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RESUMO

ELETRODO ION-SELETIVO DE PASTA DE CARBONO PARA DETE RMINACAO
DE COBRE BASEADO EM UM NOVO LARIAT-ETER COROA

Sensores potenciométricos sdo conhecidos por sua alta sensibilidade e
seletividade. Tais sensores apresentam versatilidade, baixo custo e robustez, o que
garante a esses sensores aplicabilidade em uma grande variedade de amostras
quimicas complexas. Os eletrodos ion-seletivos de membrana polimérica sdo os
sensores potenciométricos mais conhecidos, por possuirem essas caracteristicas.
Contudo, os eletrodos modificados de pasta de carbono tém ganhado forte destaque
devido ao avanco em seus estudos. Neste trabalho é proposto um eletrodo
guimicamente modificado de pasta de carbono para determinacdo potenciométrica
de cobre (Il), utilizando um novo iond6foro lariat-éter coroa sintetizado a partir de
precursor aminopropil trietoxisilano que € um agente sililante conhecido na literatura.
Foram realizados estudos para avaliar a influéncia do pH sobre o potencial, o melhor
tampao como eletrélito de suporte, além do planejamento experimental de misturas
para se obter a melhor composicdo do EQMPC. O eletrodo proposto apresentou
uma sensibilidade de 38,5mV/década de atividade com limite de deteccéo de 2,04 x
10 mol L, tendo como eletrélito de suporte um solucdo-tampé&o biftalato/HCI pH =
3,0 demonstrando ser promissor para aplicacdo na determinacdo de ions Cu(ll). O
eletrodo ndo apresentou sensibilidade analitica significativa aos ions Co(ll), Ni(ll) e

Zn(Il) sendo esses seus principais interferentes.

Palavra-chave: Potenciometria, Eletrodos quimicamente modificados de pasta de

carbono, Lariat-éter cora, Cobre (1), Agentes Sililantes.



ABSTRACT

ELETRODO ION-SELETIVO DE PASTA DE CARBONO PARA DETE RMINACAO
DE COBRE BASEADO EM UM NOVO LARIAT-ETER COROA

Potentiometric sensors are known for their high sensitivity and selectivity.
Such sensors have versatility, low cost and robustness, which ensures their
applicability in a wide variety of complex chemical samples. The ion-selective
electrodes for polymeric membrane are the best known potentiometric sensors, has
by these traits. However, modified carbon paste electrodes have gained prominence
due a great advance in their studies. This paper proposes an electrode chemically
modified carbon paste for potentiometric determination of copper (Il), using a new
ionophore lariat-crown ether synthesized from precursor aminopropyl triethoxysilane
is a silylating agent known in the literature. Studies were conducted to evaluate the
influence of pH on the potential, the best buffer as supporting electrolyte, and the
experimental design of mixtures to obtain the best composition of EQMPC. The
proposed electrode showed a sensitivity of 38.5 mV/decade of activity with a
detection limit of 2.04 x 10° mol L*, and as a supporting electrolyte buffer
biftalate/HCI pH = 3.0 proving to be promising for application in the determination of
Cu(ll). The electrode showed no significant analytical sensitivity to Co(ll), Ni(ll) and
Zn(Il) being these their main interferences.

Keyword: Potentiometry, Chemically modified carbon paste electrodes, Lariat-ether
crown, Copper (Il), Silylating agent.
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1 INTRODUCAO

Sensores quimicos sdo considerados dispositivos que realizam medicao
sobre a presenca de uma espécie quimica em uma amostra de interesse.
Idealmente, 0 sensor deve apresentar reversibilidade, além de funcionar de forma
continua sem necessidade de uma preparacdo prévia. Os sensores quimicos
baseados em técnicas eletroquimicas sdo o0s mais conhecidos, podendo ser
classificados em condutométricos, impedimétricos, potenciométricos, voltamétricos e
amperomeétricos. As principais vantagens na utilizacdo de técnicas eletroquimicas
sao alta sensibilidade, baixo custo e portabilidade. Neste contexto, a potenciometria
apresenta destaque devido as caracteristicas supracitadas, além da alta seletividade
inerente aos constituintes do sensor. Apesar da potenciometria ter surgido no final
do século XIX, a confeccdo dos primeiros eletrodos ion-seletivos (ISEs, do inglés
ion-selective electrodes) somente ocorreu a partir de 1957, com os trabalhos
tedricos de Eisenman e Nikolski (EISENMAN et al, 1957). A primeira grande
revolugcdo na constru¢do dos ISE pode ser atribuida a Ross et al, que em 1967,
prop6s um novo eletrodo para calcio a base de uma membrana polimérica de
contato liquido e posteriormente, desenvolveu o ISE mais empregado mundialmente
até hoje, depois do eletrodo de vidro, o eletrodo de fluoreto a base de cristal de LaFs.
(ROSS, 1967).

Através dos anos, com a introducdo da microeletrénica nas técnicas analiticas
surgiu a possibilidade de utilizar espécies quimicas como materiais eletroativos, que
sdo sensiveis a determinadas espécies quimicas. Neste contexto, os eletrodos ion-
seletivo (ISEs) vém se desenvolvendo para obter melhor estabilidade, seletividade,
robustez, reprodutibilidade e eficiéncia tanto nas suas medidas, como nas suas
construgoes.

Atualmente, os ISEs séo talvez os dispositivos mais usados em qualquer
laboratorio de andlise ou pesquisa, como ferramenta quase indispensavel para
medicdes de pH. A importancia destes eletrodos para analise quimica se deve,
principalmente, ao fato destes determinarem diretamente as espécies em suas
formas ibnicas, livres ou nao-complexadas, tornando-a uma das poucas técnicas
com este alcance. A importancia de se determinar substancias em sua forma iénica
reside no fato delas serem geralmente as espécies biologicamente ativas no nosso

organismo, assim como em processos industriais.
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Os ISEs sao governados pelas teorias estabelecidas por Nernst, desde o
aparecimento do eletrodo de vidro. Porém, ainda existem controvérsias acerca do
mecanismo de resposta destes dispositivos, principalmente quanto a sua
seletividade (PUNGOR, 1997). Avancos recentes no conhecimento dos principios
bésicos de funcionamento dos ISEs e a eliminacdo de desvios experimentais
permitiram a constru¢cdo de novos eletrodos com limites de deteccdo muito baixos,
realimentando o interesse por pesquisas nesta area.

Os melhores limites de deteccdo dos sensores potenciométricos, que ha uma
década eram tipicamente da ordem de 10°® mol L™, passaram a alcancar
concentracdes da ordem de 10™° mol L™, aumentando o espectro de aplicacdes
destes sensores para amostras que exigem baixissimos limites de detec¢cédo, como
amostras ambientais. Limites de deteccdo de até 10™° mol L™ tém sido reportados.
Assim, os ISEs podem agora oferecer baixos limites de detec¢édo (PRETSCH, 2007;
BAKKER et al, 2005).

Para a construcdo de um ISE faz-se necessario a utilizacdo da espécie
quimica responsavel pela seletividade do sensor, chamada de ionoforo. A afinidade
do iondforo para complexar fortemente o ion alvo, discriminando-o dos ions
interferentes, é fortemente influenciada pela capacidade de ajuste da cavidade do
hospedeiro (ionéforo) com relacdo ao diametro do héspede (ion alvo), porém sua
estabilidade depende fortemente do efeito quelato e/ou macrociclico. As sinteses de
ionoforos sdo largamente referidas na literatura para o desenvolvimento de ISEs,
constituindo assim, uma nova area de pesquisa e desenvolvimento de sensores que
apresentem melhor seletividade.

Este trabalho visa estudar a resposta eletroanalitica de um novo Lariat-éter
coroa recentemente sintetizado a partir de 3-aminopropiltrimetoxisilano e
tetraetilenoglicol, a fim de investigar suas potencialidades como ionéforos na
confeccao de eletrodo de ion-seletivo de pasta de carbono para cobre Il
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Desenvolver um eletrodo ion-seletivo de pasta de carbono a partir do sistema
Sil-éter coroa, para ions Cu(ll).

1.1.2 Objetivos Especificos

e Sintetizar um novo sistema Sil-éter coroa.

e Caracterizar o sistema sintetizado via analise elementar, espectroscopia na
regido do infravermelho e ressonancia magnética nuclear de *H e **C.

e Confeccionar novos eletrodos ion-seletivos de pasta de carbono com o Sil-
éter coroa sintetizado para ions cobre Il.

e Estudar os parametros e desempenho eletroanalitico do sensor desenvolvido.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Sensores quimicos

De acordo com a International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC),
um sensor quimico € um dispositivo que transforma uma informac¢do quimica em um
sinal fisico mensuravel. Segundo a definicdo de Janata et al. (1988) um sensor
quimico é um dispositivo utilizado na medicdo da concentracdo de uma espécie
guimica em uma amostra de interesse, gerando uma resposta fisicamente
mensuravel. A natureza do sinal fisico medido pode ser elétrica, massica, Optica,
térmica, etc. As informacdes quimicas podem ser provenientes de uma reacao
quimica ou de uma propriedade fisica do sistema investigado. O sensor quimico é
constituido de um elemento sensor, um transdutor e um amplificador-processador do
sinal analitico.

O elemento sensor é encarregado de gerar o sinal primario como
consequéncia da interacdo quimica da superficie do sensor com o analito presente
na amostra. O elemento sensor pode ser de origem sintética (espécies seletivas e
macromoléculas) e bioldgica (imunoglobulinas, enzimas, material genético, tecidos
vegetais e animais). Neste Ultimo caso, o0s sensores sdo denominados
biossensores. O transdutor é encarregado de transformar o sinal primario em um
sinal fisico mensuravel, geralmente de dominio elétrico. Este sinal &, por sua vez,
amplificado e processado.

Quando classificados de acordo com o funcionamento do transdutor, os
sensores quimicos podem ser o6pticos, eletroquimicos, piezelétricos, magnéticos,
termomeétricos e radiométricos (HULANICKI et al, 1991; BAKKER et al, 1997).

Devido a crescente demanda por analises rapidas no controle de qualidade
nas industrias agropecuaria, alimenticia, farmacéutica e nas analises clinicas e
ambientais, se torna necessario um monitoramento em tempo real pelos modernos
sistemas de andlise.

Capella et al. (2010) propuseram um sistema baseado em rede de sensores
sem fio para andlise quimica de &guas ambientais, onde o monitoramento de
contaminantes comuns (nitratos, amonia e cloretos) se faz necessario, pois indicam
a forma de contaminacéo por uso de fertilizantes em terrenos com lencois freaticos

ou residuos industriais em rios e lagos. Os resultados foram comparados com
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métodos de referéncia e apresentaram valores superestimados da ordem de 8%
com relagdo a amostras reais, melhorando assim, a sensibilidade do método.

Assim, 0 uso de sensores e sistemas de controle de dados em trabalhos de
campo pode permitir uma avaliagcdo precisa das variantes fisico-quimicas de
efluentes, residuos industriais e contaminacgéo de solos.

Mistlberger et al. (2010) desenvolveram um sensor quimico controlado
magneticamente para 0 monitoramento de oxigénio e pH em bioprocessos na cultura
de células. Esse sensor, segundo o autor, mostrou ser uma alternativa aos demais
sensores oOpticos, podendo ser acoplado as extremidades de cabos de fibra éptica
(Figura 1).

Figura 1. Sensor 6tico controlado magneticamente. Adaptado da referéncia (MISTLBERGER et al,
2010).

Weng et al. (2011) em estudos recentes, avaliaram o desempenho de um
eletrodo de diamante dopado com boro (BDDE) e modificado com acido félico pelo
método de espectroscopia de impedéancia eletroquimica na detec¢do de células
cancerigenas. Os resultados mostraram que o BDDE indica a interacdo do folato
com células cancerosas a uma concentracéo abaixo de 10 células mL™. Os autores
observaram a alta sensibilidade do eletrodo de BDDE em comparacdo com as
técnicas de ressonancia de plasmons de superficie e microbalanca de cristal de
quartzo (QCM), que também s&o utilizados para estudo da interagdo entre
biomoléculas ou biomoléculas-células.

A area de maior destaque no campo de pesquisa de sensores quimicos é o
desenvolvimento de sensores eletroquimicos. Isto se verifica pelo crescente
aumento de artigos em literatura especializada nas ultimas trés décadas (BAKKER
et al, 2002; BAKKER, 2004).
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2.1.1 Sensores Eletroquimicos

Os sensores eletroquimicos sdo baseados nos principios gerais da
eletroanalitica e sdo em sua esséncia células eletroquimicas com dois ou mais
eletrodos em contato com o eletrdlito (liquido ou sélido) podendo ser classificados de
acordo com o modo de operagcdo em sensores amperomeétricos, condutométricos,
potenciométricos ou voltamétricos. Quando uma célula eletroquimica é utilizada
como um sensor, a escolha do parametro de medida é baseada na sensibilidade,
seletividade e exatiddo proporcionadas com relacdo as espécies a serem
determinadas. Sendo assim, o conhecimento e limitagbes de cada modo operacional
sdo essenciais no planejamento e desenvolvimento de um sensor (BAKKER et al,
1997; PRIVETT et al, 2010).

Uma das areas de destague no campo dos sensores eletroquimicos sdo 0s
sensores voltamétricos, que se caracterizam por possuirem elevadas sensibilidade e
exatiddo (BAKKER et al, 2002; BAKKER, 2004; BAKKER et al, 2006). Muitos dos
meétodos para determinacdo de espécies quimicas é a modificacdo de superficies
dos eletrodos (ouro, platina, prata e carbono), justificando o uso desses sensores em
diversas areas (FREIRE et al, 2003).

Outro método de modificacdo de superficies amplamente difundido, onde uma
variedade de espécies quimicas pode ser imobilizada na superficie dos eletrodos, é
0 processo sol-gel (WALCARIUS et al, 2009). Narang et al. (1994) desenvolveram
um biossensor de glicose, onde a enzima glicose-oxidase é imobilizada através do
processo sol-gel na superficie do eletrodo. O limite de detec¢céo da p-d-glicose foi da
ordem de 0,2 mmol L™

Wang et al. (2007) desenvolveram um biossensor para peroxido de hidrogénio
construido a partir da imobilizacdo de peroxidase em nanotubos de carbono pelo
processo sol-gel. A resposta amperomeétrica acerca da concentracdo de H,O,
apresenta uma faixa linear entre 0,5 — 300 pmol L™, cujo limite de detecco foi 0,1
pumol L™

El Bouhout et al. (2009) desenvolveram um eletrodo quimicamente modificado
de pasta de carbono, através da incorporacdo de L-cisteina pelo processo de sol-gel
na superficie do eletrodo, para determinacdo de epinefrina na presenca de &cido
arico em amostra de sangue com resultados satisfatorios. A resposta da corrente

com a concentracdo de epinefrina mostra uma faixa de quantificacdo de 1,0 x 10 -
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5,0 x 10”7 mol L™}, com um coeficiente de correlacdo de 0,9986; e limite de deteccao
de 8,7 x 10® mol L™.

Atualmente, existe uma grande diversificacdo na construcdo dos sensores
voltamétricos descritos na literatura, mas somente alguns desses possuem
parametros adequados (sensibilidade, seletividade, durabilidade) para serem usados
como dispositivos portateis. Em contrapartida, os sensores potenciométricos se
encontram difundidos em um grande namero de analises de rotina. O ponto chave
para o desenvolvimento desses sensores € a logistica de sua construcdo e
instrumentacdo. Estes sistemas apresentam diversas vantagens, como maiores
faixas lineares de trabalho e seletividade diante de amostras quimicas complexas,
além de facil operacdo (BAKKER et al, 2002; PRIVETT et al, 2010). Outro aspecto
importante para desenvolvimento desses sensores € sua facil utilizacdo em sistemas
automatizados para analisadores clinicos de uma grande variedade de analitos em
amostras fisioldgicas.

Khaled et al. (2010) descreveram a constru¢do e o desempenho eletroquimico
do eletrodo de pasta de carbono quimicamente modificado e do eletrodo de
membrana polimérica na determinacdo de um antitussigeno dextrometorfano tanto
em Analise em Batelada como em Analise por Injecdo em Fluxo (FIA). O eletrodo
apresentou uma faixa de concentracdo do antitussigeno de 10 a 10 mol L'1 com
um tempo de resposta de 1,6 s e com um tempo de uso de 2 meses. Sob condi¢cbes
em anélises FIA o eletrodo permitiu uma analise de 90 amostras h™, oferecendo

vantagem da simplicidade e viabilidade para automacao (Figura 2).

