo 42 g de
NaHCO;, apds esfriar o volume foi completado para 200 ¢cm® com agua e a
solugéo foi estocada num frasco escuro a 278 K. Para a padronizagéo da solug&o
de dpip uma aliquota de 5,0 cm® de H,AA padrio (contendo 1 mg de H,AA) foi
diluida com 5,0 cm® de solugdo de H,C.0,4 0,33 mol dm? e titulada com solugéo
de dpip até coloragao rosa. O volume gasto de dpip representa 1 mg de HaAA.

Para a determinacdo da quantidade de H.AA nos tabletes estes foram
dissolvidos em &gua de maneira que a solugfio resultante contivesse 1 mg para
~ cada 5,0 cm® de solugao e em seguida uma aliquota de 5,0 cm® desta solugsio foi
titulada com a solugdo padrdo de dpip. Para a determinagdo nos sucos
processados 10,0 cm?® foram colocados em um balso volumeétrico e o volume foi
completado para 50,0 cm® com agua e entsio uma aliquota de 5.0 cm® desta
solugéo foi titulada com a solug&o padréo de dpip.

I11.7.2. Prepara¢do de um sensor para sacarina em adocantes dietéticos

I1.7.2.1. Construgéo do eletrodo
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O eletrodo de grafite foi o mesmo utilizado no item I11.7.1.1. e mostrado
na Figura 1. A ponta inferior da superficie de grafite, depois de polida e limpa, foi
imersa em uma solugéo aquosa de SiPy*CI™ (2,5% m/v) por 30 min e entfio seca a
temperatura ambiente.

Antes das medidas potenciométricas o eletrodo foi equilibrado em uma
solucdio de sacarinato de s6dio 1,0 x 10 mol dm™ por 2-3 horas e foi estocado
seco quando fora de uso.

I11.7.2.2. Medidas potenciométricas

As medidas potenciométricas foram realizadas em um potenciométro
Micronal B474 (sensibilidade 0,1 mV), usando um eletrodo de referéncia de
calomelano saturado (ECS) com uma ponte salina de KNO, saturado. Todas as
medidas foram realizadas em uma cela termostatizada a 298 + 1 K.

A solug&o estoque de sacarinato de sédio foi preparada pela dissolugio
de 10,2585 g do sal (Sigma) em 500 cm® de 4gua. As solugBes de trabalho foram
preparadas imediatamente antes do uso pela diluicdo apropriada da solucdo
estoque com agua.

I11.7.2.3. Preparagéo das amostras

As amostras sélidas e liquidas (designadas como A sélida, B sélida, C
liquida e D liquida) dos adogantes foram obtidas no comércio.

Amostras sélidas

Uma quantidade de 0,6 g de amostra sélida foi dissolvida e o volume
ajustado para 100 cm® com 4gua (solugdo E). Para a potenciometria a solugéio E
foi usada como tal para a determinag&o na amostra A e foi diluida com agua na
proporgao 1:4 para a determinagéo na amostra B. Para a cromatografia a solugao
E foi diluida 1/100 cm® (E), a solugso E, foi diluida 1/10 cm® (E2) e uma aliquota
de 20 pdm® da solugéio E foi injetada na fase mével.
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Amostras liquidas

Para a determinagcdo potenciométrica 0,1 cm® da amostra foi diluida
para 100 cm® com &gua. Para a determinacdo cromatografica foram feitas as
- seguintes diluigdes: 1 cm® da amostra/100 cm® (solugdo E), esta solugao foi diluida
17100 cm? (E+), a solugdo E, foi diluida 1/50 cm® (E;) e uma aliquota de 20 pdm?®
da solugao E; foi injetada na fase moével.

111.7.2.4. Determinagéo do coeficiente de seletividade potenciométrica, K%

Para a avaliagdo da interferéncia das substancias normalmente
encontradas junto com a sacarina nos produtos dietéticos (glicose, lactose,
aspartame, benzoato de sédio, ciclamato, nitrato, cloreto, acido citrico e Acido
ascorbico), foram preparadas solugdes de interferentes e sacarinato. de sédio com
concentragbes na faixa de 9,0 x 10% e 9,0 x 10™ mol dm™ em agua.

A interferéncia sobre a resposta do eletrodo foi avaliada pela

determinacdo do coeficiente de seletividade potenciométrica K%§ (onde A esta

relacionado ao ion priméario e B ao ion interferente) da membrana segu'indo o
método dos potenciais iguais recomendado pela IUPAC®*®. Para determinar o
coeficiente de seletividade por este método, primeiro &€ medida a variagdo no
potencial em fungdo da variagdo da concentracio de ion primario. O ion
interferente é entdo adicionado a uma solugéo de referéncia idéntica até que a
mesma variagdo do potencial seja obtida. A variagdo no potencial deve ser
produzida em um “background” inicial constante de ion primario e deve ser a
mesma em ambos os casos.

111.7.2.5. Validagdo do método potenciométrico
A quantidade de sacarina nas amostras sélidas e liquidas, para

comparagéo, foi também determinada pelo método de cromatografia liquida de
alta eficiéncia.
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O sistema HPLC consistiu de uma bomba isocratica Waters 510, uma
valvula de inje¢do Waters 7725 Rheodyne com um volume de “looping” fixo de 20
pdm® e um detector sintonizével de absorbancia “tunable” Waters 486. Os
cromatogramas foram obtidos com um méddulo de integragdio de dados. A coluna
analitica foi uma LiChroCart Cqs (0,125 ¢cm x 0,4 cm d.i.) com uma pré-coluna
LiChroCart (0,40 cm x 0,4 cm) Cs. A fase moével consistiu de uma mistura de
acetonitrila:tampao fosfato aquoso 0,02 mol dm™, pH 3,5 (5+95 viv). O pH da fase
mével foi ajustado usando solugdo de HiPO45% viv e foi bombeado a um fluxo de
1,0 cm® min™.

I11.8. Caracterizacdo dos materiais

I11.8.1. Analises quimicas

A determinagéo das quantidades de carbono e de nitrogénio no SiPy'Cr
foi realizada em um analisador elementar Perkin-Elmer, modelo 2400 CHN. O teor
de SiO2 no SiPy'CI foi determinada calcinando-se 0,4 g de material, a 1173 K, por
14 h e pesando-se o residuo como SiO,.

A capacidade de troca inica, isto &, a quantidade de cloreto trocavel, do
SiPy’Cl' e das matrizes de Si-SiPy’Cl' e de CELAL-SIPy*CI foi determinada
agitando-se 0,1 g do sdlido em 20 cm® de uma solugéo de HNOs 0,1 mol dm™ por
3 h e titulando-se com solugéo de AgNO3 0,01 mol dm™.

A quantidade de Al,O; incorporado sobre a celulose foi determinada
calcinando-se 0,3 g de amostra de CELAL, a 1173 K, por 14 h e pesando-se o
residuo como Al>QOs.

I11.8.2. Area superficial

As medidas de area superficial especifica foram determinadas pelo
método BET, utilizando-se a técnica de multipontos em um equipamento Flowsorh
Il 2300 da Micromeritcs, conectado a um controlador de fluxo.
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I11.8.3. Espectroscopia na regido do infravermelho

O equipamento utilizado foi um espectrofotdometro Bomen FT-IR série
MB. Os espectros de infravermelho das amostras foram obtidos em pastilhas de
KBr (2% em massa), menos no caso da amostra de grafite recoberto com um filme
de SiPy'Cl, para o qual o espectro foi obtido a partir de uma amostra pura e foi
utilizada a técnica de reflectancia total atenuada, usando um dispositivo Spectra
Tech Inc. Horiz ATR Flat Plate ZnSe. Os espectros foram obtidos com resolugéo
de 4 cm™ e com 200 acumulagdes.

IT1.8.4. Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram obtidos em pastilhas das amostras puras ou
colocando amostras puras em tubos capilares. O equipamento utilizado foi um
espectrofotdmetro FTIR DA-08, da Bomen, equipado com acessério para
espectroscopia Raman com radiagéo de excitagéo de A = 1,064 um de um laser
de Nd YAG. Os espectros foram obtidos com resolugao de 4 cm™' e com 128, 256
ou 512 acumulacgdes.

I11.8.5. Ressonéncia Magnética Nuclear (RMN) de °C, ®Si e de 7Al de estado
solido '

Os espectros de RMN de °C, #Si e de ZAl de estado sélido foram
obtidos a temperatura ambiente em um espectrémetro Bruker AC 300P. No caso
dos espectros de °C e de #Si foi utilizada a técnica de polarizagdo cruzada com
rotagéo em angulo magico, CPMAS e o tetrametilsilano, TMS, foi usado como
referéncia para calibrar a escala de deslocamento quimico. Os espectros de RMN
de 27AI, foram obtidos pela técnica de rotagdo em &ngulo magico, MAS, e os
deslocamentos quimicos foram calibrados contra uma solugéo externa de AI(NO3)s
1,0 mol dm™ em uma solugao de HNOs 0,1 mol dm™.

Nos espectros de RMN de **C para as amostras de SiPy'Cl e Si-
SiPy"Cl" o tempo de contato foi de 5 ms e o intervalo de pulso de 3 s. Para as
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amostras de celulose, CELAL e CELAL-SiPy*CI" o tempo de contato foi de 1 ms e
o intervalo de pulso de 2 s.

Nos espectros de RMN de #Si para as amostras de SiPy*CI’, Si-
SiPy*Cl" e de CELAL-SiPy*CI" o tempo de contato foi de 2,5 ms e o intervalo de
puisode 1s.

Nos espectros de RMN de #Al para as amostras de CELAL e CELAL-
SiPy'CI" o intervalo de pulso foi de 1s.

I11.8.6. Difracdo de raios-X

Os difratogramas foram obtidos usando um difratémetro Shimadzu XD-
3A. As seguintes condigdes foram usadas: radiagéo de Cu Ka (A = 0,154 nm) a
30 kV, corrente de 20 mA e velocidade do varredura de 2 graus min™.

II1.8.7. Microscopia Eletrénica de Varredura

As imagens de microscopia eletronica de varredura foram obtidas pela
disperséo 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 eletrnico utilizado foi um JEOL JSM T-300 conectado a um
detector de elétrons secundérios da Noran, série Il @ a uma microssonda para
analisar a energia dispersiva de raios-X (EDS) TRACOR da Northern.

I11.8.8. Microscopia de Forca Atdmica

As imagens de microscopia de forca atdmica foram obtidas em um
microscépio eletrénico Topometrix TMX 2010, operando no modo nédo contato.
Para a preparagéo das amostras foram utilizadas 3 barras de grafite 4 mm de
comprimento e 8 mm de didmetro, sendo uma delas grafite puro, a segunda
contendo um filme de SiPy'Cl" e a terceira contendo um filme de SiPy'Cl e o
anion hexacianoferrato foram preparadas de acordo com o item I11.7.1.1. .
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IH.8.9. Termogravimetria

A curva termogravimétrica do SiPy’CI" foi realizada em um analisador
termogravimétrico do TA Instruments, modelo TA-5100, com mddulo TGA-2050,
aquecendo-se aproximadamente 0,005 g da amostra num intervalo de
temperatura de 313 a 1173 K a uma velocidade de aquecimento de 5 K min™, sob
fluxo de argdnio de 100 cm® min™.



IvV. RESULTADOS E
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IV.1. Polimero cloreto de 3-n-propilpiridinio silsesquioxano, SiPy*Cl

A Tabela 1 mostra os resuitados das analises quimicas para o SiPy*CI".
O conteddo de nitrogénio de 4% em massa corresponde a 2,9 mmol g de ion
piridinio imobilizado. O valor & consistente com a quantidade determinada de ions
cloreto trocaveis que & de 2,97 mmol g*. Considerando que a quantidade de
carbono determinada por andlise elementar é de 29,9% em massa, nés supomos
que nem todos os grupos 3-cloropropil ligados & matriz de SiO. se transformaram
em grupos cloreto de n-propilpiridinio.

Tabela 1. Anélises quimicas de SiPy*CI

C/mmolg™ H/mmolg”™ N/mmolg® CI/mmolg' SiOz/ mmolg'

25 49 2,9 3,0 6,1

De maneira a determinar a solubilidade do material, uma determinada
massa do sélido foi imersa em agua e a mistura deixada em repouso por 12 h com
agitagéo ocasional a 298 K. Entretanto, ndo foi possivel determinar a solubilidade
porque as solugbes tornam-se muito viscosas a medida que a quantidade de
soluto em agua aumenta e a condigo de saturagdo nio pode ser observada. Foi
verificado no entanto que a solubilidade é maior que 0,2 g cm™.

A Figura 2 mostra o espectro na regi&io do infravermelho para o
SiPy*Cl. A banda de intensidade forte em 1132 cm™ e uma meédia em 469 cm™
sao atribuidas ao modo de estiramento assimétrico do esqueleto SiO e ao modo
de deformagdo SiOSi do grupo Si-O-Si, respectivamente*“. O espectro
apresenta ainda as bandas vibracionais caracteristicas do anel piridinio em
1635(f), 1581(fr), 1500(0), 1487(f) cm™ (onde f = forte, fr = fraca, 0 = ombro), cujos
valores concordam muito bem com aqueles registrados na literatura para o cloreto
de metilpiridinio no estado solido, isto &, 1632(f), 1581(fr), 1501(f) e 1486(f) cm* 4®
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e para a silica gel modificada com o ion piridinio obtida por outro procedimento?,
1630(f), 1578(fr), 1500(0) e 1484(f) cm™".

O espectro Raman de SiPy*'Cl, mostrado na Figura 3, apresenta as
bandas em 1027 cm™ (muito forte) e em 646 cm™ (média), as quais s&o atribuidas,
respectivamente, ao modo de respiragdo do anel piridinico e a deformacgdo no
plano do mesmo anel*.

A Figura 4 mostra o espectro de RMN de *C de estado solido de uma
amostra de SiPy"CI". As seguintes atribuigdes dos picos de °C foram feitas, com
base em dados apresentados na literatura®®*’ para amostras semelhantes: 145
ppm (Cg,), 129 ppm (C,), 63 ppm (C3), 26 ppm (C,) e 10 ppm (C4) (a Figura
inserida mostra a numeragdo dos atomos de carbono). Os picos de fraca
intensidade observados em 49, 20 e 14 ppm (marcados com ¢, b e a,
respectivamente) podem ser atribuidos aos Cs, C, e Cq de grupos 3-cloropropil
residuais. Esta interpretac&o esta de acordo com a suposicéo feita, a partir dos
dados de andlise elementar, que nem todos os grupos 3-cloropropil reagiram. Os
picos marcados com asteriscos sdo bandas laterais.

A Figura 5 mostra o espectro de RMN de *Si de estado sélido, pela
técnica de CPMAS, do SiPy*Cl". Os picos observados foram atribuidos a atomos
de silicio (em negrito) nas seguintes vizinhancas: a) R-Si(OH)(OSi=), -56 ppm; b)
R-Si(OSi=); -65 ppm; ¢) (OSi=),8Si(OH); -92 ppm; d) =Si(OH), -99 ppm; e)
Si(OSi=); -109 ppm. Estas atribuicbes foram feitas com base em espectros de
amostras semelhantes apresentadas na literatura®*". A presenca dos picos em -
56 e -65 ppm indica que os grupos 3-n-propilpiridinio e 3-n-cloropropil estio
ligados a um esqueleto de silsesquioxano através da ligagdo O-Si-C, a qual € uma
ligagdo bastante estavel, bem resistente ao tratamento 4cido e basico e sofrendo
pouca reagdo de hidrdlise.
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Figura 2 - Espectro na regido do infravermelho de SiPy*Cl", obtido em pastilha de
KBr (2 % em massa), com 200 acumulagbes e resolugdo de 4 cm’™.
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Figura 3 - Espectro Raman de SiPy*CI", obtido em pastilha da amostra pura, com
256 acumulagées e uma resolucio de 4 cm™”
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Com a finalidade de obter informagdes sobre a estabilidade térmica do
SiPy*CrI foi feita uma analise termogravimétrica. A Figura 6 mostra o perfil da
curva obtida. A pequena perda de massa de aproximadamente 4% iniciando em
313 K avangando até cerca de 400 K pode ser atribuida a remocao de agua
adsorvida na superficie***. Uma segunda e acentuada perda de massa de cerca
de 35% de 473 a 573 K pode ser atribuida & perda de moléculas de piridina e por
fim a partir de 573 K observa-se uma outra perda de massa de cerca de 16% a
‘qual pode ser atribuida a perda dos grupos n-propil. A partir de 873 K n&o ha mais
perda de massa.

Os resultados das andlises quimicas e os dados espectroscopicos
sugerem que o composto obtido tem uma estrutura tipo silsesquioxano®, a qual é
idealizada na Figura 7.