Figura 2. Sistema em fluxo proposto para analise do antitussigeno dextrometorfano. Adaptado da
referéncia (KHALED et al, 2010).

Alvarez-Romero et al. (2010) desenvolveram uma membrana seletiva,

utiizando uma técnica de eletro-polimerizacdo de pirrol, para determinacao
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potenciométrica de sacarinato de sodio em adocantes comerciais. Variaveis
eletroquimicas com a concentracdo de pirrol, concentracdo de sacarinato, potencial
aplicado e tempo de deposicdo foram otimizados buscando a melhor sensibilidade
da resposta analitica. O eletrodo apresentou uma sensibilidade Nernstiana de 53,4
mV/década de atividade de sacarinato e faixa linear de quantificacéo de 5,0 x 10 a
1,0 x 10 mol L™, com limite de deteccdo de 3,4 x 10 mol L. A seletividade do
eletrodo foi avaliada para diferentes anions inorganicos resultando nos seguintes
coeficientes de seletividade: pKsacarinato,citrato = 3,4; PKsacarinato,H2p04 = 3,4.

Arvand e Asadollahzadeh (2008) construiram um novo eletrodo ion-seletivo
baseado no composto 6-(4-nitrofenil)-2-fenil-4-(tiofen-2-il)-3,5-diaza-biciclo(3.1.0)hex-
2-ene (NTDH) para determinacdo de Al (Ill) em amostras de cha, xarope e agua
mineral (Figura 3). O ISE apresentou resposta Nernstiana de 19,6 mV/ década de
atividade para Al (l1l), com uma faixa linear de 10" a 10° mol L™ e limite de deteccéo
de 6,3 x 107 mol L™. O tempo de resposta de aproximadamente de 10 s, com tempo
de uso de 3 meses sem perda da sensibilidade. O eletrodo apresentou boa
seletividade a Al (lll) frente a varios cations. O potencial padrao do eletrodo foi
determinado em diversas temperaturas e usado para calcular o coeficiente

isotérmico do eletrodo.
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Figura 3. Estrutura do NTDH.

2.2 Potenciometria

A base da potenciometria foi estabelecida por Walther Hermann Nernst, em
1888, descrevendo a origem do potencial de eletrodo entre um metal e uma solucao
contendo ions deste metal, bem como o potencial redox entre um metal inerte e uma
solucéo contendo um sistema redox. O primeiro sensor potenciométrico usado para
medir a acidez de uma solucédo aquosa foi o eletrodo de hidrogénio, proposto por
Nernst em 1897, mas que devido a sua complexidade ndo apresentava finalidade
pratica (FERNANDES et al, 2001).
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A formulagdo da equacdo de Nernst & fundamentada nos principios da fisico-
guimica, onde a energia livre de Gibbs (AG) é uma medida da espontaneidade de
processos quimicos que ocorrem a temperatura e pressdo constante. Como o
potencial associado a uma reacéo redox também € uma medida de espontaneidade,
entdo ha uma relacdo entre este potencial e a variagdo de energia livre na reacao.
Em condi¢cbes de reversibilidade termodindmica, o trabalho elétrico méaximo é
fornecido pelo sistema eletroquimico, a pressao e temperatura constantes, € igual a
variacdo da energia livre de Gibbs, cuja expressédo pode ser obtida pela relacédo de
Gibbs-Duhan (Equacéao 1):

AG = - nFAE (Eq. 1)
onde AG é a mudanca do potencial quimico da solucéo; n é o niumero de elétrons
transferidos por mol do reagente; F, a constante de Faraday (1F = 96485,31 C/mol

de elétrons) e E, o potencial elétrico.

Em uma célula eletroquimica reversivel tem-se (Equacao 2):
AG = AG° + RTIn>* (Eq. 2)

onde a, € a atividade dos produtos e a, dos reagentes.

Substituindo (1) em (2), se obtém a Equacéao 3:
—nFAE = —nFAE® + RTIn=2 (Eq. 3)

Logo,

—AfF° — BTy %
AE = AE° — “In" (Eq. 4)

que € a Equacdo de Nernst (Equacéo 4) (FERNANDES et al, 2001).
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Os sensores potenciométricos sdo classificados de acordo com a

caracteristica do principio de transducdo de cada sensor. Na Tabela 1 esta um

resumo das areas de aplicacdo de alguns sensores potenciométricos conhecidos.

Tabela 1. AplicagBes dos sensores potenciométricos.

Anélises

Tipo de sensor

Aguas residuais e solucbes aquosas
Pb(ll), Cu(ll), Cd(I1), TI(1), Ag(l)

K(1), Na(l), NH4(1), NO3’

Fe(lll), Cr(IV)

Cl, NO3", HCO3™

pH, K(I), Ca(ll)

Mg(ll), Ca(ll), Ba(ll)

Sulfactantes

Nutrientes em solucdes

Nonilfenois

Géneros alimenticios
Agua Mineral

Bebidas alcoolicas
Refrigerante de laranja e amostra de
cha

Leite

Vinagre e suco de frutas
Vinhos

Controle de fermentacao
Oleos vegetais
Suplementos alimentares

Produtos farmacéuticos, culturas de
células e amostras biologicas.
Amostra de sangue (uréia, K(1))
Metabolitos de plantas
Medicamentos fitoterapicos
Medicamentos

Urina

Cultura de células

Soro (pH, K(I), Na(l), CI")

Eletrodos de filme, LAPS, ISE
SCE, ISE
LAPS, SCE
ISE
SCE
SCE
SCE
SCE
SCE

Eletrodos metalicos, SCE, ISFET
ISE, SCE
SCE

SCE
Eletrodos metalicos, ISFET
SCE
SCE
SCE
SCE

SCE
ISE
ISE
SCE, ISE
SCE, ISE
SCE, ISE
ISFET, ISE, SCE

*Tabela adaptada da referéncia (BRATOV et al, 2010).

2.2.1 Eletrodo ion-seletivo

O grupo mais representativo de sensores potenciométricos sdo dos eletrodos

ion-seletivos. A superficie desse eletrodo incorpora um elemento de reconhecimento

gue pode ser uma membrana polimérica ou um fio revestido com sal pouco soluvel
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com propriedades ion-seletivas, ion-permeaveis ou trocadoras ibnicas. Esses
elementos de reconhecimento sdo confeccionados introduzindo o agente seletivo e
aditivo que lhe permite idealmente reconhecer apenas a espécie quimica de
interesse em relagdo as espécies interferentes (BUHLMANN et al, 1998). Um ISE
converte a atividade idnica de uma espécie em solu¢cdo em um sinal de potencial
elétrico, o qual pode ser medido com um potencidmetro, onde a diferenca de
potencial, em relacdo a um eletrodo de referéncia, € dependente do logaritmo da

atividade i6nica, segundo a equacao de Nernst (Equacao 5).

AE = AE° + —Ina; (Eq.5)
Onde:
AE = Diferenca de potencial entre o eletrodo indicador e o eletrodo de referéncia;
AE° = Variagdo do potencial padrdo do eletrodo;
R = Constante universal dos gases (8,314 J mol* K™);
F = Constante de Faraday (96485,31 C/mol de elétrons);
T = Temperatura absoluta em graus Kelvin;
a; = atividade da espécie idnica de interesse;

n = numero de elétrons por mol envolvidos no processo.

Na temperatura ambiente (298 K), o conjunto de constantes antes do
logaritmo tem unidades em joules por Coulomb ou Volt, portanto, expressdo da

Equacéo 5:

RT 8,316] -mol ' K 'x298K _
zF~ zx96487 C-mol! B

~2,568x1072JC""  2,568x107%V
z z

Para converter o logaritmo da base natural (In) para a base dez (log),

multiplica-se por 2,303, e a equacgéo pode ser escrita como:

0,0592

AE = AE° +
z

log a; (EQ. 6)
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Vale ressaltar que, apesar da equacgédo de Nernst estabelecer uma relacao
entre o potencial desenvolvido no eletrodo e a atividade do ion em solucéo,
usualmente, nos calculos sao utilizados as concentracdes das solucdes ao invés das
atividades. Isto € sustentado por um artificio experimental, onde a forca ibnica das
solugdes medidas € mantida constante (Apéndice A ).

A resposta do eletrodo é tida como nernstiana, quando a constante 0,0592/Z,
para Z = 1 for igual a 59,1 mV a 25°C, mas valores entre 55,0 mV e 60,0 mV sao
considerados Nernstianos dependendo das condicfes de analise. Os termos sub-
Nernstiano e super-Nernstiano sao utilizados quando o valor desta constante estiver
abaixo de 55,0 mV ou acima de 60,0 mV, respectivamente.

Em potenciometria € bem conhecido o estudo de interferentes, através da

POT
K

determinacdo dos coeficientes de seletividade potenciométricos ( ), onde os

coeficientes sdo obtidos pela equacao de Nicolsky-Eisenman (BRETT, 1996).

AE = AE° + ZoIn (aA + XK a,,(ZA/ZB)) (Eq. 7)
Onde:
a, = atividade do ion de interesse;
ag = ion interferente;
Za = carga do ion de interesse;
Zg = carga do ion interferente;

Porém o produto (K} - ag?4/%8), é o que determina o grau de interferéncia.

2.3 Eletrodos de Pasta de Carbono (EPC)

O primeiro relato acerca dos EPC foi de Ralph Norman Adams em 1958,
resultante da tentativa de preparar um eletrodo gotejante de grafite para ser utilizado
em potenciais mais positivos, para os quais o mercurio metalico apresenta oxidacao.
(Adams, 1958). Naquela época, os eletrodos ja eram feitos pela mistura fisica de p6
de grafite e um liquido aglutinante para produzir a pasta. Uma importante vantagem
destes eletrodos sobre outros solidos para estudos eletroquimicos é o procedimento
simples de preparacdo de uma nova superficie. Além disso, esses eletrodos

apresentam custo relativamente baixo e sdo faceis de preparar.



Rémulo Augusto Lins de Campos 28

O grafite utilizado na preparacédo da pasta de carbono deve apresentar alta
pureza quimica, baixa capacidade de absorcdo de oxigénio e de impurezas
eletroativas, baixa volatilidade, baixa solubilidade no meio de trabalho e apresentar
uma distribuicdo granulométrica uniforme. O aglutinante (6leo de silicone, parafina,
graxa de silicone, vaselina, etc.), cuja funcdo é dar consisténcia a mistura, deve ser
eletro-inativo, quimicamente inerte, imiscivel com a A&gua, apresentar baixa

volatilidade e néo conter impurezas.

2.3.1 Eletrodos quimicamente modificados (EQM)

O termo “eletrodo quimicamente modificado” foi empregado pela primeira vez
por Royce W. Murray, na década de 1970, para designar eletrodos com espécies
quimicamente ativas deliberadamente imobilizadas em suas superficies com o
objetivo de pré-estabelecer e controlar a natureza fisico-quimica da interface
eletrodo-solucdo. A modificagdo da superficie do eletrodo possibilita o
desenvolvimento de eletrodos para varios propositos e aplicacées. Desde entdo os
EQM tém sido objeto de estudo e consideravel interesse (SOUZA, 1997; JANEGITZ
et al, 2007; MURRAY et al, 1987).

Paulo et al. (2011), avaliaram os aspectos termodinamicos e cinéticos do
processo de imobilizacdo da Mioglobina (Mb) em eletrodo de ouro modificado com L-
cisteina, apresentando atividade eletrocatalitica para acido ascorbico diminuindo seu
potencial de oxidacdo em 400mV e apresentando uma dependéncia linear da
corrente sobre a concentracdo de &cido ascérbico de 0,5 a 5,0 mmol L™, As anélises
feitas por voltametria ciclica e micro-balanca de quartzo indicaram um processo

" “imobilizado no eletrodo de ouro

quase reversivel sugerindo um par redox Mb/Fe
modificado com L-cisteina. Os estudos eletroquimicos das reagfes de Oxido-reducao
das proteinas fornecem modelos para os mecanismos de transferéncia de elétrons
em sistemas bioldgicos. Esses estudos contribuiram na melhoria dos processos de
construcdo de biossensores e bioreatores.

Zhou et al. (2008) propuseram a imobilizacdo covalente de um Citocromo ¢
(Cyt ¢) em um eletrodo de diamante nanocristalino modificado por boro. O eletrodo
exibiu picos bem definidos e quase reversiveis no potencial padrdo de 0,061 V (vs.
Ag/AgCl) em tampéo fosfato pH 7,0. As propriedades eletrocataliticas do eletrodo

revelaram uma resposta amperométrica, frente ao peréxido de hidrogénio, em 5 s. O
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eletrodo apresentou uma faixa linear de concentragéo de 1 a 450 pmol L™* com limite
de deteccéo de 0,7 umol L™

2.3.2 Eletrodos Quimicamente Modificados de Pasta de Carbono (EQMPC)

Eletrodos quimicamente modificados de pasta de carbono (EQMPC) foram
aplicados com sucesso como sensores potenciométricos por Jaromir Ruzicka em
1970, onde uma fina camada de material organico era introduzida na pasta de
carbono para a determinacao de varias espécies quimicas (SVANCARA et al, 2009).
Comparado com os ISEs (membrana polimérica ou de contato sélido), o EQMPC
possuem algumas vantagens quanto a preparacao, regeneracao e resposta, além de
baixa resisténcia 6hmica, sendo este ultimo devido a formacdo de uma pelicula
formada pela cola liquida que reveste as nanoparticulas de p6 de carbono (ABU-
SHAWISH et al, 2007).

Os EQMPCs apresentam aplicacao direta e promissora em uma variedade de
situacdes analiticas, tais como amperometria e voltametria, além de potenciometria.

Marino et al. (2003) avaliaram o desempenho de eletrodo de pasta de
carbono gquimicamente modificado com silica mesoporosa organo-funcionalizada
com benzotiazol-2-tiol (Figura 4) para determinacdo de cadmio por voltametria de
redissolucdo anodica com pulso diferencial. O eletrodo mostrou uma faixa linear de
3,5x10°a 5,6 x 10”7 mol L™ com sensibilidade de 2,83 pA mol™ e limite de deteccéo
de 107 mol L™ Os resultados obtidos foram em condicdes de 60s de pré-
concentracéo, 50 mV de amplitude do pulso com velocidade de varredura de 20 mV

s e meio de tampao fosfato pH 4,0.
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—0—$i—CH,CH,CH,Cl + HS (\ ]\/—b 0—8i—CH,CH,CH,—S§— g\ [|
e Z o NN

Figura 4. Reacdes de funcionalizacdo da silica mesoporosa utilizada na confec¢cdo do EQMPC.
Adaptado da referéncia (MARINO et al, 2003).

O uso de nanotubos de carbono trouxe aos EPCQMs melhorias quanto a
seletividade e sensibilidade desses sensores eletroquimicos. Ganjali et al. (2009),

desenvolveram um EPCQM com sal de baixa solubilidade, 1-n-butil-3-metilimidazol
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tetrafluoroborato e nanotubos de carbono modificados com  N-((2-
hidrofenil)metillidina)-2-furohidrazida para determinacédo de cério (Ill). Esse eletrodo
apresentou melhores respostas nernstianas de (19,9 mV/década), seletividade,
tempo de resposta e estabilidade em comparacdo com EQM sem o uso dos
nanotubos, trabalhando em uma faixa de quantificacido de 107 a 10™ mol L™, em
pHs de 3,5 a 9,0 sem sofrer variagcéo drastica no potencial.

Abu-Shawish et al. (2010) desenvolveram um método simples, rapido e
sensivel para determinacdo de analgésico trans-2-((dimetilamino)metil)-1-(3-
metoxifenil)-ciclohexanol (Cloridrato de Tromadol — Figura 5) em amostras de urina,
leite e farmacos, usando um EQMPC modificado com &cido fosfotingstico. O
EQMPC apresentou boa resposta Nernstiana e discriminacdo ao cloridrato de
tromadol diante de interferentes como: ions inorganicos e organicos, acgucares e

farmacos comuns.
OCH;

o HCI

Figura 5. Estrutura do Cloridrato de Tromadol.

2.4 Compostos Macrociclicos

O termo “Macrociclico” se refere a composto cuja estrutura é ciclica, seja
monociclica ou multiciclica, que contenha atomos doadores de elétrons (bases de
Lewis) incorporados. A quimica dos compostos de coordenacdo ja € bastante
conhecida desde 1886, quando Baeyer preparou o0 tetraazaqguatereno.
(KRAKOWIAK et al, 1989). Uma importante caracteristica desses compostos é a
propriedade de formar complexos estaveis com ions metalicos. Desde entédo, muitos
compostos que possuem estas caracteristicas foram estudados com o objetivo de se
obter maior seletividade e especificidade frente a diferentes espécies quimicas. (LIN
et al,1998).

A quimica de compostos macrociclicos é uma area de pesquisa promissora e

fascinante atrelada a quimica organica e inorganica, tendo em vista as inUmeras
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possibilidades de aplicacdo das diversas classes dessas moléculas. Dentre esses
sistemas, podem-se destacar os criptatos, as bases de Schiff e os calixarenos
(Figura 6) (SABBATINI et al, 1993).

Criptantes
: VN

L
L= ] ¥
A

Bases de Schiff Calixarenos

R

OH
! O o e O f
OH

R

Figura 6. Estruturas de alguns sistemas macrociclicos reportados na literatura.

Uma das propriedades mais importantes dos sistemas macrociclicos é o fato
de coordenarem-se a determinados ions metalicos com mais forca e seletividade,
guando comparados a moléculas semelhantes de cadeia aberta; Isto se deve ao fato
desses ligantes serem pré-organizados (possui grau de liberdade restritos
comparando com moléculas aciclicas semelhantes) e diminuirem a contribuicao
entropica (-TAS) (LIU et al, 2000), tornando a energia livre (AG) de formacao dos
complexos mais negativa, ou seja, tem-se como mais estavel o sistema final
hospedeiro-hdspede, que envolve o ligante ciclico e o ion metalico (Figura 7)
(JONES, 2002).
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Figura 7. O complexo de [Ni(2,3,2-tet)]**, & esquerda, possui valores de AH® = -71KJ mol™ e -TAS = -
17KJ mol™; enguanto o complexo com o analogo ciclico [Ni(cyclam)]2+, a direita, possui AH° = -130KJ
mol™ e -TAS = -2,5KJ mol™.

Para que o efeito estabilizador seja acentuado, o sistema envolvido depende
de dois fatores: (i) ajuste entre o tamanho da cavidade do ligante e o diametro do ion
metélico e (ii) arranjo estrutural do ligante polidentado dever& coincidir ao estado
conformacional de mais baixa energia com o estado propicio para complexacao.
Com isso, quanto menos energia for gasta com o rearranjo do ligante, para que este
organize os pares de elétrons, mais facil sera a ligagdo com o ion metalico (maior
estabilidade).

Atualmente muitos compostos macrociclicos sado planejados e sintetizados
para formar complexos bastante estaveis e seletivos com ions metalicos para o
desenvolvimento de sensores quimicos para determinagdo de especies quimicas em
analises clinicas, ambientais e farmacologica. Para o reconhecimento seletivo, o
sistema macrociclico deve ser um receptor eficiente com um elevado potencial como
agente de complexacéo.

Zang et al. (2010) sintetizaram e caracterizaram nove derivados de éteres
monoazatio-coroa e avaliaram o desempenho de novos ISEs para Ag(l). Somente os
derivados do 2,2'-tiodietanotiol apresentaram seletividade ao ion Ag(l) exibindo um
limite de deteccéo de 2,2 x 10™° mol L™ com resposta nernstiana de 54,6 mV/década
de atividade. O eletrodo mostrou boa precisdo na determinagdo de ion Ag(l) na
analise de dgua mineral empregando o método de adicdo de padréo.

Pimenta et al. (2004) avaliaram o desempenho de um ionéforo derivado do
octaetil-porfirina coordenado com ion In(lll) na construcéo ISE para determinacao de
ions cloreto. O eletrodo apresentou uma resposta potenciométrica super-nernstiana
de 87,5 mV/década dentro de uma faixa 102 a 10° mol L. O emprego de um
sistema sequencial de injecao foi usado para avaliar em tempo real a qualidade dos

resultados e minimizar os erros ocasionados pelo operador. Os métodos
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potenciométricos e O6pticos foram usados para determinacdo de cloretos em
solugdes farmacéuticas em comparagdo aos metodos de referéncia apresentando
niveis de 95% de confiabilidade.

Shamsipur et al. (2001) desenvolveram um novo EPCQM com uma base de
Shiff coordenada a Fe(lll). O eletrodo apresentou uma resposta super-nernstiana de
71,0 mV/década para atividade do ions iodeto sobre uma faixa dinamica de 1,0 x10°®
mol L a 5,0 x 10, com um limite de deteccéo de 6,7 x 107 mol L™. A resposta
potenciométrica ndo varia com a mudanca de pH na faixa de 3,5-10,0. Segundo o
autor, a resposta super-nernstiana deve-se ao fato da reacdo redox ocorrer na
superficie do eletrodo e tratar-se de um processo reversivel, logo a resposta do
eletrodo segue as teorias da quimiossorcao ao inves da equacgao de Nernst.

Isildak et al. (2004) avaliaram o uso de dois éteres diazo-coroa na confeccao
de um ISE para ions Ag(l). O ionéforo derivado do N,N-dibenzil-dibenzo-diazo-18-
cora-6 exibiu uma resposta super-nernstiana de 75 mV/década na faixa de
concentracdo de 10*a 10° mol L1 para fons Ag(l) com limite de deteccdo de 3,0 x
10 mol L™. O ISE apresentou uma faixa de pH de 4,0-7,0 sem sofrer mudancas na
sensibilidade. O tempo de resposta do ISE foi de 10s, e a vida util do ISE foi
avaliada no periodo de 3 meses sem variacdo do potencial. O ISE proposto
apresentou alta seletividade ao ion Ag(l) frente a outros interferentes aos ions

alcalinos, alcalinos terrosos, metais de transicao.

2.4.1 lon6foros

O termo iono6foro, que significa transportadores (foros) de ions, € usado para
descrever ligantes que seletivamente associam-se a ions. Tipicamente, s&o
moléculas macrociclicas que apresentam diferentes cavidades capazes de ajustar
uma grande variedade de ions. Porém existem ionéforos aciclicos contendo atomo
de oxigénio, nitrogénio e enxofre que podem ser usados como sequestradores de
ions.

O iondforo utilizado no desenvolvimento dos eletrodos ion-seletivos pode ser
carregado ou neutro. Os eletrodos ion-seletivos para cations geralmente fazem uso
de iondforos neutros, os quais usualmente sdo sistemas macrociclicos que

apresentam heteroatomos ou grupos funcionais capazes de complexar o ion
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primario, baseado nos diferentes raios ibnicos, por exemplo, a valinomicina (Figura
8) seletiva a ions potassio (STEINRAUF et al, 1982).

Figura 8. Estrutura da Valinomicina.

Em geral, ha varios fatores que determinam o emprego de ionéforos. Entre os
mais importantes estdo: a for¢ca da interacdo e a lipofilicidade do ionoforo-ion. A
forca da interacdo do iondforo-ion € a mais importante e pode ser determinada pela
constante de formacéo do complexo, por exemplo, uma constante de formacao na
faixa de 10” a 10° é necessaria para um complexo com estequiometria de 1:1
(SOKALSKI et al, 1997; QIN et al, 2000).

A lixiviacdo do ionéforo € determinada pela sua lipofilicidade e pode
influenciar substancialmente no tempo de vida do eletrodo potenciométrico. Em
geral, quando o iond6foro € mais lipofilico o tempo de vida do eletrodo é mais
prolongado. Em aplica¢gBes praticas um eletrodo com um tempo de vida no minimo
de um més em andalises clinicas requer uma lipofilicidade (log pc =2 11,3) e pode ser
determinada pela medida da distribuicdo do equilibrio por cromatografia de camada
delgada (BAKKE et al, 2002).

Eteres coroa constituem a classe mais conhecida de ionéforos, porém muitos
outros tipos de moléculas, de ocorréncia sintética ou natural agem como iondforo,
principalmente no desenvolvimento de micro-eletrodos e biossensores destinados ao
elevado numero de determinagfes analiticas, tais como: taxa sanguinea de glicose,
uréia, acido durico, colesterol, tirosina, oxalato, salicilato, entre o0s principais
metabalitos, cuja concentracdo seja relevante ao diagndéstico clinico (JUNIOR et at.,
1996).

Ramanjaneyulu et al. (2010) desenvolveram um ISE baseado no 5-(4-
nitrofenilazo)25,27-bis(2-propiloxi)26,28-dihidroxicalix(4)areno com ionoforo para

determinacdo de Cs (I). A resposta nernstiana apresentou uma inclinacdo de 56
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mV/década de atividade para Cs(l) em uma faixa de concentracéo de 10 a 10® mol
L™ com tempo de resposta menor que 20s. O ISE ndo apresentou desvios do
potencial na faixa de pH de 3,0-11,0. O ISE demonstrou alta seletividade ao ion
Cs(l) diante dos interferentes Rb(l), K(I), Na(l), NH4(l), Sr(ll), Ba(ll), Ca(ll), Mg(ll),
Cu(ll), Pb(l), Zn(Il), Ni(ll) e Ce(lll). Resultados semelhantes foram obtidos para a
determinacdo de Cs(l) em solu¢cdo com o ISE comparado ao método valido de
espectrometria de absorcao atbmica.

Abbastabar-Ahangar et al. (2009) desenvolveram um EQMPC para Cd(ll)
baseado no 3,5-dinitro-N-(tri-2-piridilmetil) benzamida usado como iono6foro (Figura
9). O eletrodo exibe uma resposta nernstiana de 30,0 mV/década em uma faixa de
concentracdo de fon cadmio 2,16 x 107 a 1,0 x 10™* mol L™ com limite de deteccao
de 1,87 x 107 mol L. O tempo de resposta do eletrodo foi de 50s podendo ser
usado por 3 meses com boa reprodutibilidade. A aplicacdo do eletrodo para
determinacao de Cd(ll) obteve resultados satisfatorios em amostras de agua.
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Figura 9. Estrutura do DNTPMBA (a) e o diagrama esquematico da resposta do eletrodo para varios
cations (b) (Abbastabar-Ahangar et al. 2009).

2.4.2 Eteres Coroa

Os éteres coroa sdo polimeros ciclicos do etileno glicol e sdo chamados da
forma x-coroa-y, sendo x o numero total de atomos no anel e y o nimero de atomos

de oxigénio (Figura 10).
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Figura 10. Estrutura de alguns éteres coroa.

Em 1987, o Prémio Nobel de Quimica foi concebido a Charles J. Pedersen,
Donald J. Cram e Jean-Marie Lehn por desenvolverem os éteres coroa. Tais éteres
sdo bastante seletivos na coordenacdo com determinados ions metalicos, servindo
como catalisadores de transferéncia de fase (Figura 11) (SOLOMONS, 2001).

. 18-coroa-6 .
K'CN + RCHX RCH,CN + KX
benzeno
- 18-coroa-6 P
HCH,Cl + K'F »  CgHsCHoF +  K'd
CohsCH MeCN

(100%)

Figura 11. Reacdes de substituicdo nucleofilica.

Aghaiea, et al. (2005), desenvolveram um ISE para Sn(ll) usando um dibenzo
18-cora-6 como ionodforo. O ISE apresentou uma resposta sub-nernstiana de 27,5
mV/década de atividade, na faixa de concentracéo de fon Sn(ll) de 10° a 10? mol L™
com limite de deteccdo de 8,0 x 10”7 mol L™ e tempo de resposta menor que 15s,
podendo ser usado por 3 meses sem variagcdo da resposta analitica. O ISE
apresentou alta seletividade ao ion Sn(ll) sobre cations interferentes e podendo ser
utilizado em meio acido. O ISE foi usado como eletrodo indicador na determinacao
potenciométrica de ion Sn(ll) em amostras sintéticas.

Gupta et al. (2005), utilizaram o dibenzo 24-coroa-8 como ionoforo na
confeccao de ISE para Zn(ll). O ISE apresentou uma faixa de concentracéo de 9,1 x
10° a 1,0 x 10" mol L™ para fon Zn(ll), com uma resposta nernstiana de 29,0
mV/década de atividade, tempo de resposta de 12s e boa seletividade sobre cations
mono-, bi-, tri-valente. O ISE apresentou uma faixa de pH 6tima de trabalho de 4,8-
6,2, podendo ser usado na determinacdo de ions zinco em solucbes ndo-aquosas
contendo: 10% (v/v) de etanol, metanol e acetona. A utilidade pratica desse sensor

foi na titulagdo potenciométrica de Zn(ll) com EDTA em amostras de agua mineral.
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2.4.3 Lariat-Eteres Coroa

Os lariat-éteres coroa pertencem a uma subclasse dentro do grupo geral de
compostos macrociclicos, poliéter coroa. Sdo caracterizados por um tipo de anel
macrociclico, a partir do qual surge pelo menos uma ramificacdo ou braco lateral,
sendo este brago possuidor de um ou mais atomos doadores de elétrons (base de
Lewis). O atomo ou “ponto” de ramificacdo € geralmente chamado de pivd (Figura
12). A forma com que esse tipo de ligante coordena-se aos ions metalicos, tanto
pelos bragos quanto pelos &tomos da coroa, foi explicada seguindo uma analogia da
corda lacada dos cowboys americanos, o termo foi associado seguindo esse
modelo. A palavra lariat vem do espanhol la reata, que significa “o lago”. Outros
nomes sao dados a esses sistemas, dependendo do nimero de bracos. O termo
bracchium vem do latim que significa braco, desta forma, lariat-éteres com dois
bracos séo designados bibracchial lariat-éteres ou BIiBLE, sistemas com trés bracos,
tribracchial lariat-éteres, sdo chamados TriBLE, e assim por diante (ARNOLD et al,
1987). Os bracos laterais exercem um papel importantissimo, no que se refere ao
“poder de coordenacdo” desse tipo de ligante. Sabe-se que dependendo do niumero
de atomos doadores de elétrons existentes no brago, do tipo do atomo pivd, do
tamanho da cavidade do anel, da flexibilidade e conformagédo da cadeia como um
todo, podera ocorrer uma espécie de efeito cooperativo, entre o anel macrociclico e
o braco, o qual age otimizando a complexacao de certos ions metalicos.

Como os bibracchial lariat-éteres possuem dois bragcos, um fato curioso
ocorre devido aos graus de liberdade que os mesmos possuem, aliados aos raios
ibnicos dos cations complexados. Fato esse, que se apresenta como duas
conformacdes: anti e syn (Figura 12). Complexos de sédio e potassio com ligantes
BiBLEs derivados do diazo-18-coroa-6, com 0s bracgos 2-hidroxietila e 2-metoxietila,
sdo exemplos significativos das conformacdes mencionadas. O cation sodio forma
complexos syn com ambos os ligantes, enquanto o potassio forma complexos anti
com o bis(2-metoxietila) diazo-18-coroa-6. Isso prova que sistemas como esses
podem apresentar a geometria de complexacao controlada por efeitos estéricos. O
sédio como é menor, forma complexos com estruturas semelhantes aos criptatos, ou
seja, 0s bracos passam para o0 mesmo lado. No caso do potassio, os bracos
interagem melhor com o cétion, passando para lados opostos. (ARNOLD et al,
1987).
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Figura 12. Conformac6es adotadas por lariat-éteres devido ao efeito cooperativo entre os bragos,
tamanho da cavidade e raios dos céations metalicos.

2.5 Sililantes

Um avanco promissor na quimica para obtencdo de novos materiais foi o
desenvolvimento dos silanos organofuncionais, denominados de agentes sililantes.
Esses reagentes apresentam uma propriedade notavel em modificar superficies
inorganicas ou sintetizar novos materiais hibridos inorganicos-organicos através do
processo de sol-gel, unindo, em um s6 material, propriedades distintas.

A formula geral dos agentes sililantes é representada genericamente por Y3Si-
R-X, onde R é uma cadeia organica espacadora como, por exemplo, grupos propil
CH3CH,CH,- e X representa o grupo funcional de interesse. Y se trata de um centro
reativo, que geralmente é o grupo (Cl) ou um grupo alcéxido (ESi—-OR), os quais sao
facilmente hidrolisados na presenca de pequena quantidade de &agua, e séao
responsaveis pela reatividade com diferentes O6xidos inorganicos, mais
especificamente silica-gel. Dependendo do numero de grupos reativos Y ligados
diretamente ao atomo de silicio, o agente sililante é classificado com mono, di e tri
funcional. (AIROLDI et al, 2004; LIMA et al, 1999).