Este novo material obtido é um polimero que contém fons piridinio, os
quais s@o0 responséveis pela capacidade de troca, e apresenta como
caracteristicas principais uma elevada capacidade de troca, sendo assim um bom
trocador anibnico, uma alta solubilidade em agua, boa estabilidade térmica e
quimica e excelentes propriedades de filmogenia sobre superficies diversas tais
como silica gel, silica gel modificada com dxido de aluminio, celulose modificada
com oxido de aluminio e grafite.
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Figura 4 - Espectro de RMN de °C de estado sdlido de SiPy*CI,, obtido pela
técnica CPMAS, com frequéncia de 75 MHz.
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Figura 5 - Espectro de RMN de ®Si de estado sélido de SiPy’Cr, obtido pela
- técnica CPMAS, com frequéncia de 60 MHz. Picos: a) R-Si(OH)(OSi=), -56 ppm;
b) R-Si(OSis); -85 ppm; c) (OSi=);8i(OH)2 —92 ppm; d) =Si(OH), -99 ppm; e)
Si(OSi=)s -109 ppm. '
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Figura 6 - Curva termogravimétrica de SiPy’Cl. Massa de cerca de 0,005 g;
velocidade: 5 K min™'; sob fiuxo de argénio de 100 cm® min™.
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Figufa 7 - Figura idealizada mostrando os grupos cloreto de 3-n-propilpiridinio
ligados a um esqueleto de silsesquioxano. Os grupos 3-n-cloropropil que ndo
re'agiram ligados ao esqueleto sdo também representados. Os &atomos de
hidrogénio néo foram representados por questio de simplicidade.
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IV.2. Modificagéo da superficie da silica gel com SiPy*CI'

A modificacéo de superficies com o polimero SiPy*CF, em vez de usa-lo
diretamente para as aplicagdes ja que ele tem uma capacidade de troca bastante
elevada, deve-se ao objetivo de ter materiais trocadores insoldveis em agua, o que
néo & o caso do SiPy'Cl”.

- O interesse em modificar a superficie da silica gel com o SiPy'Cl" esta
principaimente relacionado com a possibilidade de combinar a excepcional
resisténcia mecéanica e quimica apresentada pela matriz de silica em comparagao
com seus congéneres orgénicos, muito mais limitados nestes dois aspectos®, com
as propriedades apresentadas pe!b fon piridinio porque, como ja foi mencionado
na introdug&o, quando este ion foi utilizado para modificar a superficie da silica
gel, o material resultante provou ser um bom trocador aniénico e bastante eficiente
na adsorcio de ions metalicos.

A silica gel € o adsorvente inorganico mais usado como suporte devido
principalmente ao seu comportamento quimico, determinado peia reatividade dos
grupos silandis presentes na superficie. A modificagio da superficie da silica gel
com SiPy'Cl" foi conseguida através de um procedimento bastante simples e
rapido, em condigbes brandas e utilizando a agua como solvente. A reagdo da
silica gel corn o SiPy*CI” ocorre através da formagzo de ligagées do tipo siloxano
(=Si-O-Si=).

A capacidade de troca obtida para o material foi de 0,74 mmol g“, um
valor bem maior do que aqueles obtidos anteriormente por um procedimento
diferente”** para a modificagéio da superficie da silica gel com fons piridinio, que
na maioria das vezes 'nao excediam 0,5 mmol g

A area superficial especifica da silica gel utilizada como suporte é de
500 m* g”' e apos a modificagdo desta com o SiPy*CI o valor da 4rea caiu para
226 m? g'1: A presenca de uma grande quantidade de grupos organicos no
polimero deve ser responsavel pela diminuigdo da area superficial especifica uma
vez que estes impedem a adsorgdo do gas nitrogénio sobre a superficie da silica
durante a medida®5°, |
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- Na Figura 8 s&o mostrados os espectros Raman da sflica gel (a) e do Si-
SiPy*CI (b), sendo este Ultimo semelhante ao espectro do SiPy*Cr, apresentando
as bandas em 1027cm™ (muito forte) e em 646cm™ (média), atribuidas,
respectivamente, ao modo de respiragdo do anel piridinico e a segunda a
deformagéo no plano do mesmo anel*, Os espectros Raman do SiPy* CI“ e do Si-
SiPy*CI" foram obtidos nas mesmas condigdes.

A Figura 9 mostra o espectro de RMN de '3C de estado sélido de uma
amostra de Si-SiPy*Cl', obtido nas mesmas condicdes do espectro de SiPy'Cl
(Figura 4). As seguintes atribuigdes dos picos de '°C foram feitas: 145 ppm (Cy, ),
129 ppm (C,), 64 ppm (C3), 26 ppm (C2) e 10 ppm (C1) (a Figura inserida mostra a
numeracéo dos atomos de carbono). Os picos de baixa intensidade observados
em 48, 20 e 15 ppm séo devidos aos grupos 3-cloropropil que estio presentes no
polimero SiPy*Cl". A atribuig&o dos picos foi feita com base em dados da literatura
para amostras relacionadas***’. Este espectro é semelhante ao espectro de RMN
de °C de SiPy*CI" (Figura 4).

O espectro de RMN de #°Si de estado sélido de uma amostra de Si-
Sle CI" & mostrado na Figura 10. Os picos observados séo atribuidos*** aos
dtomos de Si (em negrito) nas seguintes vizinhancgas: a) R- Si(OH)(OSi=),; -59
ppm; b) R-Si(OSi=); -68 ppm; c) (=0Si);Si(OH)2 -92 ppm; d) =Si(OH)(OSi=); -
102 ppm; e) Si(OSi=)s -111 ppm. Este espectro e o espectro de SiPy'Cl, os
quais foram obtidos nas mesmas condigdes, apresentam 0s picos basicamente
nas mesmas posigoes. A diferenca entre eles é a inverso nas intensidades dos
picos da regido de -55 a -70 ppm com os da regido de -99 a -111 ppm. Esta
inverséio € esperada uma vez que a quantidade de atomos de silicio nas
vizinhangas =Si(OH)(OSi=); e Si(OSi=)4 neste novo material € bern maior jaqueo
suporte utilizado para o recobrimento com o SiPy*CI" foi a silica gel.
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Figura. 8 - Espectros Raman da silica gel (a) e de Si-SiPy*CI" (b), obtidos em
pastilhas de amostras puras, com 256 acumulagdes e uma resolugdo de 4 cm™.
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Figuré 9 - Espectro de RMN de *C de estado sélido de Si-SiPy*CI", obtido pela
técnica CPMAS, com frequéncia de 75 MHz.
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Figura 10 - Espectro de RMN de ?Si de estado sélido de Si-SiPy*C, obtido pela
técnica CPMAS, com frequéncia de 60 MHz. Picos: a) R- SI(OH)(OSi=),; b) R-
Si(0Si=)3; ¢} (=0Si)28i(OH)2; d) =8i(OH)(OSi=)s; e) SI(OSis)..
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A silica gel organofuncionalizada com ion piridinio obtida através de um
procedimento diferente” ja havia sido utilizada para a adsorgao de ions metalicos
de solugbes etandlicas. De maneira a verificar a possibilidade de aplicagdo do
material obtido a partir da modificagéo da silica gel com SiPy*Cl" como adsorvente
de ions metdlicos de solugdes etandlicas, as isotermas de adsor¢io dos ions
metélicos Fe*, Cu?* e Zn?* foram estudadas.

A Figura 11a mostra as isotermas de adsorgéo para CuCl. e ZnCly e a
Figura 11b para FeCl;. Os ions metalicos junto com os anions s&o adsorvidos
sobre a superficie como complexos aniénicos MCL.,™. A Figura 12 mostra os
espectros Raman de Si-SiPy'Cl" com os metais Zn (b) e Fe (c) adsorvidos e o de
Si-SiPy’CI" (a) que € mostrado para comparacéo. Esta figura confirma a natureza
das espécies adsorvidas como complexos aniénicos. Na Figura 12b um pico em
275 cm™' e na Figura 12¢, um pico em 331 cm™ (picos marcados com asteriscos)
séo observados. Estes modos vibracionais sdo bem conhecidos e correspondem
ao modo de estiramento M-Cl de espécies A; de complexos ZnCl> e FeCly de
simetria T,**% . Os complexos CuCL“ normalmente apresentam uma simetria
tetraédrica distorcida e o modo A1 ndo é observado por causa de sua baixa
intensidade®®. Nés podemos concluir que os haletos metdlicos s&o adsorvidos de
solugdes etandlicas como espécies neutras formando complexos aniénicos na
superficie de acordo com a reagao:

!

mSi-SiPy'ClI" + MCI, == (Si-SiPy")m[MClz +m]™

A quantidade de espécies complexas adsorvidas deve depender da
‘carga da espécie complexa e da afinidade da espécie [MCl,.m]™ pela fase sdlida.
O efeito da magnitude da carga sobre a capacidade de adsorgio é evidente. Na
Tabelé 2 pode ser observado que para o Fe(lll), o qual é adsorvido como
complexo FeCly, o valor da capacidade de adsorgéo & bem maior do que para o
Cu(ll) e Zn(ll), os quais sdo adsorvidos como espécies complexas MCL>. A



Resuitados e Discussdo 38

afinidade das espécies complexas [MCl, .n]™ pela fase sélida, baseada na reacio
de equilibrio, pode ser expressa pelo coeficiente:

= A Eq. 2

onde os valores tém os seguintes significados: = (m.nw)/N, and yo = ned/N,
onde nm € nci s80 0 nimero de moles do metal e de ion cloreto por grama de
material, respectivamente, e [MC|] é a concentragio do metal na fase de solugdo
em mol dm™. Considerando que x ¢€ a fracdo molar, entdio mym + yc = 1. Os
graficos de log K contra yum s80 mostrados na Figura 13. Os valores médios dos
coeficientes para cada metal, isto & quando w = 05, nao diferem
significativamente, como pode ser observado na Tabela 2. As afinidades

observadas dos complexos metéalicos pela fase sélida indicam que este material é
apropriado para processos de adsorgao.