A preparacdo desses compostos é feita através da reacao de hidrossililacéo,
e hoje em dia ou podem ser facilmente sintetizado no proprio laboratério ou
adquiridos comercialmente. A sintese desses compostos envolve um processo de

duas etapas de acordo com o esquema representado pela Figura 13.
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Etapa 1) Hidrossililagac
TI (|3I
WX + H—S‘i—Cl ﬂl— CI—T/\/\X
Cl cl
Etapa 2) Esterificagao
(|:\ OR'
Clisi/\/\x + 3 R—OCH ﬂ-— R'O—Li/\/\x
Cl OR'
| R' = CH3 ou CH,CH; dependendo da escolha do alcool I

Figura 13. Reac¢des envolvidas na preparacdo de um agente sililante trifuncional.

A hidrossililacdo consiste na formagdo de uma nova ligacdo Si—C através da
adicdo do grupo Si—H do triclorossilano Cl3-Si-H a ligacgdo C=C de um alceno
bifuncional na presenca de um catalisador (p. ex. Pt). A sintese de alguns silanos
mais comuns envolve apenas a escolha do alceno contendo a cadeia orgéanica
alifatica desejada, que pode variar de C; até Cgy.

Na sintese de agentes sililantes monofuncional, pode-se substituir o
triclorossillana pelo precursor monofuncional, o clorodimetilsilano. De maneira
analoga, a escolha do diclorometilsilano resulta na sintese de um silano difuncional.

Esses agentes devem ser manuseados sob atmosfera inerte e geralmente,
metanol e etanol sdo usados na reacdo de esterificacdo devido a alta sensibilidade
na hidrélise dos grupos alcoxidos, ja que a reacao de imobilizacdo € dada por essas
espécies. Dependendo da reatividade do grupo X do agente sililante, o qual pode ser
um grupo cloro, amino ou tiol, novos agentes sililantes podem ser sintetizados
através da reacdo com outras moléculas organicas. A Figura 14 mostra exemplos de
sililantes comerciais. (LIU et al, 2002).

A ligacédo entre o atomo de silicio e o carbono tem carater apolar, devido a
baixa acidez de Lewis do atomo de silicio. Por isso, esses agentes sililantes sao
extremamente eficientes em reacbes de imobilizacdo e conduzem a formacéo de
uma ligacdo covalente forte entre a parte organica do agente com o suporte

inorganico. Essa ligacao s6 é possivel devido a reatividade dos grupos alcéxidos.
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Figura 14. Estrutura de alguns sililantes comerciais.

2.5.1 Reacdo de sintese de macrociclicos usando agentes sililantes

Para o caso da sintese de macromoléculas, uma forma promissora e comum
de sintese de novos materiais é através de reagbes com agentes sililantes, que
podem ser comerciais ou sintetizados em laboratério. Esses reagentes
proporcionam a formacdo de uma série de compostos minimizando assim suas rotas
sintéticas, e dando origem aos compostos hibridos inorganico-organicos como
silicas modificadas, filossilicatos, silica mesoporosa, podendo ser aplicados como
agentes quelantes para complexacdo de metais em solucéo, suportes (COSTA et al,
1993; LAZARIN et al, 2002.), catalisadores e sensores eletroquimicos. (GUPTA et al,
2005; CHANDRA et al, 2006; LANG et al, 2006).

Outro fato importante nesse campo € uma tendéncia acentuada na superacéo
de rotas de sintese utilizando condi¢des reacionais drasticas que envolvem uso de
altas temperaturas e pressodes, por propostas experimentais mais brandas. Essas
novas rotas, utilizando moléculas direcionadoras, permitem ainda a auséncia de
solventes orgéanicos. Sendo assim, esses processos caminham em consonancia
com os principios da Quimica Verde, diminuindo a quantidade de residuos gerados.
Gupta et al. (2005) sintetizaram um dendrimero, o trietileno glicolmonometileter

carbosiloxano (Figura 15), na construcdo de um ISE para determinacao de ion Li(l).
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Figura 15. O iondéforo dendrimero carbosiloxano  sintetizado, Si(OCH,CH,CH,SiCH;
(OCH2CH2CH25iMezo(CH2CH20)3Me)2)4.

O ISE exibiu uma resposta Nernstiana de 52,0 mV/década de atividade, com
uma faixa de concentracdo de 2,5 x 10°a 1,0 x 10™ mol L™ de ions Li(l). O ISE n&o
apresentou variacdo do potencial na faixa de pH de 3,7-8,0, podendo ser usado no
periodo de 2 meses sem desvios do potencial, tanto em meio aquoso como nao-
aquoso. Valores dos coeficientes de seletividade (K;9") para cations mono-, bi-, tri-
valentes indicam que o ISE possui boa seletividade a ions Li(l).

Chandra et al. (2006) sintetizaram um dendrimero carbossilano contendo o
15-coroa-5 (Figura 16), a partir da hidrossililacdo do alil-funcionalizado éter coroa,
CH,=CHCH,0CH,(15-coroa-5), com o agente sililante Si(CH,CH,CH,SiMe;H), na

presenca de uma catalisador (Pt) para a confeccao de um ISE de ions NHg(l).

C

Si Si/\/\o& O\_/oj

M92 4

Figura 16. Composto sintetizado, dendrimero carbossilano éter coroa, Si(CH,CH, CH,Si-
Me,CH,CH,CH,0OCH,[15-coroa-5]),.

A resposta do ISE foi linear com uma sensibilidade nernstiana de 53,3
mV/década de atividade na faixa de concentracdo de fons NHy(l) de 7,60 x 10°a 10°
Y mol L™ e limite de deteccdo de 3,9 x 10° mol L™. O tempo de resposta do eletrodo
foi entre 6 a 10s, com uma faixa de pH 6tima de 2,2-8,5. O eletrodo mostrou 6tima
seletividade ao ion NHg(1) frente a cations alcalinos

(log Kﬁﬁ% «+ =—1801elog Kﬁﬁ% Nat = —2,850), alcalinos terrosos e metais de

transicdo. Segundo o0 autor 0 ISE-NH4(I) pode ser usado por 45 dias sem

consideravel alteracao no potencial.
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2.6 Planejamento de Misturas

O planejamento experimental € uma ferramenta essencial no
desenvolvimento de novos processos e no aprimoramento de processos em
utilizacdo. Um planejamento adequado permite também a reducéo da variabilidade
de resultados, a reducdo de tempos de andlises, dos custos envolvidos, bem como
de uma melhor andlise do sistema (BUTTON, 2005). Aplicacdes rotineiras de
métodos quimiométricos afluem da literatura em quimica analitica, o0 uso dessa
ferramenta estatistica vem sendo cada vez mais essencial em métodos
eletroanaliticos (BROWN et al, 1993). Os planejamentos experimentais para o0
estudo de mistura apresentam uma importante diferenca em relacdo ao
planejamento fatorial. No planejamento fatorial, por exemplo, se estuda a influéncia
dos fatores no rendimento de uma reacdo. Caso se dobre os valores dos fatores. E
esperado, como conseqiéncia, que ndo s6 o rendimento da reagdo dobre, como
também as propriedades fisicas e quimicas do produto final. Se o sistema fosse uma
mistura, a situacdo mudaria. Se dobrarmos, as quantidades de todos os ingredientes
de uma mistura ndo haveria variacdo das propriedades do sistema final, pois as
propriedades de uma mistura sdo determinadas pelas proporcbes de seus
ingredientes, n&o por valores absolutos individualmente.

A soma das proporcdes dos diversos componentes de uma mistura € sempre

100%. Para uma mistura qualquer de g componentes, podemos escrever:

q
in =100% = 1 (Eq.8)

i=1

onde x; representa a proporc¢ao do i-ésimo componente. Esta equacao retira um grau
de liberdade das proporcdes. Para especificar a composicdo da mistura, s precisa
fixar as propor¢gdes de q -1 componentes. A propor¢do do Ultimo componente seré
sempre o0 que falta para completar 100%. Para modificar as propriedades de uma
mistura muda-se a sua formulagdo, as novas propor¢gdes terdo que continuar
obedecendo a Equacéo 8.

Para otimizacdo de mistura com trés componentes o planejamento em rede
simplex (simplex lattice design) € o mais usado (BARROS NETO, 2010). O modelo
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mais simples que pode ser ajustado para um planejamento de mistura é o modelo
linear ou aditivo, que so leva em consideracao os termos de primeira ordem e é com
base apenas nas respostas dos componentes puros, onde o modulo linear de trés

componentes é dado pela equacéo:

y = bO + b1x1 + bzxz + b3x3 (Eq 9)

Substituindo os termos de identidade x; + X, + X3 = 1 e y=by(x; +x, +

x3) ha equacéao anterior, temos:

y = bikxl + b;xz + b;xg (Eq 10)

onde y € o valor experimental da resposta analitica,b; € o coeficiente i-enésimo e x; é
a i-enésima variavel em estudo (BARROS NETO, 2010).

A extensdo do modelo linear € o modelo quadratico, definida pela equacéo:

V= bo + byxy + byxy + byxs + by x2 + byyx2 + by3xs + bipX1X, + byzX X3 + byzxpxs

(Eq. 11)

Substituindo os termos 1 X by = (x; + x, + x3) X by € by1x% = byx,(1 —

X, — x3), assim como expressdes semelhantes para b,,x% e b;3x2 , tem-se:

y = b;xl + b;xZ + b;x:,; + bi‘lexz + bI3x1x3 + b;:;xe:g (Eq 12)

onde, b = by + b; + b;; € b;; = b;; — by —bj;, com i # |. A determinagdo desses
valores precisa de um projeto experimental com pelo menos seis ensaios diferentes,
uma vez que temos seis parametros a serem avaliados (trés b; e trés parametros
b;;). O modelo quadratico contém, além dos termos do modelo aditivo, termos
cruzados que descrevem as interacdes entre dois componentes, e por isso ele
consegue reproduzir satisfatoriamente os valores da resposta nos veértices e nas
arestas do triangulo de concentracdes. Entretanto, existem situagcbes em que 0s
efeitos n&do aditivos envolvendo a presenca simultanea de trés componentes sdo

importantes para descrever a resposta de determinadas misturas ternarias. Assim, o
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modelo quadratico se tornara insuficiente, e precisaremos acrescentar-lhe termos
cubicos (BARROS NETO, 2010).
Para uma mistura de trés componentes, o modelo cubico tem dez termos,

definida pela equacéo:

Y =bix; + byxy + bixs + biox1Xy + bizxixs + bi3xaxs + dixgx,(xq — x3) +

dizxix3(x; — x3) +d33xx3(x; — x3) + biy3x1%:x3 (EQ. 13)

Dessa forma, seria preciso pelo menos dez ensaios para estimar 0s
parametros do modelo. Realizando experimentos em duplicatas, tem um total de
vinte ensaios. Entretanto, na maioria dos casos, a introducdo de somente um termo
cubico é suficiente para descrever o modelo de toda a superficie experimental de
forma adequada. Consequentemente, um possivel modelo cubico para uma mistura

de trés componentes é dada pela equacéao:
y = b;xl + b;xZ + b;x:,; + bi‘lexz + bI3x1x3 + b;:;xe:g + b;23x1x2x3 (Eq 14)

gue tem apenas um termo adicional ao lado do modelo quadratico e precisa apenas
de sete ensaios para a realizacao do estudo.

Este modelo é denominado modelo cubico. O planejamento experimental
normalmente empregado para determinar os valores dos coeficientes do modelo
cubico especial é chamado de centréide simplex, que obtemos acrescentando ao
simplex em rede um ponto central que corresponde a mistura ternaria em partes
iguais, (X1, X2, X3) = (1/3,1/3, 1/3) (BARROS NETO, 2010). O uso da otimiza¢éo de
mistura é uma eficiente ferramenta quimiométrica para a confec¢cdo de novos
eletrodos ions seletivos de membrana ou quimicamente modificados de pasta de
carbono.

Kazemi et al. (2010) fizeram uma otimizacao experimental usando os modelos
de designs (Plackett—-Burman e Box—Behnken) no desempenho de um ISE para ion
Cr(lll), baseado em ionodforo violeta de metila (violeta de metila € uma familia de
compostos organicos que sao utilizados como corantes pela industria textil). Os
métodos de Plackett-Burman e Box-Behnken foram usados para selecionar os
principais fatores (concentragdo PVC, plastificante, aditivo, ionéforo e solucéo
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interna; pH, tempo de condicionamento) e para encontrar um modelo para
otimizacdo da resposta. O ISE apresentou uma resposta Nestiana de 19,5
mV/década em uma faixa linear de concentrac&o de fon Cr(lll) de 1,99 x 10°a 3,16 x
10 mol L, com limite de deteccdo de 1,77 x 10° mol L™ sem sofrer variacdo da
resposta na faixa de pH de 3,5-6,5. Seu tempo de resposta é de 6s podendo ser
usado por 6 semanas sem desvio da resposta potenciometrica. O ISE exibiu boa
seletividade ao ion Cr(lll) frente a cations alcalinos, alcalinos terrosos e metais de
transicéo. O ISE foi aplicado em titulacdo potenciométrica na determinacao de Cr(lll)
com EDTA em amostra de 4gua e solo. A utilizacdo de planejamento experimental
nao é s6 importante porque diminui 0 nUmero de experimentos, mas também porque
permite o conhecimento de como o sistema (sensor) é influenciado pelas mudancas
realizadas na composicdo da mistura aplicada. O sistema pode ser estudado
seguindo uma ou mais respostas simultaneamente, avaliando-o de acordo com a
necessidade do analista. Assim, destaca-se a importancia de ferramentas
matematicas de otimizacdo simultanea, para mais de uma reposta tais como a

fungéo desejabilidade.

2.6.1 Fungéo desejabilidade

Para a analise de resultados com muitas variaveis € preciso recorrer a
ferramentas matematicas que permitam construir um grafico resumindo todas as
informagdes para um melhor entendimento. Ou seja, tal procedimento permite que
um pesquisador tenha condicbes de determinar as configuragbes dos fatores
experimentais que permitem atingir as caracteristicas desejadas para mais de uma
resposta simultaneamente. Isto € feito através da construcdo de uma funcao
desejabilidade , com base nos valores das variaveis de resposta, que € maximizada.

Afim de, combinar as varias respostas simultaneamente em uma Unica funcao
e preciso definir uma funcdo desejabilidade para cada resposta, obtendo valores
restritos em um intervalo (0,1). Zero significa um valor inaceitavel, e um o valor mais
desejavel. Esta funcdo possui trés formas, dependendo se a resposta deve ser
maximizada, minimizada ou um valor-alvo 6timo (BARROS NETO, 2010).

Uma vez que as fungdes desejabilidade tenham sido especificadas para todas
as respostas, devemos combina-las numa desejabilidade global, normalmente dada

pela média geométrica das m desejabilidades individuais:
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D ="/d,d, ...d,, (Eq. 15)

Com esse artificio, a otimizagdo simultdnea das varias respostas se
reduz & maximizacdo de um unico valor, a desejabilidade global. Outra vantagem
dessa definicdo € que o uso da média geométrica faz com que a desejabilidade
global se anule sempre que uma das respostas tiver um valor inaceitavel, nao
importa quao satisfatorio sejam os valores das outras respostas (BARROS NETO,
2010). Essa ferramenta quimiométrica foi usada nos estudos da otimizacdo das
respostas eletroanaliticas de sensibilidade, limite de deteccao e faixa linear na busca

da melhor composi¢ao da mistura da pasta de carbono.
2.7 Cobre

O cobre é um nutriente essencial para o funcionamento adequado de varios
sistemas enzimaticos importantes. Entretanto, a presenca de elevadas
concentragdes de cobre na alimentacdo e bebidas é indesejavel, pois € prejudicial a
saude humana. Os niveis de cobre nas células sdo rigorosamente controlados que
praticamente ndo existe cobre sem estar complexado. O desequilibrio nos niveis de
cobre esta associado a graves problemas de saude. A mais conhecida enfermidade
decorrente do acumulo de cobre nos tecidos é a doenca de Wilson, que € um
transtorno congénito que se transmite por heranca autossdmica recessiva,
associada a um defeito no transporte de cobre, com diminuicdo de ceruloplasmina,
provocando um acumulo patolégico de cobre, principalmente no figado e cérebro.
De acordo com Waggoner o cobre também estd associado a doencas neuro-
degenerativas como a esclerose, doenca de Menkes e Alzheimer (WAGGONER et
al, 1999; SHRIVER, 2008). Dessa forma o cobre assume grande importancia na
gualidade final das bebidas destiladas (p. ex. aguardente), sendo permitida uma
quantidade maxima de 5 mg L™ de acordo com a legislacdo nacional (MINISTERIO
DA AGRICULTURA, 1974). Por outro lado, a legislacdo de outros paises néo tolera
mais que 2 mg L™ de cobre nos destilados alcodlicos (CARDOSO et al, 2003).

Além do efeito adverso a saude humana, estudos tém indicado que o cobre
esta associado a formacdo de uma substéncia potencialmente cancerigena, o

carbamato de etila.
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De acordo com Aresta et al. (2001), o principal precursor do carbamato de
etila em bebidas destiladas é o ion cianeto, sendo o cobre um dos fatores que
afetam sua formacdo. Segundo esses autores, a complexacéo do Cu(ll) ao cianato,
formado pela oxidagdo do cianeto, torna-o mais susceptivel ao ataque nucleofilico
do etanol, formando o carbamato de etila. Assim sendo, os teores de cobre devem
ser minimizados na aguardente de cana-de-acUcar para prevenir a formacao dessas
substancias.

O método oficialmente aceito no Brasil para determinacdo de cobre em
aguardente é a quantificacdo espectrofotométrica com dietilditiocarbamato em alcool
amilico. A “Association of Official Analytical Chemists (AOAC)” recomenda, para
determinacdo do cobre em bebidas destiladas, a espectrometria de absorcao
atbmica em chama, com os padrdes preparados em solugdo 50% v/v de etanol e
agua (ASSOCIATION OF OFFICIAL ANALYTICAL CHEMISTS, 2000).
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3 PARTE EXPERIMENTAL
3.1 Sintese do Lariat -éter Coroa

Os materiais utilizados na sintese do composto 3-(2-etoxi-1,3,6,9,12-
pentaoxa-2-silaciclotetradecan-2-il)propano-1-amino (SIL15NH) e do complexo Cu-
SIL15NH encontram-se listados na Tabela 2. Os solventes e reagentes néao

passaram por nenhum processo de purificacao previo.

Tabela 2. Reagentes e solventes utilizados na sintese e caracterizacdo dos

compostos.

Reagentes/solventes Procedéncia

3-Aminopropil-trietoxisilano 98% Aldrich

t-butoxido de potéassio Aldrich

Tetraetilenoglicol (98%) Aldrich

Etanol PA Vetec

Dioxina PA Vetec

Nitrato de cobre (1) PA Vetec

Em um baldo de duas bocas foram adicionados 36,7 mL (15,6 mmol) de 3-
aminopropil trietoxisilano (APTS) e 19 mL (11mmol) de tetraetilenoglicol (TEG) em
20 mL de dioxano (Figura 17). ApoOs agitacdo por cerca de 10 minutos, foram

adicionados 22 mmol t-butdxido de potassio.

G [j o 3 .
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Figura 17. Reac¢do de obtencéo do 3-(2-etoxi-1,3,6,9,12-pentaoxa-2-silaciclotetradecan-2-il) propano-
1-amino (SIL15NH).

A reacdo é mantida sob agitacdo e aquecimento (120°C), e procede segundo

0 esquema mostrado na Figura 18. No final da reacdo foram adicionados pedacos
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de gelo seco, com a finalidade de ajustar o pH para 5 e remover o0 excesso de ions
K*, depois a amostra foi filtrada, lavada com dioxano 3 vezes e evaporado todo o
seu solvente. O produto obtido foi caracterizado por analise elementar,
espectroscopia na regido do infravermelho e ressonancia magnética nuclear de *H e
13C. O ligante obtido foi utilizado na preparacdo dos eletrodos modificados,
empregados nos estudos eletroanaliticos.

Figura 18. Sistema utilizado na reacéo de obtencdo do SIL15NH, onde o etanol é recolhido durante a
destilacéo.

3.1.1 Sintese do Complexo Cu-SIL15NH

Para a sintese do complexo de Cu(ll)-SIL15NH, utilizou-se um balédo de fundo
redondo, no qual foram adicionados 0,10 g do composto sintetizado (SIL15NH) em
20 mL de etanol. A essa mistura foi adicionado 1,0 g de nitrato de cobre (ll), e, em
seguida, esta solugéo foi colocada em agitacdo por 72 h. Cessada a agitacéo, a
amostra foi centrifugada para retirada do sobrenadante, e o corpo de fundo foi
lavado com agua destilada para a retirada do excesso de nitrato, posteriormente foi
evaporado todo o solvente.

O complexo obtido foi caracterizado por espectroscopia na regido do
infravermelho. Este experimento teve como objetivo fazer uma previsao acerca da
capacidade do Lariat-éter coroa em complexar ions Cu(ll) e também analisar que
partes da estrutura do composto apresentam esta capacidade (grupos glicéis e/ou

amino).
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3.1.2 Caracterizagéo dos sistemas

As analises elementares de C, H e N foram obtidas em um equipamento
modelo EA 1110 da Carlo Erba (CE instruments) utilizando hélio como gas de
arraste. Para essa medida foram utilizadas cerca de 10 mg do Lariat-éter e do
complexo.

Os espectros vibracionais dos compostos foram obtidos a partir da técnica de
pastiha de KBr. O equipamento utilizado foi um espectrofotbmetro com
transformada de Fourier Bruker modelo IF66, abrangendo a regido de 4000 a 400
cm™, cuja resolucéo espectral é de 4 cm™.

As andlises de ressonancia magnética nuclear de *H e *C, do Lariat-éter
coroa, foram realizadas a partir de um equipamento VARIAN Unity Plus 300, com
freqiiéncia de 300 MHz para 'H e 60 MHz para **C. Os deslocamentos quimicos
estdo expressos em partes por milhdo (ppm) em relacdo aos picos residuais de
CDCls.

Todas as medidas foram realizadas na Central Analitica, do Departamento de

Quimica Fundamental, da Universidade Federal de Pernambuco (UFPE).
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3.2 Estudo Eletroguimico

3.2.1 Materiais e Reagentes

Os materiais e reagentes utilizados para a realizacdo do estudo eletroquimico
encontram-se listados na Tabela 3.

Tabela 3. Materiais e reagentes utilizados no estudo eletroquimico.

Reagentes/solventes Procedéncia
Fio de cobre 150 mm) o
Tubo de vidro (45x3mm) -

Grafite em p6 20 um Aldrich

Oleo mineral Aldrich
Tetrakis(p-clorofenil)borato de potassio PA Aldrich
Cloreto de potassio PA Vetec

Biftalato de potassio PA Vetec

Acido cloridrico PA Vetec

Sulfato de Cobalto Il PA Vetec

Sulfato de Niquel Il PA Vetec

Sulfato de Zinco Il PA Vetec
Etilenodiaminotetracetato de sodio PA Vetec

3.2.2 Preparo da pasta de carbono e Montagem do eletrodo

As pastas de carbono foram preparadas pesando os componentes da mistura
em um recipiente de vidro devidamente limpo com &cido nitrico para retirada de
residuos orgénicos e secado em estufa. Apdés a pesagem dos componentes, a
mistura foi homogeneizada por cerca de 30 minutos com auxilio de um bastdo de
vidro.

Os suportes dos eletrodos foram confeccionados introduzindo-se um fio de
cobre de 150 mm de comprimento em um tubo de vidro de 45 mm de comprimento

com diametro interno de 3 mm. O fio foi introduzido até uma distancia de 3 mm antes
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da extremidade polida do tubo de vidro. Sobre o fio de cobre foram colocadas
algumas gotas de solda metalica liquefeita, a qual apos resfriamento serviu de
suporte para pasta de carbono e conexdo entre essa e o fio de cobre. Nessa
extremidade a pasta de carbono, previamente preparada, foi prensada com ajuda de
uma haste de vidro como mostra o esquema na Figura 19. Finalmente, foi realizado
polimento através do uso de papel manteiga.

(1 (1)

3mm
Ferro de solda
T

Tubo de vidro I

3Imm

Fio de cobre

\

A5mm

Az

Figura 19. (I) Esquema da confeccdo do suporte do eletrodo, e (ll) Suporte do eletrodo
confeccionado antes (a) e depois da introdug&o da pasta de carbono na extremidade do tubo (b).

3.2.3 Medidas do Potencial

O comportamento eletroquimico e a avaliagdo analitica dos EPCQM foram
realizados em uma célula eletroquimica, a temperatura ambiente, contendo 10 mL
do eletrdlito de suporte de acordo com cada ensaio. Para este estudo, foram
utilizados dois eletrodos o de trabalho, modificado com SIL15NH, e o de referéncia,
Ag/AgCl (Metrohm). As medidas potenciométricas foram realizadas empregando um
pHmetro da ANALION modelo PM 608. Todos 0s ensaios realizados foram feitos em

duplicata. A Figura 20 mostra o sistema montado para as analises.
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Eletrodo
de pH

| referéncia

Figura 20. Célula eletroquimica utilizada para os ensaios com o0 EPCQM.

3.3 Resposta Potenciométrica para o fon Cu(ll)
3.3.1 Preparo das Solucdes

As solucdes padrdes de Cu(ll) (10®, 102 e 10 mol L™) foram preparadas a
partir de uma solucdo estoque de nitrato de cobre 1,0 mol L™, a qual foi diluida em
solucdo de KCI 0,1 mol L?, sendo essa ultima utilizada como eletrélito de suporte

(forca idGnica constante).
3.3.2 Resposta potenciométrica do EQMPC com SIL15NH

O preparo das pastas de carbono para o ensaio da resposta potenciométrica
do EQMPC para o ion Cu(ll) foram preparados através da mistura de po de grafite,
6leo mineral e o composto (SIL15NH). Foram feitas duas pastas de carbono nas
seguintes proporc¢oes:

- 70% po de grafite, 25% de 6leo mineral e 5% de SIL15NH,;

- 70% po de grafite e 30% de 6leo mineral.

Apo6s pesada em um recipiente de vidro, cada mistura foi homogeneizada por
30 minutos com o auxilio de um bastao de vidro limpo e seco. A acomodacao da
pasta no suporte do eletrodo segue o procedimento descrito anteriormente (topico
3.2.2). O restante da pasta foi armazenado em tubos Eppendorf.
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3.3.3 Medidas para a Constru¢édo das Curvas Analiticas

As curvas analiticas foram obtidas usando-se os eletrodos de pasta de
carbono modificada nas duas propor¢cdes propostas (item anterior). Os eletrodos
foram imersos na solucdo teste em KCI 0,1 mol L*. Apés o tempo de
condicionamento de 40-50 minutos para estabilizacdo do potencial, foram iniciadas
sucessivas adicdes de aliquotas, em intervalos de dois minutos, utilizando-se
micropipetas de volume variavel (10-100 pL e 100-1000 pL), de solucdes padrdes de
nitrato de cobre (10, 10° e 10" mol L) em KCI 0,1 mol L™ & célula eletroquimica
sob agitacdo. Antes de cada adicdo o potencial era medido para a construcao da
curva. Com os valores fornecidos pela curva foi calculada a sensibilidade, limite de

deteccao e faixa linear de trabalho dos EQMPC (Apéndice A ).
3.4 Efeito do eletrélito de suporte
3.4.1 Preparo das solucdes

As solucbes padrdes de Cu(ll) (10, 103, 102 mol L) foram preparadas a
partir de uma solucdo estoque de nitrato de cobre (I1) 1,0 mol L™ que foi diluido nas
duas solu¢des tampao: biftalato/HCI 0,1 mol L™ pH 3,00 e de &cido acético/acetato
de sédio 0,1 mol L™ pH 3,60, separadamente, usados como eletrélito de suporte
para manter a forca idnica constante. Para a medida ajuste do pH das solugdes-
tampao foi usando um pHmetro da QUIMIS modelo Q400AS com eletrodo de vidro

combinado.
3.4.2 Medidas para a construcdo das curvas analiticas

As curvas analiticas para o estudo do eletrélito de suporte foram feitas
usando-se um EQMPC na proporcéo de 70:25:5. Inicialmente, o eletrodo foi imerso
na solugdo teste contendo os tampfes biftalato e acetato. Apos o tempo de
condicionamento de 40-50 minutos para estabilizacdo do potencial, foram iniciadas
as sucessivas adicOes de aliquotas, em intervalos de dois minutos, utilizando-se
micropipetas de volume variavel (10-100 pL e 100-1000 pL), de solucbes padréao de
nitrato de cobre a célula eletroquimica sob agitacdo. Antes de cada adi¢do o
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potencial era medido para a construgdo da curva analitica. Com os valores
fornecidos pela curva foi calculada a sensibilidade, limites de detecgé&o e faixa linear
do EQMPC. (Apéndice A )

3.5 Planejamento de Misturas

Estes experimentos tiveram objetivo de avaliar o efeito da composicdo da
pasta de carbono sobre a sensibilidade, limite de deteccdo e faixa linear dos
eletrodos modificados. Através da utilizagdo da técnica de planejamento de mistura
com analise multi-resposta baseada na funcdo desejabilidade, foi encontrada a
composicao ideal para a construcédo do EQMPC.

O estudo da composicao aplicado a sensores potenciométricos usualmente
requer trés componentes: pd de grafite, o aglutinante (6leo mineral), e uma
substancia responsavel por dar seletividade a resposta do eletrodo (iondforo).
Eventualmente, um quarto componente conhecido como aditivo pode ser
adicionado, o qual auxilia na melhoria das propriedades eletroanaliticas do sensor
potenciométrico. Dentre os aditivos, os derivados de tetrafenilboratos sdo utilizados
amplamente como aditivos para cations (TORRES et al, 2006). Seguindo a logica
descrita na fundamentacgéo tedrica sobre planejamento de mistura, para uma mistura
de quatro componentes, 0 modelo cubico especial tem quatorze termos.

Dessa forma, necessitariamos de 14 ensaios no minimo para estimar 0s
coeficientes do modelo, e se realizados em duplicatas daria um total de 28
experimentos. Com o intuito de se trabalhar com um nidmero minimo de
experimentos e ainda usando um modelo adequado, foi mantida a concentracdo
constante do po de grafite. Além disso, como um consenso geral é sabido que a
concentracdo do pé de grafite geralmente reside no intervalo de 50 a 70% (m/m)
(SVANCARA et al, 2009).

A formulacdo da pasta de carbono sé existe se todos 0s componentes
estiverem presentes para obter um modelo desejado. Neste caso, as propor¢des dos
componentes puros obedecem a um limite inferior ndo nulo, chamado de a;. Assim,
0s componentes nao foram estudados em suas concentra¢cdes maximas (forma pura
= 1) nem nas concentracbes minimas (auséncia = 0), mas na sua forma

pseudocomponente, sendo codificada de acordo com a equacao:
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C —a
X =——— ?
100- > a

i<l (EQ.16)

sendo, x; = fracdo correspondente ao planejamento como se fosse componente
puro, ¢; = concentracao real utilizada no experimento (% m/m), a; = concentracao
minima do componente (% m/m). A Equacdo 16 foi modificada para as condi¢gfes

dos experimentos dos planejamentos de mistura realizados.

3.5.1 Preparo das solucdes

As solucbes padrdes de Cu(ll) (10, 10°, 102 mol L) foram preparadas a
partir de uma solugéo estoque de nitrato de cobre (I1) 1,0 mol L™ que foi diluido em
uma solucdo tampao biftalato/HCI de 0,1 mol L™ pH 3,00 como eletrélito de suporte,
que foi usado para manter a forca iGnica constante. Para o ajuste do pH da solucéo
tampao usou-se um pHmetro da QUIMIS modelo Q400AS com eletrodo de vidro

combinado.

3.5.2 Medidas para a Construgado das Curvas Analiticas

Para essa analise, o sensor a base de pasta de carbono tem como
componentes, o composto SIL15NH, o aditivo (tetrakis-(p-clorofenil)borato de
potassio, KTpCIPB), o aglutinante (6leo mineral, Nujol®) e o p6é de grafite, sendo
esse Ultimo o material base do sensor. A concentragdo do pé de grafite foi fixada em
dois patamares 60% e 70% (m/m), essas quantidades sdo suficientes para garantir a
estrutura fisica e boa conduténcia da pasta de carbono. As concentracdes variaveis
foram do Oleo mineral, composto e aditivo. Para a andlise desse sistema, o0 modelo
cubico especial foi usado. Segundo o modelo matematico (Equacdo 14) para uma
mistura de trés componentes, necessitamos de no minimo 7 ensaios para estimar 0s
coeficientes do modelo.