Tabela 2. Adsorgéo de MCl por Si-SiPy*CI de uma solugéio etandlica a 298 K

Metal 10°N* Imol g log K
Cu 0,22 2,7
Zn = 0,22 2,3

Fe 0,56 29




Resultados e Discussio 39

0,25 -
Qo o o
0,20 - 3

O
0,15 5

0104 5 °©

N,/ mmol g
o
o

T

0,05 H

0'00 N T ' T ¥ T ¥ T T T T T T T 1
00 05 1.0 1,5 20 2,5 3.0 3,5 4.0

[MCL,] / mmol dm™

0,7 1
0,6 4
05-
04] =

1o
0,34

N,/ mmol g

0,2-

0,11 b

001
0

1 T I ! T i L ¥ | T I B 1

2 4 6 8 10 12 14
[FeCl,]/ mmol dm”

Figura 11 - Isotermas de adsorcsio dos ions Cu?* (0)e Zn** (O) (a) e de Fe** (b)
sobre a superficie de Si-SiPy*CI", em solugao etandlica a 298 K .
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Figura. 12 - Espectros Raman de Si-SiPy*CI" (a) e de Si-SiPy*'ClI" com Zn (b) e
com Fe (c) adsorvidos, obtidos em pastiihas de amostras puras, com 256
acumulacdes e uma resolugdo de 4 cm™,
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IV.3. Modificagdo da superficie da celulose e de CELAL com SiPy*CI

A celulose € um polimero natural, facilmente disponivel, que tem sido
largamente usado como um substrato para a imobilizagdo de reagentes com
muitas aplicagges''"**% Este polimero & relativamente inerte porque os grupos
hidroxilas, os quais séo responsaveis pela maioria das reagdes com reagentes
organicos ou inorganicos, estdo envolvidos em ligagbes de hidrogénio inter- e
intramoleculares®®. Nés tentamos modificar a superficie da celulose com o
SiPy"CI"mas n#o obtivemos um bom resultado, pois o filme foi facilmente lixiviado
por agua.

Nos anos recentes, foram registrados trabalhos sobre a preparagio e
caracterizacdo de materiais hibridos celulose-oxido metalico®™%®, Algumas
aplicagbes sobre imobilizagdo de enzima®, processos de separagio®,
membranas semipermeaveis® e eletrocat@'llis_e9 ttm sido registradas.
Considerando que em muitos casos estes oxidos metalicos sdo acidos de
Brénsted ou de Lewis, novos reagentes imobilizados sobre a celulose-6xido
podem ser considerados. Como ja foi observado em um trabatho anterior®® que
reagindo SiO2 com aicéxido de aluminio em solvente nao aquoso, a reagdo do
alcoxido com grupos silandis, =SiOH, ocorre prontamente com a formacao de
ligagbes Al-O-Si, resolvemos entdo modificar a superficie da celulose com 6xido
de aluminio para que a incorporagdo do SiPy*Cl se desse através das ligagbes
Al-O-Si. A boa ades&o do polimero SiPy"Cl" sobre as fibras de celulose recobertas
com Al,O3, CELAL, resultou num filme sobre a superficie o qual ndo foi lixiviado
por agua.

IV.3.1. Modifica¢do da celulose com éxido de aluminio

As andlises quimicas mostram que 5,2% em massa de aluminio foi
incorporado sobre a superficie da celulose, o que corresponde a 1,9 mmol g'.

Os espectros Raman mostrados na Figura 14 para a celulose (a) e para
CELAL (b), obtidos nas mesmas condicbes, sdo bastantes semelhantes.
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Figuré 14 - Espectros Raman da celuiose (a), da CELAL (b) obtidos em pastilhas
das amostras puras, com 512 acumulagtes e uma resolucéo de 4 cm™.
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Comparando os espectros de RMN de °C de sélido na Figura 15,
obtidos pela técnica de CPMAS, da celulose (@) e de CELAL (b), ndo foram
observadas mudancas significativas nos deslocamentos quimicos dos atomos de
carbono apds a incorporagéo do 6xido de aluminio, indicando que nenhuma
interagéo forte entre a matriz de celulose e o 6xido de aluminio ocorre neste caso.
A Tabela 3 mostra os valores dos deslocamentos quimicos e suas respectivas
atribuicdes para CELAL. A numeragsio dos atomos de carbono pode ser vista logo
abaixo desta.

A presenga do aluminio na matriz de CELAL pode ser confirmada
através da espectrometria de RMN de ZAl de solido, pela técnica MAS. O
espectro apresentado na Figura 16 mostra um pico de alta intensidade em 5,9
pPm, o qual é atribuido a 4tomos de aluminio em ambiente octaédrico™. O pico de
baixa intensidade em 55,8 ppm é atribuido a atomos de aluminio em ambiente
tetraédrico e também a banda lateral junto com o pico em 50,3 ppm.

A Figura 17 mostra a imagem de microscopia eletrénica de varredura
para CELAL (a) e a correspondente imagem do mapeamento de aluminio pdr
energia dispersiva de raio-X, EDS (b). A celulose usada neste trabatho é
morfologicamente observada como fibras torcidas de diferentes tamanhos’".
Através da imagem pode ser observado que o oxido de aluminio foi incorporado
sem destruir as fibras de celulose. Isto pode ser devido 3 utilizagdo de
isopropéxido de aluminio para promover a incorporacdo do aluminio sobre a
superficie da celulose, tornando a reac&o mais branda, uma vez que leva a
formag&o de alcool como subproduto. Quando acidos de Lewis fortes tais como
haletos metélicos anidros sdo usados, uma intensa degradacdo do polimero é
observada devido ao ataque do &cido gerado pela reagéio causando a clivagem
das ligagbes C-0-C4 e C1-0-Cs da celulose 7273,

A imagem do mapeamento de aluminio mostra que estes atomos,
dentro da ampliag&o utilizada, estdo bem dispersos sobre a superficie da matriz. A
linha de emissao do Al, observada como pontos brancos, esta a 1,475 keV™.
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Figura 15 - Espéctr_os de RMN de *C _de sélido de celulose (a) de CELAL (b),
obtidos pela técnica CPMAS, com frequéncia de 75 MHz.
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Figura 16 - Espectros de RMN de ZAL de soélido de CELAL, obtido pela técnica
MAS, com frequéncia de 78 MHz.
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Figura 17 - Imagem de microscopia eletrénica de varredura da matriz de CELAL

(a) e a correspondente imagem de EDS para o aluminio (b). A ampliacao utilizada
foi de 1000 vezes.
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Os difratogramas de raios-X da celulose e da CELAL s&o mostrados na
Figura 18. A macroestrutura da celulose € constituida por agrupamentos de fibras
que se posicionam paralelamente, resultando em regides cristalinas e amorfas’®.
Como pode ser observado nos difratogramas nao ha qualquer alteragéo nas
regides cristalinas da celuiose original e nem qualquer indicagdo de picos

correspondentes a fase cristalina do Al,O;®

. Isto nos leva a concluir que o 6xido
de aluminio foi incorporado nas regides amorfas da celulose e que este dxido

incorporado é amorfo.

IV.3.2. Modificagdao de CELAL com SiPy*CI

Como ocorreu quando da modificagdo da superficie da silica gel com o
SiPy*CI', a modificagéo da superficie de CELAL também foi conseguida através de
um procedimento simples e rapido, utilizando agua como solvente.

O teor de silicio enconfrado no material obtido apés a modificacéo de
CELAL com o SiPy"CI', designado como CELAL-SiPy'CI', foi de 85% e a
capacidade de troca determinada foi de 1,1 mmol g

No espectro Raman, apresentado na Figura 19b, para uma amostra de
CELAL-SiPy'CI', pode ser observado como diferenga principal em relacdo ao
espectro Raman de CELAL, Figura 19a, duas bandas: uma em 1027 cm™ (muito
forte) e outra em 846 (média), atribuidas, respectivamente, ao modo de respiragao
do anel piridinico e & deformagéo no plano do anel piridinico®.

A Figura 20 mostra os espectros de RMN de ®C de sélido, obtido pela
técnica de CPMAS, para CELAL (a) e para CELAL-SiPy*CI" (b). No especiro (b)
podem ser observados picos referentes aos 4tomos de carbono do anel piridinico
e também peﬁencentes a grupos propil. Os valores dos deslocamentos quimicos

48-50

e suas respectivas atribuicdes s&0 apresentados na Tabela 3, abaixo da qual

pode ser vista numeragéo dos atomos de carbono.
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Figura 18 - Difratogramas de raios-X da celulose (a) e do compdsito celulose-
oxido de aluminio (b). Condigbes: radiagdo de Cu Ka (A = 0,154 nm) a 30 kV,
corrente de 20 mV e velocidade de varredura de'2° min™.
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Figufa 19 - Espectros Raman da CELAL (a) e de CELAL-SiPy*CI’ (b) obtidos em
pastilhas da_s amostras puras, com 512 acumulagdes e uma resolugéio de 4 cm™.
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Tabela 3. Deslocamentos quimicos observados nos espectros de RMN '°C de
CELAL e de CELAL-SiPy'CI', com suas respectivas atribuigoes.

Amostra Slppm Atribuicao
104.,4; 105,4 e 106,1 C4
CELAL 83,9 89,1 Cq
62,5 e 65,4 Ce
20a 717,727,745 75,2 Cz3s
104,5; 105,4 e 106,1 Cy
83,9892 Cs
65,2 Cs e C,
CELAL-SiPy'CI’ 752;746;72,7e71,7 Cass
1454 Cs,
20b 129,5 C.
26,3 e 10,3 C. e Cs respectivamente
49; 20e 14

Chi, Cu & C, dos grupos
8i02(CHz)sCl que n&o reagiram

] & ¢ +
= 8i—CH,— CH,— CH2-—NQ 1 Gl

« B
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Figura 20 - Espectros de RMN de "°C de solido de CELAL (a) e CELAL-SiPy*CI"

(b), obtidos pela técnica CPMAS, com frequéncia de 75 MHz.
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Para o CELAL-SiPy’CI', o espectro de RMN de ZAl de sélido, obtido
pela técnica de MAS, Figura 21b, mostra picos de alta intensidade a 5,2 e 52 ppm,
atribuidos a atomos de aluminio em ambiente octaédrico e tetraédrico,
respectivamente. O aumento de intensidade do pico gue caracteriza aluminio em
ambiente tetraédrico observado no espectro de CELAL-SiPy*CI' em relagéo ao de
CELAL, Figura 21a, pode indicar a formagao de ligagées Al-O-Si, com &tomos de
aluminio participando da rede de silica em posicio terminal®. Quando a
substituicdo de um atomo de silicio tetracoordenado & feita por um aluminio, na
ligag&o Al-O-Si formada, o aluminio & tetraedricamente coordenado”. No presente
caso porém ndo deve ocorrer a substituigio de &tomos de silicio por atomos de
aluminio devido as condigdes brandas em que foi realizada a modificagcdo de
CELAL com SiPy*CI. A formagao de ligagdes Al-O-Si provavelmente ocorre pela
condensac&o dos grupos silanéis presentes na superficie do SiPy*Cl" com grupos
hidroxilas dos fons aluminio hidrolisados, com o aluminio mudando sua
coordenagio de octaédrica para tetraédrica. Segundo Lartiges e colaboradores™
é geralmente aceito que sitios de aluminossilicatos sdo formados pela
cdndensagéo dos grupos silanéis presentes na superficie da silica com os grupos
hidroxilas dos ions aluminio hidrolisados.

A Figura 22 mostra o espectro de RMN de 2Si de sélido, obtido pela
técnica de CPMAS, de uma amostra de CELAL-SiPy*Cl'. Os picos observados
s&o atribuidos ao silicio (em negrito) nos seguintes ambientes: b) R-
Si(OH)(OSi=); -58 ppm; c) RSi(OSi=); -68 ppm; d) Si(OSi=);0H -101 ppm; e)
Si(0Si=)y -1 10. ppm e o sinal de pequena intensidade em -49 ppm (a) ¢ atribuido ,
a R-Si(OH)(OR')(0Si=)*%, onde o R’ deve ser parte do esqueleto de celulose,
uma vez que este sinal nio aparece no espectro do SiPy'CI" puro. O sinal,
parecendo um “ombro”, a —83 ppm (f) pode ser afribuido a Si(OSi=)(OAI{OH)", o
que esta de acordo com a idéia de ter atomos de aluminio participando da rede de
silica..O outro pequeno sinal a —92 ppm (g) pode ser atribuido a Si(OSi=)(OH), ™.
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Figura 21 - Espectros de RMN de ZAL de sélido de CELAL (a) e CELAL-SIiPy*CI' (b),
obtidos pela técnica MAS, com frequéncia de 78 MHz.
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Figura 22 - Espectro de RMN de %°Si de solido de CELAL-SiPy*CI,, obtido pela
técnica CPMAS, com frequéncia de 60 MHz. Picos: a) R-Si(OH)(OR’)(0Si=); b)
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R-Si(OH)(OSi=);; ¢) RSiOSis)s; d) Si(OSi=):OH; e) Si(OSi=)y; 1)
Si(OSi=)2(OAI(OH); g) Si(0Si=)(OH),. -

A Figura 23 mostra a imagem de microscopia eletronica de varredura para
CELAL-SIPy*CI" (a) e a correspondente imagem de EDS para o atomo de silicio
(b). Na modificacdo de CELAL com o SiPy*Cl, pode ser observado através do
mapeamento de silicio que, dentro da ampliagao utilizada (1000 vezes), que estes
atomos estdo bem dispersos pela superficie de CELAL. A linha de emissdo de Si
aparece a 1,754 keV'™*.

Como no caso da silica, para verificar a utilidade deste material como
adsorvente de ions metalicos de solugbes etandlicas, as isotermas de adsorcdo de
Cu(Il), Zn(11) e Fe(IIl) sobre a superficie de CELAL-SiPy*CI foram estudadas. As
isotermas de adsorcio para CuCl, e ZnCl, sdo mostradas na Figura 24a e para
FeCl; na Figura 24b. Neste caso também os ions metalicos junto com os anions
sdo adsorvidos sobre a superficie como anions complexos MCI, . m . A natureza
das espécies adsorvidas como complexos anibnicos também foi confirmada
através dos espectros de espathamento Raman mostrados na Figura-25, a qual
mostra os espectros da matriz de CELAL-SiPy*CI (a) e desta com os fons Zn(II)
(b) e de Fe(Ill) (c) adsorvidos sobre sua superficie. Os espectros b e ¢ mostram,
respectivamente, um pico em 276 cm” e em 331 cm™ (picos marcados com
asteriscos), 0s quais, conforme ja mencionado, sdo atribuidos ao modo de
estiramento A, M-Cl das espécies tetraédricas ZnCl2 e FeCl,” 545,

Como para o caso da matriz de Si-SiPy*Cl" aqui também os haletos
metalicos devem ser adsorvidos das solucbes etandlicas como espécies neutras
peta formag&o de complexos aniénicos na superficie de acordo com a reacao:

mCELAI-SIPy’CI +MCl, <5 (CELAI-SiPy")u[MClm+ "

A Tabela 4 mostra os valores das capacidades de adsorcao para o Cu(fl) e
Zn(II), o quais s&o adsorvidos como espécies complexas MCl* e para o Fe(1I)
que é adsorvido como FeCly, e também os valores médios dos coeficientes de
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Figura 23 - Imagem de microscopia eletronica de varredura da CELAL-SiPy'ClI (a)
e a correspondente imagem de EDS para o silicio (b). A ampliagéo utilizada foi de
1000 vezes.
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afinidade, log K , para cada metal. Os graficos de log de K contra XM Sao
mostrados na Figura 26. Pelos valores de capacidade de adsorgéo novamente fica
evidente que a quantidade de espécie complexa adsorvida depende da magnitude
da carga. Quanto a afinidade pode ser observado que os valiores médios dos
coeficientes, isto &, quando xu = 0,5, que a afinidade segue a seguinte ordem: Fe
> Zn > Cu, embora os valores nao difiram tdo significativamente. As afinidades
observadas destes complexos metalicos pela fase sdlida indicam que este
material também & apropriado para processos de adsorgéio e até melhor que o
material Si-SiPy*Cl" uma vez que apresenta uma maior capacidade de troca e
maior capacidade de adsorgfo para os metais Cu, Zn e Fe.

Tabela 4. Adsorgéo de MCiy por CELAL-SiPy*CI" de uma solucéo etandlica a 298
K.

Metal 10° N¢* / mol g~ log K
Cu 0,31 1,8
Zn | 0,32 2,0

Fe . 0,79 2,7
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Figura 24 - Isotermas de adsor¢éo dos ions Cu** (O) e Zn?* (O) (a) e de Fe* (b)
sobre a superficie de CELAL-SiPy*CI", em solucéo etanodlica a 298 K .
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Figura 25 - Espectros Raman de CELAL-SiPy*Cl (a) e de CELAL-SiPy*CI' com Fe (b) e
com Zn (c), obtidos em pastilhas das amostras puras, com 512 varredura para (a) e 128
acumulagées para (b) e (c), e com uma resolugdo de 4 cm™ para todos.
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Figura 26 - Graficos de log K contra yu: (@) CuCly, (b) ZnCl; e (c) FeCls.
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IV 4. Modificag#@o da superficie do grafite com SiPy*CI-

Muitos procedimentos diferentes séo utilizados para ligar substancias
redox a superficie de eletrodos. Num metodo introduzido por Oyama e Anson, o
eletrodo & recoberto com um filme de um polimero de troca idnica, no qual podem
ser ligados, eletrostaticamente, ions redox ativos altamente carregados como
hexacloridrato e ferrocianeto, os quais podem ser utilizados para eletrocatalise™.