Para o 1° planejamento de mistura foi fixada a quantidade do p6 de grafite em
60% (m/m), onde a soma total das quantidades da mistura foi de 40%. Entéo, o valor
de 100 na Equacdo 16 foi substituido por 40. Foram estabelecidas como
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guantidades minimas de Oleo mineral, composto e aditivo as seguintes

q
porcentagens, respectivamente: 20, 10 e 0%. Assim Zai = 30 e o denominador é
i=1

reduzido a 10 e a expressédo para o calculo das quantidades maximas torna-se c; =
10x; + a;. Os limites da composi¢cdo maxima e minima dos componentes na mistura

sao apresentados na Tabela 4.

Tabela 4. Composi¢cdo méaxima e minima dos componentes da mistura.

Componentes Minima (%) Maxima (%)
NUJ 20 30
ION 10 20
KTpCIPB 0 10

NUJ = éleo mineral Nujol®; ION = composto SIL15NH; KTpCIPB = aditivo.

Na Tabela 5 sdo apresentados 0s ensaios propostos para o 1° planejamento

de mistura.

Tabela 5. Ensaios realizados para o 1° planejamento.

Ensaios NUJ (%) ION (%) KTpCIPB (%)
01 30 10 0
02 20 20 0
03 20 10 10
04 25 10 5
05 25 15 0
06 20 15 5
07 23,33 13,33 3,33

Para o 2° planejamento de mistura a quantidade do p6 de grafite foi fixada em
70% (m/m), entdo a soma total das quantidades da mistura agora néo seria mais
100%, logo se tem 100-70=30%. Entdo, o valor de 100 na férmula Equacao 16 tem-

se 30. Foram estabelecidas com quantidades minimas de 6leo mineral, composto e

q
aditivo, respectivamente: 20, 5 e 0%. Assim Zai = 25 e o denominador é reduzido
i=1

a b e a expresséo para o calculo das quantidades maximas torna-se c¢; = 5x; + a; . Os
limites da composicdo maxima e minima dos componentes na mistura foram
limitados (Tabela 6).
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Tabela 6. Composi¢cdo méaxima e minina dos componentes da mistura.

Componentes Minima (%) Maxima (%)
NUJ 20 25
ION 5 10
KTpCIPB 0 5

Na Tabela 7 sdo apresentados 0s ensaios propostos para o 2° planejamento

de mistura.

Tabela 7. Ensaios realizados para o 2° planejamento.

Ensaios NUJ (%) ION (%) KTpCIPB (%)
01 25 5 0
02 20 10 0
03 20 5 5
04 22,5 5 2,5
05 22,5 7,5 0
06 20 7,5 2,5
07 21,66 6,67 1,67

Os dois planejamentos de experimentos foram realizados em solucéo tampéao
biftalato/HCI 0,1mol L™ (pH = 3,0), e apds o tempo de condicionamento de 40-50
minutos para estabilizacdo do potencial; foram adicionadas sucessivas aliquotas de
solucbes padrbes de nitrato de cobre (Il) a célula eletroquimica sob agitacdo. O
intervalo de medida foi dois minutos, utilizando-se micropipetas de volume variavel
(10-100 pL e 100-1000 pL). Antes de cada adicao o potencial era medido para a
construgdo da curva. Com os valores fornecidos pela curva foi calculada a
sensibilidade, limites de deteccéo e faixa linear do EQMPC. O software usado para
os calculos quimiométricos do planejamento de mistura foi 0 STATGRAPHICS da
StatPoint Technologies, 2005.

3.6 Efeito do pH

Este ensaio teve o objetivo de avaliar o comportamento do potencial variando-
se 0 pH da solucgao teste. A composicao do eletrodo e a forga idbnica foram mantidas
constantes. A concentracdo de Cu(ll) também foi mantida constante em 10° mol L™,
O pH foi variado nos seguintes valores: 3,00; 3,40; 3,78; 4,00; 4;37; 4,74; 4,80;
5,19;5,30; 5,92 e 6,31. O EPCQM foi imerso em cada uma das solugcbes tampéo e
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apos o tempo de estabilizacdo (30 min) a leitura do potencial foi realizada. Entre as
leituras, o eletrodo foi lavado com uma solucdo de acido etilenodiaminotetracético
(EDTA) 0,1 mol L™ e agua destilada.

3.7 Efeito do pH sobre a sensibilidade
3.7.1 Preparo das solucdes

As solucbes padrdes de Cu(ll) (10, 102, 10" mol L) foram preparadas a
partir de uma solucdo estoque de nitrato de cobre (I1) 1,0 mol L™ que foi diluido nas
solucées-tampéo biftalato/HCI 0,1 mol L™ nos pHs: 3,0; 3,40; 3,80; 4,20; 4,60; 5,0 e
5,4. Para a medida do pH das solu¢des-tampéao foi usando um pHmetro da QUIMIS

modelo Q400AS com eletrodo de vidro combinado.
3.7.2 Medidas para a construcao das curvas analiticas

As curvas analiticas para o estudo da influéncia da variacdo do pH na
sensibilidade foram feitas usando-se um EQMPC na propor¢ao definida pelo estudo
do planejamento de mistura. Inicialmente, o eletrodo foi imerso na solucéo teste
contendo a solucao-tampao de pH, previamente preparados como dado na secéo
anterior. Apos o tempo de condicionamento de 40-50 min para estabilizacdo do
potencial, foram iniciadas as sucessivas adi¢fes de aliquotas, em intervalos de dois
minutos, utilizando-se micropipetas de volume variavel (10-100 pL e 100-1000 uL),
de solucbes padrdes de nitrato de cobre (II) a célula eletroquimica sob agitacéo.
Antes de cada adicdo, o potencial era medido para a construcao da curva analitica.

Com os valores fornecidos pela curva foi calculada a sensibilidade do EQMPC.
3.8 Resposta do EQMPC a outros cations

Este estudo teve como objetivo avaliar a resposta potenciométrica do EQMPC
com o composto SIL15NH em relacdo a soluc¢des dos céations: Co(ll), Ni(ll) e Zn(ll).
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3.8.1 Preparo das solucbes

As solucdes padrdes (10, 103, 10" mol L™) dos cations Co(ll), Ni(ll) e Zn(II)
foram preparadas a partir das solucées estoque (concentracdo 1,0 mol L) de sulfato
de cobalto (I), sulfato de niquel (ll) e sulfato de zinco (lI). Todas as soluc¢des
padrdes foram diluidas nas solucdo-tampéo biftalato/HCI 0,1 mol L™ no pH 3,0.

3.8.2 Medidas para a construcao das curvas analiticas

As curvas analiticas para o estudo da resposta potenciométrica do EQMPC
aos cations Co(ll), Ni(ll) e Zn(ll) foram feitas usando-se um EQMPC na proporcéo
definida pelo estudo do planejamento de mistura. Inicialmente, o eletrodo foi imerso
na solucdo teste, contendo o respectivo cation de interesse. Apds o tempo de
condicionamento de 40-50 min para estabilizacdo do potencial, foram iniciadas as
sucessivas adicdes de aliquotas, em intervalos de dois minutos, utilizando-se
micropipetas de volume variavel (10-100 puL e 100-1000 pL), de solucdo padrdo de
nitrato de cobre a célula eletroquimica sob agitacdo. Antes de cada adi¢do o
potencial era medido para a construgdo da curva analitica. Com os valores

fornecidos pela curva foi calculada a sensibilidade do EQMPC.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Sintese do SIL15NH e do complexo Cu(ll)-SIL15NH
O material obtido se apresentou na forma de um 6leo viscoso, de coloragédo

amarelo palido. O rendimento (m/m) da reacao foi de 84%, partindo da massa do 3-

aminopropiltrietoxisilano (Figura 21).

Figura 21. Lariat-éter coroa obtido a partir da reacédo do APTS e TEG.

Apés a reacdo de substituicdo do tetraetilenoglicol, ocorre a formacéo do
sistema dimérico. Isto se deve a basicidade do meio (t-butéxido de potassio) que
proporciona a formacdo dos silandis, reduzindo a velocidade da etapa de
condensacao (Figura 22). Na Figura 22 € apresentado o mecanismo proposto para a
obtencéo do sistema Lariat-éter coroa.

0
(\ o/w t-butéxido o [¢]
de potassu: Q \
— 2 ° O/Si
!

o HO
Qci_/OH \—/@;SI - -2 EtOH 7/ &
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¢ o;.f
- 3

Jui

Figura 22. Mecanismo proposto para a rea¢do de formacédo do SIL15NH.
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Inicialmente ocorre a desprotonacdo do TEG, através do t-butoxido de
potassio; seguido do ataque nucleofilico ao silicio presente no APTS. Este por sua
vez, elimina duas moléculas de etanol, formando assim, o composto SIL15NH.

Apesar da baixa solubilidade apresentada pelo SIL15NH, foram realizadas
medidas de ressonancia magnética nuclear de 'H e *C. A Figura 23 mostra o
espectro de RMN de 'H, cujos picos foram caracterizados como o composto
desejado SIL15NH.

[\
(e) (0 O} NH
Qo\\ o d
- (d) s * }

Figura 23. Espectro de RMN *H (300MHz) em CDCl,, do composto SIL15NH.

Segundo andlise dos dados referentes ao espectro de RMN *H, atribuiu-se os
picos aos seguintes H:

Ha: & 1,7 (4H).
Hb: & 2,8 (4H).
Hc: 81,5 (4H).
Hd: 5 0,8 (4H).
He: & 3,7-4,2 (32H).
Os H representados com He podem ser atribuidos como H de grupos glicéis,
segundo dados da literatura (SILVERSTEIN, 2000). Esses sinais sdo apresentados

na faixa de 3,2-3,6 e, portanto, corroboram com a atribuicdo proposta.
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Também foi possivel através da integracdo dos sinais de hidrogénio
contabilizar os *H previstos para a estrutura desejada. A Figura 24 mostra o espectro
de *C do ligante sintetizado, no qual se encontram o0s picos esperados, em regifes

caracteristicas.
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Figura 24. Espectro de *C (60 MHz) em CDCl; da amostra SIL15NH.

O espectro de RMN *C apresentou os seguintes picos:
Ca: 8 45,437; 2C.
Chb: 6 27,603; 2C.
Cc: 6 7,926; 2C.
Cd: 6 62,484; 4C.
Ce: 667,311, 70,984, 72,653; 12C.

A espectroscopia do infravermelho foi utiizada como método de
caracterizagcdo complementar com a identificacdo de grupos funcionais pertencentes
a estrutura do sililante. As bandas caracteristicas de estiramentos (v) no espectro
vibracional (Figura 25) sdo mostradas na Tabela 8. No espectro do SIL15NH é

possivel observar todas as bandas de absorcdo no infravermelho. As bandas
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atribuidas aos estiramentos C-O-C, Si-O-C, C-N e Si-C, sugerem a formacao do

composto.
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Figura 25. Espectro de infravermelho do 3-(2-etoxi-1,3,6,9,12-pentaoxa-2-ilaciclotetradecan-2-
il)propano-1-amino.

Tabela 8. Principais bandas de absorc¢éao no IV do SIL15NH.

v Si-O-C v C-O-C v Si-O v Si-C v N-H v CH,
1077 cm™(F) 1100 cm™(F) 947 cm™(M) 1290 cm™(Fr) 3350cm™(F) 2923cm™(F)
790 cm™'(Fr) 2870cm™(F)

F = Forte; M = Média e Fr = Fraca.

Os dados de analise elementar da sintese do SIL15NH corroboram com a
férmula minima proposta (C,2H4gSi>011N2) (Figura 26), sugerindo que a sintese a

principio foi bem sucedida (Tabela 9). O erro da analise foi de 1% em relacdo ao

carbono.

Tabela 9. Dado de analise elementar obtido na sintese do SIL15NH.
%C %H %N
Experimental  Tedrico Experimental  Tedrico Experimental  Tedrico
46,61 46,15 8,83 8,39 4,95 4,89

A Figura 26 mostra a proposta para a estrutura do composto segundo 0s

dados da analise espectroscopica e da analise elementar.
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Figura 26. Estrutura proposta a partir da caracterizagdo da sintese do SIL15NH.

Analisando a estrutura do SIL15NH é possivel observar a presenca de bases
de Lewis (H2N:), capazes de se coordenar ao ion Cu(ll). Para fazer uma previsédo
acerca dos sitios que se coordenardo ao ion Cu(ll) foi realizada a sintese em
bancada, via difusdo lenta do complexo Cu(ll)-SIL15NH. Apés 10 minutos de reacao,
foi observado um precipitado azul palido se formando no interior do baldo de reacéao
(Figura 27).

Figura 27. Aspecto do composto SIL15NH (a) e apds 10 minutos de adicdo de Cu(ll) (b).

A avaliacdo dos sitios de coordenacao foi realzada com o auxilio de um
espectro de infravermelho do sélido final. Neste caso, foram observadas as bandas
de absorgédo C-O-C, C-N e N-H; e posteriormente, os deslocamentos e intensidades
apos a formagdo do composto Cu(ll)-SIL15NH. Na Figura 28 sédo apresentados 0s
espectros de infravermelho dos compostos SIL15NH e Cu(ll)-SIL15NH, com as
principais bandas destacadas (grupos C-O-C, C-N e N-H).
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Figura 28. Sobreposicdo dos espetros de infravermelho do ligante SIL15NH e do complexo Cu-
SIL15NH.

A partir dos dados dos espectros de infravermelho as bandas referentes ao
vN-H (aminopropril) e do vC-O-C encontram-se deslocadas para menores
frequéncias, sugerindo que houve coordenacdo do ion Cu(ll) a estes grupos.
Baseado neste dado, € possivel sugerir interacdo entre o SIL15NH e ions Cu(ll),

tanto através dos grupamentos glicois como pelos grupos amino (Figura 29).

Figura 29. Estrutura proposta para o sistema sintetizado de Cu-SIL15NH.

4.2 Estudos Eletroanaliticos

4.2.1 Montagem do eletrodo

O modelo de confeccdo do suporte do eletrodo apresentado mostrou-se

eficiente e pratico, tanto no momento da preparacdo do suporte do eletrodo como
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também na acomodacéo da pasta para a preparacdo dos EQMPC. Esse modelo foi
utilizado em todas as confec¢des dos EQMPC dos respectivos ensaios.

4.2.2 Resposta potenciométrica

O primeiro estudo realizado foi do comportamento potenciométrico para ions
Cu(ll) e como elemento sensor o composto SIL15NH, que apresentou forte interacao
a estes ions (vide item 4.1). Na Figura 30 é apresentada a curva analitica acerca da
resposta potenciométrica de ion Cu(ll) frente ao EQMPC (segundo o procedimento
do item 3.3) e ao eletrodo de pasta de carbono sem o SIL15NH. O teste do eletrodo
sem o composto SIL15NH foi realizado com o intuito de obter uma avaliacdo sobre a

interacdo da pasta de carbono com os ions Cu(ll).
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Figura 30. Comportamento potenciométrico dos eletrodos: (a) EPC sem o composto SIL15NH; (b)
EPC modificado com o composto SIL15NH.

Na Figura 30 (b) € possivel observar que o eletrodo de pasta de carbono com
o composto SIL15NH exibe um comportamento super-Nernstiano com sensibilidade
de 32,8mV/década de atividade e limite de deteccéio de 4,36 x 10°mol L™ (0,277 mg
LY.

Os resultados do EPC modificado com SIL15NH apresenta valores proximos
aos eletrodos quimicamente modificados de pasta de carbono, eletrodos de
membrana de PVC e eletrodos quimicamente modificados, cuja resposta
potenciométrica apresenta uma sensibilidade em torno de 29,6mV/década de
atividade para ions Cu(ll) (GISMERA et al, 2004; MASHHADIZADEH et al, 2008;



Rémulo Augusto Lins de Campos 68

MASHHADIZADEH et al, 2010; GUPTA et al, 2006). No caso do eletrodo sem o
modificador & observado uma inclinagdo de 63,05 mV/década (Figura 30a),
demonstrando que sua atividade n&o deve-se a ions Cu(ll). Essa resposta
potenciométrica do EPC sem o composto SIL15NH é devido ao carbono que possui
uma grande atividade superficial, o0 que explica a sua susceptibilidade ao
envenenamento por compostos organicos. Grupamentos com hidroxila, hidrogénio e
grupos carboxila, e as vezes quinonas, podem ser formadas na superficie do
carbono. A presenca desses grupos, significa que o comportamento desses
eletrodos pode ser muito sensiveis a variacdo pH (BRETT, 1996).