A modificacdo da superficie do grafite com um filme do polimero
trocador aniénico SiPy'Cl foi feita utilizando uma barra de grafite conforme
descrito na parte experimental item I11.7.1.1. A confirmagédo da formagao do filme
sobre a barra de grafite foi feita através da espectroscopia na regido do
infravermelho, utilizando a técnica de reflectancia total atenuada. Para a obtencgdo
do espectro o grafite em pé foi modificado com o polimero SiPy*Cl" de uma
maneira semelhante aquelas da modificacio das supefficies da silica e da
celulose, descritas nos itens 111.3 e I11.4. A Figura 27 mostra os espectros de
SiPy'CI (a) e do grafite recoberto com um filme de SiPy*CI" (b). Nestes espectros
sdo observadas as duas bandas em 1635 e 1486 cm™, que s&o atribuidas aos
modos vibracionais do anel piridinio®“, e a banda atribuida ac modo de
estiramento assimétrico do grupo Si-O-Si aparece em 1132 e 1047 cm™ para o
SiPy*Cr (a) e para o grafite recoberto com SiPy*CI (b), respectivamente™*S.

1V.4.1. Eletrodo para a determinagéo de vitamina C

Aproveitando a capacidade de formagdo de filme do polimero de 3-n-
propilpiridinio sobre o grafite e, j4 tendo conhecimento que os ions cloreto do
polimero podem ser trocados pelo &nion hexacianoferrato®, o qual catalisa a
oxidagdo do acido ascorbico’™®!, resolvemos verificar a possibilidade de
construcao ﬁm sensor para acido ascérbico a partir da formacdo de um filme de
SiPy'CI' em uma das extremidade de uma barra de grafite e sobre este adsorver o
anion hexacianoferrato. Por causa de sua importancia nos processos bioquimicos
e biomédicos, o acido L-ascérbico e a sua oxidagéd eletroquimica tém atraido um
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Figura 27 - Espectros na regifo do infravermelho de SiPy*Cl obtido de uma
pastilha de KBr (2% em massa), com 200 varreduras e resolugso de 4 cm™ (a) e
do grafite recoberto com um filme de SiPy*Cr, obtido de uma amostra pura pela
técnica de reflectancia total atenuada, com 400 varreduras e uma resolugio de 4

cm™ (b).
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interesse consideravel na eletrocatilise e no desenvolvimento de sensores
eletroquimicos. Embora o 4cido ascorbico apresente um potencial relativamente
baixo (E° = 54 mV), a sua oxidago eletroquimica em eletrodos metalicos e de
carbono ocorre em aitos sobrepotenciais, sofrendo portanto a interferéncia de
outras espécies oxidaveis, existentes em amostras biolégicas®2. A utilizagéo de
eletrodos quimicamente modificados tem possibilitado eletrooxidar o &cido
ascorbico em potenciais consideravelmente mais baixos em relacdo aos eletrodos
ndo modificados™®®. O desenvolvimento de sensores para monitorar a
concentracao de acido ascorbico em varios processos bioquimicos efou biologicos
levou a uma grande variedade de eletrodos de carbono, tais como de pasta de
carbono®*¥"%¥ de fibra de carbono®, de carbono vitreo®%® de filme fino de
carbono® e varios outros eletrodos modificados, como eletrodos recobertos com
polimeros®83.91-%

A reagdo de oxidag#o do acido ascérbico ocorre segundo um processo
eletroguimico-quimico (uma reag&io de transferéncia de elétrons seguida de um
processo de hidratacéo), no qual o acido é oxidado irreversivelmente a acido
desidroascérbico seguido de uma reacéo de hidratagdo, levando & formagso de
acido desidroascérbico hidratado®’.

1V.4.1.1. Caracteristicas do eletrodo

Nas Figura 28, 29 e 30 sio apresentadas as imagens de Microscopia
de Forca Atdmica para o eletrodos de grafite, grafi/SiPy’CI" e de grafi/SiPy/HCF,
respectivamente. A superficie do grafite & muito rugosa. Depois da formagzio do
filme de SiPy*CI, nés podemos observar uma superficie menos rugosa mas com a
presenca de alguns agiomerados de dimensdes diferentes, os quais devem ser
formados durante a secagem devido a alta tensio superficial da agua. Quando
este filme é imerso em uma solugsio aquosa de ferrocianeto estes aglomerados
desaparecem, provavelmente devido & sua reorganizacio sobre a superficie,
tomando-a menos rugosa conforme mostra a Figura 30.
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Figura 28 - Imagem de microscopia de forca atémica para o eletrodo de grafite
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Figura 29 - Imagem de microscopia de forca atémica para o eletrodo de
grafi/SiPy*CI" .
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Figura 30 - Imagem de microscopia de forca atdémica para o eletrodo
grafi/SiPy/HCF.
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1V.4.1.2. Estudos de voltametria ciclica

A Figura 31 mostra os voltamogramas ciclicos obtidos, em solugido de
KCl 0,1 mol dm?, pH 5,5 e velocidade de varredura de 20 mV s, para os
eletrodos de grafite, de grafite recoberto com um filme de SiPy*CI" ,grafi/Si Py'Cl, e
aquele onde o ion cioreto do filme de SiPy'CI" foi trocado pelo &nion
hexacianoferrato, grafi/SiPy/HCF. Foi realizada a varredura do potencial entre -0,2
e 0,5 V. Para os eletrodos de grafite e grafi/SiPy*"CI" nenhum par redox nesta faixa
de potencial foi observado (curvas a e b, respectivamente). Quando o eletrodo
grafi/SiPy/HCF foi utilizado, no qual o fon hexacianoferrato é ligado a superficie do
eletrodo por interagéo eletrostatica, o voltamograma apresentou um par de picos
redox bem definidos num potencial médio En = 0,14 + 0,01 V vs ECS [Em=(Epa +
Epc)i2, onde E;a e Exc sd3o os potenciais de pico anddico e catédico,
respectivamente] (curva ¢). Integrando a area sob as curvas anédica e catédica e
considerando que a area geométrica do eletrodo & 0,5 cm?, a quantidade de ion
ferrocianeto estimada ¢ de ~2 x 10" mmot cm™2.

A estabilidade do eletrodo foi verificada medindo-se os valores das
correntes anddica e catdédica em fungéo do nimero de ciclos realizados, na faixa
de potencial entre —0,2 e 0,5 V vs ECS, a uma velocidade de varredura de 20 mV
s' em solucdo de ‘KCI 0,1 mol dm™ (Figura 32). As intensidades dos picos de
corrente anddica e catddica ndo apresentaram nenhum decréscimo significativo
resultante da lixiviagéo de espécies eletroativas do eletrodo para a fase de solugdo
ao fim de 60 ciclos redox. A explicag&o para tal grau de aderéncia sobre a
superﬁcie esta presumivelmente relacionada com a forte interagéo eletrostatica
entre o anion hexacianoferrato e o ion piridinio imobilizado na fase sélida. Uma
dependéncia mais linear da corrente de pico com a velocidade de varredura do
que com a raiz quadrada da velocidade de varredura, observada para velocidades
de até 100 mV s, Figura 33, sugere também uma forte adsorgao da espécie
eletroativa sobre a superficie do eletrodo e que a transferéncia eletrénica & muito

eficiente®%,
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Figura 31 - Curvas de voltametria ciclica obtidas com os eletrodos de (—) grafite,
(—) grafilSiPy*CI" e (—) grafi/SiPy/HCF, utilizando solugdo de KCI 0,1 mol dm™

como eletrélito e uma velocidade de varredura de 20 mV s™.
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Figura 32 - Correntes de pico para grafi/SiPy/HCF como uma fung&o do nuimero
~ de ciclos. redox. (m) corrente de pico catddica, (w) corrente de pico anddica,
usando solugdo de KCl 0,1 mol dm™® como eletrdiito e uma velocidade de
varredura de 20 mV s™". |
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Figura 33 - Dependéncia da corrente de pico anédica (lpa) com a velocidade de
varredura obtida para o eletrodo grafi/SiPy/HCF, usando KCI 0,1 mol dm™® como

eletrdlito.
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A Figura 34 mostra a influéncia do pH da solugio sobre o E,,.. Entre os
pH 4,5 e 6,5 o En, permaneceu aproximadamente constante e para valores de pH
menores de 4,5 o potencial foi deslocado para valores mais positivos, mostrando
que houve uma estabilizacdo da forma reduzida. Uma explicagido para tal
comportamento estad presumivelmente relacionado com a tendéncia do ion
hexacianoferrato em formar um par iénico estivel com H* cuja constante de
associag2o'® ¢ log Ka = 4,28. Um aumento no potencial médio assim j& foi
observado para um eletrodo de SiO/TiOx/[Fe(CN)s]* onde o hexacianoferrato &
fortemente adsorvido sobre a superficie de 6xido de titanio, =TiOH,* [Fe(CN)e]*
(onde =TiOH," representa o 6xido de titanio (IV) protonado enxertado na
superficie da silica gel), por meio de interagio eletrostatica™’.