Porém, foram realizados experimentos posteriores para a otimizacdo do
sistema. As respostas potenciométricas obtidas para as repeticdes tiveram
inclinacdo em torno de 48,14mV/década de atividade para ions Cu(ll) (Figura 31). O

EQMPC utilizado teve em sua constituicdo 70% de carbono, 25% de Nujol® e 5% do

composto.
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Figura 31. Resposta potenciométrica super-nernstiana do EQMPC (70:25:5).

Durante as repeticdes também foram observadas variacfes expressivas do
potencial ap0s adi¢cdo dos ultimos quatro pontos da curva analitica. Segundo dados
da literatura, os EQMPC para ions Cu(ll) que apresentam sensibilidade super-
nernstiana (maior que 29,6 mV/década de atividade para Cu IlI) para espécie
bivalentes, justificam esse aumento do valor ideal da sensibilidade devido ao
processo de absor¢do do ion na superficie do eletrodo pelo aglutinante (6leo de

silicone, parafina, graxa de silicone) que € apto a extrair estes ions da solucéo teste.
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Isso explica 0 aumento da concentragdo de ions Cu(ll) na solugéo, resultando no
aumento da taxa de extracdo do ion pelo aglutinante, consequientemente o aumento
do potencial (HU et al, 1995; GISMERA et al, 2007). O efeito do carbono e do
aglutinante é responsavel pelo comportamento super-Nernstiano do EQMPC com o
composto SIL15NH, por isso foi proposto o uso de solugédo-tampé&o para o estudo do
eletrdlito de suporte para tentar sanar esse problema.

4.2.3 Efeito do Eletrolito de Suporte

O experimento do eletrdlito de suporte teve como objetivo avaliar a
sensibilidade da resposta potenciométrica (sensibilidade) do EQMPC (70:25:5) na
solucdo tampao biftalato/HCI (pH 3,00) e também na solucdo tampé&o acido
acético/acetato de sodio (pH 3,60), ambos nas concentracdes de 0,1 mol L™ A
escolha do pH na faixa acida foi de acordo com os experimentos de Abbaspour &
Moosavi (2002), que demonstraram respostas nernstiana para Cu(ll) em pHs abaixo
de 3,00, e quando submetido a pH acima de 5,50, o ion precipitava na forma de
hidroxido de cobre.

Portanto, para nossos experimentos foi utilizado pH mais &cido possivel
desses tampdes escolhidos. A escolha por esses tampdes foi feita pelo fato de
apresentarem faixa acida de trabalho, baixo custo e disponibilidade em laboratério.

A Figura 32 mostra a curva analitica para tampao acido acético/acetato em
estudo. A sensibilidade para esse eletrolito apresentou uma inclinagdo de 24,33
mV/Dec de atividade para o ion Cu(ll).

2104

200 4 y = 24,33x + 253,5
R’ = 0,9592

190 +

E/mV
>

180

[ ]
170 L

160

-log a(Cu™)

Figura 32. Curva analitica para tampao acido acético/acetato do EQMPC (70:25:5).
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A sensibilidade nessas condi¢gfes se aproxima da resposta tedrica para ions
bivalentes, porém o limite de deteccdo apresentou valor de 4,34 x 10 mol L™ e faixa
linear de 6,348 x 10 mol L™ a 1,294 x 102 mol L*, ou seja, nessas condicées o
EQMPC responde potenciometricamente somente em concentracfes altas de ion
cobre (ll). Esse efeito pode ter ocorrido pelo fato dos ions acetato interagirem
fortemente com ions Cu(ll) mascarando-o na solucdo. A presenca de ions Cu(ll) em
solucéo proporciona a formacdo de dimeros de acetato de cobre que apresentam
muita estabilidade em solucdo aquosa, o que prejudica a sensibilidade do EQMPC.
Na Figura 33 é apresentada a estrutura dimérica do acetato de Cu(ll) (BUSCH,
1980).

@ - cosrE

@ = oxiGENIO
@ = cARBONO

( =HIDROGENIO

Figura 33. Estrutura dimérica do acetato de cobre (Il).

A Figura 34 apresenta a curva analitica obtida pelo EQMPC no tampéo
biftalato/HCI pH = 3,0.
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200 - y = 42,28x + 310,7
R’ = 0,9903

180 1
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160

140 1
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-log a(Cu™)

Figura 34. Curva analitica para tampao Biftalato/HCI pH 3,00 do EQMPC (70:25:5).
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A curva obtida apresenta sensibilidade super-nernstiana em torno de 42,28
mV/Dec de atividade de ions Cu(ll), com limite de deteccdo de 6,02 x 10° mol L™ e
faixa linear de 1,36 x 10”* mol L™ a 1,29 x 10 mol L™ e apresenta um coeficiente de
linearidade (R? = 0,9903) em relacdo ao experimento usando tampao acetato.

Entretanto, os dados fornecidos usando KCI 0,1 mol L™ como eletrélito de
suporte foram os melhores apresentados para sensibilidade, limite de deteccéo e
faixa linear de trabalho. Porém durante as analises, valores super-Nernstiano foram
encontrados, isto é devido ao ion Cu(ll) formar composto com ions CI', presentes no
eletrélito de suporte, com caracteristica apolar sendo esse adsorvido pelo
aglutinante da pasta de carbono, contribuindo assim, para 0 aumento da
sensibilidade do EQMPC com o composto SIL15NH (HU et al, 1995).

Por esse motivo o tampa&o biftalato/HCI 0,1 mol L™ pH = 3,0 foi escolhido para

a realizacao dos demais experimentos.
4.2.4 Planejamento de Mistura

Buscou-se, através de um planejamento experimental de mistura, obter a
melhor composicdo para o EQMPC, dentro dos parametros ja avaliados
anteriormente, mantendo o pH = 3,00 e tampdo biftalato/HCI 0,1 mol L™. A proposta
de realizar dois planejamentos experimentais de mistura foi de obter melhores
informagdes sobre os EQMPC. Segundo Torres et al. (2006), a introducéo de
aditivos na composicdo da mistura se faz necesséria. Os aditivos garantem que
nenhuma quantidade de ions com carga oposta ao ion de interesse seja extraida da
mistura. Isto significa que a mistura deve ser permeavel somente a ions com a
mesma carga que o ion de interesse. Semelhante como na operacédo dos ISEs de
membrana polimérica, mantendo a concentracdo do ion de interesse constante na
membrana.

Na Tabela 10 sdo apresentados os resultados obtidos pelos ensaios dos
parametros de sensibilidade, limite de deteccéo e faixa linear de trabalho, e de suas
duplicatas, para analise do 1° planejamento experimental de mistura, onde a massa

fixa de grafite é de 60%.
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Tabela 10. Resultados do planejamento experimental, cuja massa fixada de p6 de
grafite foi 60%.

Ensaio Nujol SIL15NH Aditivo Sensibilidade LOD* Faixa linear
(%om/m) (Yom/m) (Yom/m) (mV/dec) (mol L '1)
01 30 10 0 50,3 52,0 1,88x10™ | 1,77x10> | 2,017 | 2,018
02 20 20 0 43,5 453 2,73x10” | 2,84x10” | 2,018 | 2,017
03 20 10 10 38,3 39,6 1,34x10” | 1,64x10° | 2,017 | 2,019
04 25 10 5 37,4 37,9 6,86x10° | 6,17x10° | 2,664 | 2,665
05 25 15 0 43,9 46,0 3,18x10° | 2,90x10” | 2,017 | 2,016
06 20 15 5 50,6 52,7 6,61x10° | 6,25x10° | 2,665 | 2,664
07 23,33 13,33 3,33 56,4 58,0 1,19x10” | 1,21x10> | 2,018 | 2,017

*LOD: Limite de Deteccéao.

A significancia estatistica de um resultado € uma medida estimada do grau
em que este resultado é "verdadeiro" (no sentido de que seja realmente o que ocorre
na populacdo, ou seja, no sentido de "representatividade da populacdo”). Mais
tecnicamente, o valor nivel-p ou valor-P representa um indice decrescente da
confiabilidade de um resultado. Quanto mais alto o valor-P, menos se pode acreditar
que a relagdo observada entre as variaveis na amostra € um indicador confidvel da
relacdo entre as respectivas variaveis na populacao.

Especificamente, o valor-P representa a probabilidade de erro envolvida em
aceitar o resultado observado como valido. Por exemplo, um valor-P de 0,05 indica
que ha 5% de probabilidade de que a relacdo entre as variaveis, encontrada na
amostra. Em muitas areas de pesquisa, o valor-P de 0,05 é costumeiramente tratado
como um "limite aceitavel" de erro (BARROS NETO, 2010).

A Tabela 11 apresenta os valores calculados para os modelos (linear,
quadratico, cubico especial) do parametro de sensibilidade do 1° planejamento de

mistura, avaliados em funcéo do valor-P.

Tabela 11. Resultados dos modelos ajustado para sensibilidade (mV/década).

Fator Soma dos GL* Média Razdo F Valor-P
Quadrados Quadratica
Media 30363,2 1 30363,2
Linear 86,7118 2 43,3559 0,90 0,4362
Quadratico 332,764 3 110,921 4,44 0,0407
Especial Cubico 190,335 1 190,335 141,41 0,0000
Erro 9,42192 7 1,34599
Total 30982,4 14

*GL: Grau de liberdade.
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Segundo a Tabela 11, observa-se que o modelo cubico especial é o mais
adequado para representar a variacdo do parametro de sensibilidade em funcao da
concentracao relativa dos constituintes do eletrodo. A Figura 35 mostra a curva de
nivel do parametro sensibilidade. Pela analise do grafico a melhor proporgcéao para
obter a melhor composi¢do da mistura da pasta corresponde a colora¢do azul, onde
se encontram os valores intermediarios das proporcées de Nujol® e do aditivo, e o

valor minimo da proporcao para o composto SIL15NH.

Sensibilidade

Contours of Estimated Response Surface 36,0
Il 380
NUJOL=30,0 B 400
420
440
46,0
48,0
. _ 50,0
ADITIVO=0,0 IONOFOR0O=10,0 520
54,0
56,0
- =
Il 60,0
IONOFOR0=20,0 NUJOL=20,0 ADITIVO=10,0

Figura 35. Curva de nivel para o modelo cibico especial, para a sensibilidade (mV/década) no 1°
planejamento de mistura.

A Tabela 12 apresenta os valores calculados para os modelos linear,
quadratico e cubico especial; do parametro limite de deteccdo do 1° planejamento de

mistura.

Tabela 12. Resultados dos modelos ajustado para limite de deteccéo (mol L™).

Fator Soma dos GL Média Razdo F Valor-P
Quadrados Quadratica

Media 3,8677x107° 1 3,8677x107°
Linear 5,04291x101° 2  2,5215x107%° 4,60 0,0353
Quadratico 5,92536x10° 3 1,9751x10™° 15540 0,0000<
Especial Cubico 2,65579x10™" 1 2,6558x10"° 0,19 0,6778
Erro 9,90246x101? 7  1,4146x107%
Total 4,97469x107° 14

Segundo a Tabela 12 o modelo cubico especial € o mais adequado para
representar a variacao quadratica do parametro do limite de deteccdo em funcéo da
concentracao relativa dos constituintes do eletrodo. A Figura 36 mostra a curva de
nivel do parametro do limite de detec¢do. Pela analise do gréafico para obter a melhor
propor¢cdo em dois patamares da coloracdo azul, onde se encontra 0 menor e
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intermediario valor da proporcdo de Nujol®, o valor maximo do aditivo e para o menor

e intermediario valor da proporgdo do composto SIL15NH.

LOD
Il 0,000002
Il 0,000006
0,00001
0,000014
0,000018
IONOFORO=10,0 0,000022
0,000026
0,00003
Il 0,000034

NUJOL=30.0

ADITIVO=0,0

IONOFORO=20,0 NUJOL=20.0 ADITIVO=10,0

Figura 36. Curva de nivel para o modelo quadratico para o limite de detec¢éo (mol L™).

A Tabela 13 apresenta os valores calculados para os modelos linear,
quadratico e cubico especial; do parametro do faixa linear de trabalho do 1°
planejamento de mistura. A faixa linear de trabalho foi calculada como a diferenca

entre o logaritmo da maior atividade menos o logaritmo da menor atividade.

Tabela 13. Resultados dos modelos ajustado para a faixa linear de trabalho.

Fator Soma dos Quadrados  GL Média Razao F Valor-P
Quadratica

Media 67,9185 1 67,9185 ---- ----
Linear 0,111284 2 0,0556422 0,57 0,5834
Quadratico 0,676381 3 0,22546 4,46 0,0404<
Especial 0,404666 1 0,404666 0,18 0,6859
Cubico
Erro 4,70179x10™" 7  6,7169x10™"°
Total 69,1108 14 ---- ---- ----

Segundo a Tabela 13, o modelo quadratico € o mais adequado para
representar a variagdo do parametro da faixa linear em funcdo da concentracao
relativa dos constituintes do eletrodo. A Figura 37 mostra a curva de nivel do
parametro da faixa linear. Através da analise do grafico observa-se a melhor
proporcdo para dois patamares da coloracdo amarela, semelhantes aos

apresentados e analisados para o limite de detec¢&o, com valor igual a 2,664.



Rémulo Augusto Lins de Campos 75

Range
19
Il 20

2.1
2.2
23
2.4
25
26
27
Il 238

NUJOL=30,0

IONOFORO=10,0

IONOFORO=20,0 B NUJOL=20,0 ADITIVO=10,0

Figura 37. Curva de nivel para o modelo quadratico para a faixa linear de trabalho.

A Figura 38 apresenta a curva de nivel para a funcdo desejabilidade no 1°
planejamento de mistura. A funcdo desejabilidade € um recurso calculado para os
valores 6timos de cada parédmetro. Para o parametro sensibilidade o valor 6timo
deve ser proximo de 29,6 mV/década, o limite de deteccdo deve ser o menor
possivel e a faixa linear deve ser a maior possivel. Entdo a funcdo desejabilidade
normaliza os resultados de cada curva de nivel dos parametros em uma escala que
vai de 0 = indesejavel e 1 = desejavel, ou seja, se 0 desejavel é ter um maior faixa
linear de trabalho, entdo o valor devera estar o mais préximo de 1. Na Figura 38 é
possivel dizer que a melhor proporcdo se encaminha para coloracdo amarelo claro,
onde o valor maximo de desejabilidade tende a 1 e se encontra um valor
intermediario do Nujol®, além do valor minimo do composto e um valor intermediario
do aditivo.

NUJOL=30,0 Desirability
0,0-0,1
Bl 0,1-0,2
02-0,3
03-04
0,4-0,5
0,5-0,6
Bl 06-0,7
B 0,708
0,8-0,9

ADITIVO=0,0 IONOFORO=10,0

IONOFOR0O=20,0 NUJOL=20,0 ADITIVO=10,0

Figura 38. Curva de nivel para a funcéo desejabilidade do 1° planejamento de mistura para um valor
maximo de desejabilidade de 0,88988.
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A Tabela 14 mostra os valores desejaveis para o 1° planejamento
experimental de mistura. A melhor proporcéo foi com 24,5% de Nujol®; 10,0% do
ligante e 5,5% do aditivo para um valor maximo de desejabilidade do modelo de
0,88988.

Tabela 14. Valores da funcao desejabilidade do 1° planejamento de mistura.

Fator Nivel baixo Nivel alto Melhor valor
Nujol® 20,0 30,0 24,5
Ligante 10,0 20,0 10,0
Aditivo 0,0 10,0 5,5

As respostas previstas para a mistura com a configuracdo de 60% de po de
grafite; 24,5% de Nujol®; 10,0% do ligante e 5,5% do aditivo, dentro do modelo
adequado foi a sensibilidade de 37,0 mV/Dec com limite de deteccdo de 6,3 x 10°
mol L™ e faixa linear de trabalho de 2,5 mol L™.

A Tabela 15 apresenta os resultados obtidos pelos ensaios dos parametros
de sensibilidade, limite de deteccao e faixa linear de trabalho, e de suas duplicatas,

para analise do 2° planejamento experimental de mistura, cuja massa fixa de grafite

é de 70%.

Tabela 15. Resultados do planejamento experimental, cuja massa fixada de p6 de

grafite foi 70%.