1V.4.1.3. Oxidagéo do &cido ascérbico

A Figura 35 mostra a oxidagéio do acido ascorbico sobre a superficie do
eletrodo grafi/SiPy/HCF. A curva de voltametria ciclica na presenca de solugéo 0,1
mol dm™ de acido ascérbico (pH 5,5) mostra um consideravel aumento na corrente
de pico anddico do eletrodo em 0,17 V (curva ¢) em comparacio com a corrente
de pico na auséncia do 4cido (curva b). Para o eletrodo de grafi/SiPy*CI (curva a)
nenhuma corrente foi observada quando da adigiio de uma soluggo 0,1 mol dm®
de acido ascérbico (pH 5,5).

O mecanismo das reagbes de oxidacio do acido na interface sélido-
solucéo pode ser descrito pelas seguintes equagdes:

2(grafi/SiPy")JFe(CN)e]* —»  2(grafi/SiPy*){[Fe"(CN)s]* + 2¢
2(grafi/SiPy")[Fe"(CN)e]* + H.AA—>  2(grafi/SiPy*)[Fe™(CN)e]* + 2AA + 2H*

onde H;AA € o acido ascorbico e AA é o acido desidroascorbico.
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Figura 34 - Influéncia do pH sobre o potencial médio, Em, para o grafi/SiPy/HCF,
usando solugdo de KCI 0,1 mol dm® como eletrdlitc e uma velocidade de
varredura de 20 mV s™. Os valores de pH foram acertados com H,SO4 e NaOH.
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Figura 35 - Curvas de voltametria ciclica para o eletrodo grafi/SiPy’CI" na
presenca da solugéo de acido ascérbico 1,0 x 10° mol dm™ (—) e para o eletrodo
graﬂlSiPy/HCF na auséncia de acido ascorbico (—) e na presenga da solugdo de
acido ascérbico 1,0 x 10° mol dm™ (—), usando solugéo de KCI 0,1 mol dm™ como

eletrolito e uma velocidade de varredura de 20 mV s ™'
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No eletrodo acontece a oxidagdo do ferro (II) para ferro (1) e esta espécie
oxidada entio reage com o &cido ascorbico, na interface eletrodo-solugéo,
ocorrendo a oxidagéio deste a acido desidroascorbido e a restauragéio da forma
reduzida da espécie eletroativa.

1V.4.1.4. Medidas de cronoamperometria

Na técnica de cronoamperometria a dependéncia da comrente é medida
em funcdo do tempo. A cronoamperometria a potencial constante é uma técnica
onde a medida da corrente que fiui através do eletrodo de trabalho é monitorada
em fungéo do tempo, a um potencial fixo onde ocorre a reagéo redox do substrato
de interesse. Se a corrente observada apresentar uma correlagdo linear com a
concentragdo do substrato, tal eletrodo pode ser utilizado como um sensor
amperométrico.

A Figura 36A mostra o curva amperométrica obtida pela adigdo do
acido ascorbico em uma cela eletroquimica num potencial fixo de 0,2 V. Este
potencial foi escolthido depois de realizado um estudo para se determinar o
potencial a ser aplicado de modo a obter uma melhor resposta de corrente de
oxidagéo do acido. E interessante notar que o tempo de resposta € muito rapido e
ndo existe nenhuma indicacio de que o produto esta sendo adsorvido sobre a
superficie do eletrodo durante o experimento. Se n#o fosse assim, ele poderia
interferir na resposta do eletrodo, suprimindo o sinal. A Figura 36B mostra o
grafico da corrente de pico contra as concentragdes de acido ascorbico. Uma
correlac@o linear para as concentragdes entre 0,25 x 10* e 2,5 x 10 mol dm™ de
acido ascorbico é observada com um limite de deteccao de 0,25 x 10 mol dm?,
indicando que este eletrodo tem um potencial uso como sensor para acido
ascérbico.
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1V.4.1.5. Determinagéo de &cido ascorbico em amostras reais

Os resultados das andlises de vitamina C em tabletes e sucos, uma
meédia de cinco determinagdes, usando o eletrodo sdo apresentados na Tabela 5.
Os valores encontrados s3@o comparados com aqueles obtidos pelo método
padrao para determinar d&cido ascorbico usando o reagente 2,6-
diclorofenolindofenol (dpip).

Pelos estudos realizados observa-se que o eletrodo é estavel sob as
condicbes de operacdo. Os resultados obtidos usando o presente eletrodo sio
muito bons considerando que outras espécies quimicas que poderiam estar
presentes, especialmente nos sucos processados, nao interferem nos resultados.
Os resultados das medidas amperométricas encontram-se com nivel de confianga
de 95%. As vantagens em usar este eletrodo so principalmente a facilidade com
ele é preparado e regenerado e também o pouco tempo de consumo que é gasto
no procedimento analitico. O eletrodo apresentou um limite de deteccdo de
0,25 x 10™ mol dm™>,
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Figura 36 - Estudos de cronoamperometria para o grafi/SiPy/HCF:
cronoamperograma obtido pela adicéo sucessiva de 50 pdm® de solugdo de acido
ascorbico 1,0 x 102 mol dm™, usando solugio de KCI 0,1 mol dm™ como eletrélito,
num potencial fixo de 200 mV e em pH 5,5 (A) e grafico da corrente de pico
anodica I, contra a concentragao de acido ascérbico (B).
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Tabela 5. Resultados comparativos da quantidade de vitamina C em tabletes e em
sucos processados de diferentes fornecedores, determinados por titulacdo e
amperometria.

amostras quantidade Titulagio com  Amperometria erro cv

declarada /g dpip /g (A) Ig relativo % %
tablete A 1,0° 1,002 + 0,001 1,02 + 0,02 1,8 1,8
tablete B 1,0° 0,996 + 0,001 1,04 + 0,02 44 1.4
tablete C 1,02 1,003 + 0,002 1,08 + 0,03 7.1 2,3
suco A - 0,342 + 0,003° 0,36 + 0,01 5,3 1,9
suco B - 0,235 + 0,002° 0,25 + 0,01 6,4 3.8

? massa do tablete 4g; ° por litro de suco; (A) os valores representam a média

de cinco (n=5) determinag¢des por amostra com um nivel de confianca de 95%.
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IV.4.2. Eletrodo para a determinagio de sacarina

O eletrodo grafi/SiPy’CI' foi usado novamente com a intengao de
aproveitar a propriedade de trocador aniénico do SiPy*CI' visando a possibilidade
de construgéio de um eletrodo ion seletivo para ser aplicado na determinacgéo de
sacarina em adogantes artificiais. A resposta do eletrodo seria baseada na
formacgéo do par iénico entre o anion sacarinato e o cation 3-n-propilpiridinio do
polimero de silsesquioxano SiPy*CI', Figura 37.

A sacarina, um adogante artificial largamente usado, é cerca de 500 -
vezes mais doce do que a sacarose'™ e n&o possui nenhum valor calérico. Ela &
comercializada como um adogante de mesa, bem como adicionado a muitos
produtos dietéticos os quais s@io largamente consumidos pelos humanos que
sofrem de diabetes, engajados nos programas de controle de peso e de
prevencgdo da obesidade. O “Joint FAOWHO Expert Committee on Food Additives
and Contaminants (JEFCA)” avaliou o uso seguro de sacarina e estabeleceu um
valor de ingestéo diaria aceitivel para seus sais de calcio, sédio e potassio de 0-5
mg/kg por peso corpéreo’'®.

Diversos procedimentos analiticos para a determinagéo da sacarina sdo
descritos na literatura, tais como gravimetria', polarografia'®®, potenciometria™®
"%, espectrofotometria na regido do visivel'"1®, espectroscopia na regido do
infravermelho’®, e métodos cromatograficos tais como TLC™' GLC'Z'%%
HPLC™"2_ Entretanto, alguns deles consomem muito tempo ou requerem
equipamentos muito caros e consequentemente ndo s3o aproptiados para
analises de rotina.

Para o desenvolvimento do método potenciométrico usando o eletrodo
ion seletivo de grafite recoberto com um filme de SiPy*CrI', alguns parametros
analiticos, tais como estabilidade da membrana do eletrodo, tempo de resposta,
- tempo de vida, dependéncia do potencial em fungéo da concentracéo de sacarina

e do pH do meio foram estudados. A seletividade e o limite de determinagéo do
eletrodo foram avaliados.
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Figura 37 - Representagdo esquematica do par idnico entre o cation 3-n-
propilpiridinio silsesquioxano e o anion sacarinato.
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O efeito da concentracdo hidrogenidnica, na faixa de pHde 2a75
sobre a resposta do eletrodo para concentragdes de sacarina de 1,0 x 10, 5,0 x
10* e 1,0 x 10 mol dm™ foram avaliados. Os resultados obtidos sdo mostrados
na Figura 38. Em cada caso, o potencial foi constante na faixa de pH de 3 a 7.
Abaixo do pH 2,5, um decréscimo no potencial foi observado, o qual pode ser
explicado pela protonagéo do anion sacarinato (pKa = 1,6 ®) com a formagao do
acido pouco soltivel 2,3-diidro-3-oxobenzissulfonazol, o qual é lixiviado da
membrana do eletrodo. Para solugdes com pH acima de 7, um decréscimo do
potencial também foi observado. Em solugbes alcalinas os jons hidroxilas
competem com o anion sacarinato adsorvido e por uma reagéo de troca idnica ele
pode ser lixiviado da superficie e liberado para a fase de solug@o. Entre pH 3 e 7,
as medidas potenciométricas podem ser efetuadas sem o tamponamento das
solugbes. Além disto, com relagédo as amostras de adogantes artificiais de mesa
nenhuma corre¢do no pH & necessaria.

O tempo de resposta do eletrodo, para solugdes de sacarina na faixa de
concentragéo de 6,9 x 10° a 5,3 x 10° mol dm™ foi de cerca de 10 — 20 s.
Nenhuma mudanga de potencial foi observada para a mesma concentragdo de
solugéo de sacarina ao longo de 8 a 9 horas de trabaiho continuo. Também,
nenhum efeito de meméria foi observado para seis determinagdes de solugdes de
sacarina alternando as concentragdes entre de 1,0 x 10 a 5,0 x 10 mol dm™. O
eletrodo mostrou um tempo de vida de trés meses com cerca de 400
determinagbes para cada membrana polimérica, apds o que foi verificado um
decréscimo no potencial de 5-8 % em relag&o & resposta inicial. A curva de
calibragdo apresentada na Figura 39 mostra uma correlagdoc linear entre o
potencial do eletrodo e o logaritmo da concentragdo de sacarina na faixa de 6,9 x
10° a 5,3 x 10° mol dm™ que pode ser representada pela equagéo E = 40,56 +
58,55log[sacarina}] com r = 0,999, com uma resposta Nernstiana de 58,6 mV /
década.
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Figura 38 - Efeito db‘pH das solugdes na resposta do eletrodo ion seletivo de
grafite recoberto com o filme do polimero. Concentragées de sacarina: (B ) 1,0 x
10 mol dm™, ( @ ) 5,0 x 10 mot dm™>, ( A ) 1,0 x 10° mol dm™,
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Figura 39 - Curva de calibragcio obtida com o eletrodo ion seletivo de grafite
recoberto com o polimero. Concentragdes de sacarina na faixa de 6,9x10%a53
x 10° mol dm™® .
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< 1v.4.2.1. Determinagéo do coeficiente de seletividade potenciométrica, K2,

A interferéncia dos componentes que normalmente estéio presentes em
adogantes artificiais comerciais tais como glicose, lactose, aspartame, benzoato
de sddio, ciclamato, nitrato, cloreto, acido citrico e 4acido ascérbico, os quais
poderiam interferir na resposta do eletrodo, foi verificada pela determinagéo do

K%s da membrana pela aplicagéo do método dos potenciais iguais, recomendado

pela IUPAC®. A Tabela 6 mostra os valores médios de cinco determinagdes, para
cada amostra, calculados usando esta metodologia. Os coeficientes encontrados

foram muito baixos (K33 < 0,002), exceto para o 4cido ascérbico onde um Ki% de

0,28 foi obtido. Ainda assim, mesmo neste caso o coeficiente é bastante baixo
indicando que a interferéncia do acido ascorbico é negligenciavel também.

1V.4.2.2. Validagdo do método potenciométrico

O metodo potenciométrico com o eletrodo ion seletivo para sacarina
desenvolvido foi validado pela comparagdo com o método de HPLC na
quantificacdo de sacarina, em quatro adocantes de mesa comercialmente
disponiveis.

A metodologia HPLC empregada para a determinacao da sacarina foi
recomendada por Lawrence e Charbonneau'?. O grafico de calibragao foi linear
na faixa de concentraggo de 4 a 25 ug de sacarinato de s6dio/em® . O coeficiente
de correlacdo da equagio de regressao foi de 0,999.

Os resultados obtidos para a determinagéo de sacarina nos adogantes
de mesa comerciais por potenciometria € HPLC s@o mostrados na Tabela 7. Os
valores médios obtidos pelas duas metodologias ndo diferem significativamente
(P <0,05).
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Tabela 6. Coeficiente de seletividade potenciométrica para o eletrodo ion seletivo

para sacarina K53 determinado pelo método recomendado pela IUPAC®.

interferente (B) Coeficiente de seletividade (K%%
Cloreto 0,0018
Nitrato 0,0005

Acido citrico N&o interfere

Acid Ascorbico 0,2760
Benzoato 0,0010
Aspartame 0,0012
Ciclamato 0,0005
Glucose 0,0019

Lactose 0,0014
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Tabela 7. Resultados comparativos para sacarinato de sédio presente em
adogantes de mesa comerciais por HPLC e potenciometria.

Valores Sacarinato de sédio'™ + ts,
Amostras

declarados HPLC Potenciometria

A(slida) 88mg/075g (8,98+0,17)mg/0,75g (8,71£0,02) mg/0,75g
B(solida) 263mg/g (24,8310,82) mg / g (25,95+0,06) mg / g
C (liquida) 65mg/cm®  (68,89+0,87) mg / cm® (65,35+0,14) mg / cm®

D (liquida) 83 mg/cm?® (83,18+0,87) mg / cm® (81,9620,17) mg / cm®

a) Os valores representam uma média de cinco (n=5) determinagdes;
t. t-distribuigdo para um intervalo de confianga de 95 % com (n-2) graus de
liberdade;

Sxo: desvio padréo dos valores médios (5 determinagdes) das concentragdes do
sacarinato de sédio.
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Um novo material com grupos 3-n-propilpiridinio ligados a uma matriz
de silsesquioxano, o SiPy'Cl, foi preparado, o qual apresentou uma alta
capacidade de troca (2,97 mmol g*) e excelentes propriedades de filmogenia
sobre superficies diversas.

Quando utilizado para modificar as superficies da silica gel, da celulose
modificada com Al;O3z e do grafite o polimero mostrou uma boa capacidade de
adesao sobre estes substratos.

Os materiais obtidos tanto a partir da silica gel como da celulose
modificada com Al2Os, os quais apresentaram capacidade de troca de 0,74 e 1,1
mmol g, respectivamente, se mostraram muito eficientes na adsorcao dos ions
metalicos Cu?, Zn®* e Fe™ a partir de solugdes etandlicas. No caso da silica gel
as capacidades de adsorgio FeCls, CuCl, e ZnCl, (em mmol g™") foram de 0,56,
0,22 e 0,22, respectivamente. Para a celulose modificada com Al,O3 estes valores
foram, na mesma ordem atras, de 0,79, 0,31 e 0,32. Em ambos os casos 0s ions
metalicos s&o adsorvidos como espécies complexas anidnicas tetraédricas, MCI,™.

A boa capacidade de adesdo do SiPy'Cl" sobre o grafite foi
aproveitada para a construgdo de dois eletrodos, um para a determinagio de
acido ascorbico em tabletes de vitamina C e sucos processados e um outro para a
determinagdo de sacarina em adogantes artificiais.

No primeiro o &nion hexacianoferrato foi utilizado como mediador, para
ser usado como um sensor para acido ascorbico. O eletrodo foi estavel sob as
condicbes de operagdo. Os resultados obtidos com este eletrodo sao
razoavelmente bons considerando que as outras espécies quimicas que poderiam
estar presentes, especialmente nos sucos processados, ndo interferem nos
resultados. Uma vantagem em usar o presente eletrodo é o pequeno tempo
dedicado ao procedimento analitico e a facilidade com que este eletrodo é
preparado e regenerado. Usando a técnica de cronoamperometria, observou-se
que o limite de detecgio deste eletrodo é de 0,25 x 10 mol dm™ de acido
ascorbico.

No segundo caso a boa aderéncia do polimero sobre a superficie do grafite
formando um filme estavel e, além disto, a alta afinidade do ion sacarinato pela
fase sdlida grafite/polimero levou a constru(:éo de um eletrodo potenciaimente util
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para a determinagéo de sacarina em produtos dietéticos. Este eletrodo fon seletivo
comparado com aqueles usando membranas convencionais'®"'"°, apresenta as
seguintes vantagens: é facilmente preparado, apresenta alta estabilidade quimica,
¢ altamente seletivo para sacarina e apresenta baixo custo de preparagdo. O
tempo de resposta foi relativamente curto, entre 10 e 20 s, e o limite de deteccéo
foi de 5,5 x 10°® mol dm™, '
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