Ensaios Nujol Ligante  Aditivo Sensibilidade LOD Faixa linear
(%om/m)  (Y%om/m) (%m/m) (mV/dec) (mol L ™)
01 25 5 0 42,4 | 43,9 | 3,95x10° | 3,83 x10°| 2,34 | 1,969
02 20 10 0 50,5 | 52,0 | 2,40 x10®° | 1,86 x10° | 2,34 | 2,35
03 20 5 5 35,8 | 36,0 | 8,45x10° | 7,77 x10° | 2,99 | 2,987
04 22,5 5 2,5 39,9 | 42,1 | 3,31 x10° | 2,563 x10° | 2,34 | 2,38
05 22,5 7,5 0 47,0 | 47,0 | 6,18 x10° | 1,46 x10° | 2,99 | 2,34
06 20 7.5 2,5 52,0 | 53,7 | 2,40x10° | 1,87 x10° | 2,37 | 2,34
07 21,66 6,67 1,67 48,4 | 53,9 | 2,16 x10® | 1,62 x10° | 2,36 | 2,34

A Tabela 16 apresenta os valores calculados para os modelos linear,
quadratico e cubico especial; do parametro de sensibilidade do 2° planejamento de

mistura, avaliados em funcéo do Valor-P.
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Tabela 16. Resultados dos modelos ajustado para sensibilidade (mV/década).

Fator Soma dos GL Média Razao Valor-P
Quadrados Quadratica F

Media 29725,7 1 29725,7
Linear 283,697 2 141,848 7,94 0,0073
Quadratico 163,117 3 54,3725 13,05 0,0019<
Especial Cubico 11,6005 1 11,6005 3,74 0,0945
Erro 21,7341 7 3,10488
Total 30205,9 14 ——— e

Segundo a Tabela 16, observa-se que o modelo quadratico € o mais
adequado para representar a variacdo do parametro de sensibilidade em funcao da
concentragéo relativa dos constituintes do eletrodo. A Figura 39 mostra a curva de
nivel do parametro de sensibilidade. Pela analise do grafico a melhor propor¢éo
corresponde a coloracédo azul, onde se encontra o valor minimo da proporcédo de
Nujol®, o valor méximo do aditivo e o valor minimo da proporgéo para o composto
SIL15NH.

Sensibilidade Nujol=25,0
Il 36,0
= 40,0

44,0
48,0
52,0
56,0
Il 60,0

lonoforo=10,0 Nujol=20,0 Aditivo=5,0

Figura 39. Curva de nivel do modelo cubico especial para a sensibilidade (mV/dec) no 2°
planejamento de mistura.

A Tabela 17 apresenta os valores calculados para os modelos linear,
quadratico e cubico especial; do parametro limite de deteccdo do 2° planejamento de

mistura, calculados para obter o melhor valor do Valor-P.
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Tabela 17. Resultados dos modelos ajustado para limite de deteccéo (mol L™).

Fator Soma dos GL Média Razdo F Valor-P
Quadrados Quadratica
Media 6,25829x10”° 6,25829 x10™°

1
Linear 504986 x10° 2 2,97493 x10° 3,83 0,0546
Quadratico 741505 x10° 3 247168x10° 1754  0,0007<
1
7

Especial Ctbico  3,41645 x10™° 3,41645 x10™"° 0,02 0,8881
Erro 1,12409 x107™° 1,60585 x10™*
Total 7,70753 x10° 14

Segundo a Tabela 17 o modelo quadratico € o mais adequado para
representar a variagdo do parametro do limite de deteccdo em funcdo da
concentragéo relativa dos constituintes do eletrodo. A Figura 40 mostra a curva de
nivel do parametro do limite de deteccdo. Pela andlise do grafico da curva de nivel
pode-se verificar que a melhor proporcao situa-se em dois patamares na coloracao
azul claro. Nesses patamares € encontrado o valor minimo e intermediario da
proporcdo de Nujol®, o valor maximo e minimo do aditivo e para o menor e

intermediario valor da propor¢cao do composto SIL15NH.

Nuj0|:25,0 LOD

Il 1E-7
[ 0,0000051
0,0000101
0,0000151
0,0000201
Aditivo=0,0 lonoforo=5,0 0,0000251
0,0000301
0,0000351
0,0000401
Il 0,0000451

lonoforo=10,0 Nujol=20,0 Aditivo=5,0

Figura 40. Curva de nivel para o modelo quadratico para o limite de detecgéo (mol L™).

A Tabela 18 apresenta os valores calculados para os modelos linear,
quadratico e cubico especial; do parametro faixa linear de trabalho do 2°
planejamento de mistura. A faixa linear foi calculada através da diferenca entre o

logaritmo da maior atividade menos o logaritmo da menor atividade.
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Tabela 18. Resultados dos modelos ajustado para a faixa linear de trabalho.

79

Fator Soma dos GL Média Razao F Valor-P
Quadrados Quadratica
Media 84,1821 1 84,1821
Linear 0,383884 2 0,191942 2,53 0,1245
Quadréatico 0,544893 3 0,181631 5,03 0,0301<
Especial Cubico 0,0105011 1 0,0105011 0,26 0,6230
Erro 0,278125 7 0,0397321
Total 85,3995 14

Segundo a Tabela 18 o modelo quadratico € o mais apropriado para

representar a variagdo do parametro da faixa linear em funcdo da concentracao

relativa dos constituintes do eletrodo. A Figura 41 mostra a curva de nivel

do

parametro da faixa linear, pela andlise do gréafico, cuja melhor proporcdo esta na

regido de coloracdo amarela. A melhor proporcdo apresenta um valor minimo

Nujol®, méximo valor do aditivo e o valor minimo para 0o composto SIL15NH.

melhor valor obtido para faixa linear foi igual a 2,987.

Nujol=25,0

Range
21
2,3
lonoforo=5,0 2,5
2,7
2,9
31

lonoforo=10,0 Nujol=20,0 Aditivo=5,0

Figura 41. Curva de nivel para o modelo quadratico para a faixa linear de trabalho.

do
O

A Figura 42 apresenta a curva de nivel para a funcdo desejabilidade do 2°

planejamento de mistura. Através da Figura 42 é possivel dizer que a melhor

proporcdo se encaminha para coloracdo laranja, onde o valor méximo

de

desejabilidade tende a 1, para um valor intermediario do Nujol®, um valor minimo do

SIL15NH e um valor maximo do aditivo.
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Nujol=25,0

Desejabilidade
0,0-0,2
I 0,204
0406 Aditivo=0,0
0,6-0,8
0,8-1,0

lonoforo=5,0

lonoforo=10,0 Nujol=20,0 Aditivo=5,0

Figura 42. Curva de nivel para a funcéo desejabilidade do 1° planejamento de mistura para um valor
maximo de desejabilidade de 0,959142.

A Tabela 19 mostra os valores desejaveis para o 1° planejamento
experimental de mistura. A melhor proporcéo foi com 20,0% de Nujol®; 5,0% do
ligante e 5,0% do aditivo para um valor maximo de desejabilidade do modelo de
0,959142.

Tabela 19. Valores da funcao desejabilidade do 2° planejamento de mistura.

Fator Nivel baixo Nivel alto Melhor valor
Nujol® 20,0 25,0 20,0
Ligante 5,0 10,0 5,0
Aditivo 0,0 5,0 5,0

As respostas previstas para a mistura com a configuracdo de 70% de po de
grafite foi 20,0% de Nujol®, 5,0% do composto e 5,0% do aditivo; dentro do modelo
adequado foi sensibilidade de 35,8 mV/década de atividade da espécie idnica, limite
de deteccéo de 7,7 x 10° mol L™ e faixa linear de trabalho de 3,0 (mol L™?)

As curvas de niveis apontaram que a melhor composicédo para o EQMPC foi
de 70% de carbono, 20% de Nujol®, 5% do ligante e 5% do aditivo. Esses resultados
mostram que a medida que se diminui a percentagem do Oleo mineral, a
sensibilidade tende a uma valor préximo de 29,6mV/década de atividade da espécie
ibnica, corroborando com os valores para ions bivalentes. Como ja foi dito
anteriormente, os aglutinantes (6leo mineral e parafina) da pasta de carbono séo
citados na literatura como responsaveis pelo aumento da sensibilidade, pois esses
sao capazes de patrticipar na resposta do potencial extraindo o cobre da solucédo (HU
et al, 1995; ABBASPOUR et al, 2002; GISMERA et al, 2004). Esse resultado da

composicao sera utilizado nas proximas analises para a otimiza¢cdo do EQMPC.
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4.2.5 Efeito do pH

Uma vez definida a melhor composicdo do eletrodo (70:20:5:5), avaliou-se o
efeito do pH sobre o potencial. Como pode ser visto na Figura 43 o potencial &
fortemente influenciado pelo pH da solucéo, fato este ja observado para o estudo do
eletrdlito de suporte e escolha da solugcdo tampé&o. Desta forma, torna-se necessario
o controle rigoroso do pH na determinacdo de Cu(ll), fato ja reportado na literatura
(HU et al, 1995).

2204
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Figura 43. Grafico do efeito da influéncia do pH sobre o potencial do EQMPC.

4.2.6 Efeito do pH na sensibilidade

Os resultados apresentados no tépico anterior (4.2.5) mostra que o EQMPC
com SIL15NH sofre séria interferéncia do pH da solucdo teste, demonstrando a
importancia de se manter fixo o pH na determinacéo de Cu(ll). Porém, o estudo do
pH sobre sensibilidade tem também como objetivo avaliar o pH que resulta a melhor
sensibilidade. Ressalte-se que respostas super-nernstianas (sensibilidades além da
nernstiana) indicam que outros fatores de dificil controle, geralmente nédo seletivos,
devem estar influenciando a resposta do sensor e, portanto, ndo sao interessantes.
A Tabela 20 e apresenta os valores de sensibilidade em diferentes pHs para

experimentos em duplicata.
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Tabela 20. pH e Sensibilidade.

pH Sensibilidade (mV/dec)
3,00 38,5 38,4
3,42 39,4 39,4
3,83 41,4 42,4
4,21 42,9 43,1
4,63 34,3 28,3
5,03 31,5 29,5
5,42 12,0 18,1

Na Figura 44 mostra os dados da Tabela 20 através de um gréafico de pH vs.

Sensibilidade.
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Figura 44. Estudo de pH vs. Sensibilidade.
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Pelos dados apresentados na Tabela 20 e Figura 44, os melhores valores da

sensibilidade sédo encontrados nos pHs 4,63 e 5,03 obtendo um comportamento

Nernstiano, préximo do valor ideal de 29,6 mV/dec. Entretanto, curvas analiticas

referentes a esses pHs revelam uma piora significativa no coeficiente de correlacdo

linear e no limite de deteccdo, além de diminuicdo da faixa linear de trabalho em

relacdo ao pH = 3,0 (Figura 45). Por esses motivos optou-se pelo pH 3,0.
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Figura 45. Curvas analiticas dos pHs: 3,0; 4,63 e 5,03.

4.2.7 Resposta do EQMPC a varios cations

Este ensaio teve como objetivo avaliar a resposta potenciometria do EQMPC
aos cations Co(ll), NI(lIl) e Zn(ll). Esses cations foram escolhidos por possuirem
grande semelhanca com Cu(ll), podendo se coordenar com a amina primaria e com
0s grupamentos glicéis do ion6foro SIL15NH. Os resultados apresentados na Figura
46 demonstram que o EQMPC nao possui sensibilidade para os cations estudados,

sugerindo que nao sao interferentes para ion Cu(ll).

E{ mV

Figura 46. Diagrama esquematico das respostas potenciométricas para os cations Co(ll), Ni(ll) e
Zn(ll).

O EQMPC exibe uma resposta linear para o logaritmo de atividade dos ions
Cu(ll) dentro de uma faixa linear de 5,81x10° mol L™ a 6,06x10° mol L™ e limite de

detecgdo de 2,04 x 10”° mol L™, com comportamento Nernstiano de 38,5 mV/década

de atividade e coeficiente de correlagéo de 0,9954.
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5 CONCLUSAO

A sintese do composto 3-(2-etoxi-1,3,6,9,12-pentaoxa-2-silaciclotetradecan-2-
il)propano-1-amino (SIL15NH) mostrou-se promissora apresentando com resultado
de 84%, partindo de precursor sililante comercial. O composto SIL15NH foi
caracterizado por analise elementar (erro<1%), ressonancia magnética nuclear de
'H e 3C, e espectroscopia na regido do infravermelho. O RMN de H e *C do
composto SIL15NH apresentou todos 0s sinais caracteristicos esperados para a
estrutura sugerida, indicando a formacdo do composto desejado. O espectro de
infravermelho do composto SIL15NH apresentou bandas de absorcdo na regiao de
1120-1050 cm™, referentes aos grupos C-O-C, Si-O-C e Si-O-Si, sugerindo assim a
formacdo do composto desejado.

A forte afinidade do SIL15NH por ions Cu(ll) possibilitou a utilizacdo desse
composto como ionéforo no desenvolvimento de um ISE.

A fim de verificar os possiveis sitios de coordenacdo do composto SIL15NH
frente ao ion Cu(ll), foi sintetizado e caracterizado o seu complexo através do
processo de difusdo lenta. O espectro de infravermelho do complexo sintetizado
(Cu-SIL15NH) apresentou deslocamento das bandas C-O-C, Si-O-C, C-N e N-H
para menores frequéncias, sugerindo assim, a formacdo do complexo através da
coordenacao a estes sitios.

Neste estudo desenvolveu-se um sensor potenciométrico para ions cobre (1) a
partir da modificacdo de um eletrodo de pasta de carbono com silica funcionalizada
(3-(2-etoxi-1,3,6,9,12-pentaoxa-2-silaciclotetradecan-2-il)propano-1-amino)).

O sensor apresentou resposta potenciométrica super-nernstiana (sensibilidade
de 38,5mV/década de atividade), que foi atribuida a afinidade do aglutinante pelo ion
cobre (II). O processo de preparacdo do eletrodo modificado é simples e 0 sensor
pode ser reutilizado por varios dias sem requerer cuidados especiais, exceto pela
necessidade de calibragédo. O limite de deteccdo (2,04 x 10”° mol L) é comparavel
aos limites apresentados na literatura.

Pelo estudo eletroquimico também foi possivel averiguar que a resposta do
sensor proposto sofre séria influéncia do pH da solucédo, exigindo um controle do pH
da solucao teste. A escolha do tampéao biftalato/HCI justifica-se por apresentar baixa
interacdo com o ion Cu(ll) para o EQMPC proposto. O pH 3,0 resultou a melhor

condicdo de compromisso entre limite de deteccéo e sensibilidade quase nernstiana,
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devido aos valores previstos pelo 2° planejamento de mistura para sensibilidade
(35,8 mV/dec), limite de deteccdo (7,7x10° mol L™?). O sensor ndo apresentou
resposta potenciométrica significava para os cations Co(ll), Ni(ll) e Zn(ll), sugerindo
que esses ions nao sao interferentes para analise de Cu(ll).

A representacdo do processo estudado através de expressdes matematicas e
curvas de niveis mostraram-se eficientes na interpretacdo de resultados
experimentais. Cada modelo (linear, quadratico e cubico especial) foi devidamente
avaliado para a analise dos parametros (sensibilidade, limite de deteccdo e faixa
linear de trabalho), onde a obtencdo dos valores da funcdo desejabilidade ficou
proximo do desejavel (valor = 1). Pelos estudos do delineamento da mistura da
pasta de carbono foi possivel chegar a uma proporcao ideal de 70% de pé de grafite,
20% de Nujol® (6leo mineral), 5% do composto (SILI5NH) e 5% do aditivo
(KTpCIPB).
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6 PERSPECTIVAS

e Determinar com precisdo o tempo de resposta do sensor.

e Determinar o coeficiente de seletividade do sensor diante de outros
interferentes pelo Método do Interferente Fixo (FIM, do inglés Fixed
Interferente Methods).

e Aplicacdo do EQMPC na determinacédo de Cu(ll) em bebidas destiladas e
residuos industriais.

e Sintetizar analogos do SIL15NH e testar seu desempenho como sensores

eletroquimicos para estudos futuros.
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APENDICE

Coeficientes de atividades
A relagdo entre atividade ax de uma espécie e sua concentracdo molar (X) é

dada pela expressao:

ay = yx(X)

onde yx € uma quantidade adimensional chamada de coeficiente de atividade. O
coeficiente de atividade, e portanto a atividade de X, varia com a forca ibnica de uma
solugcdo de modo que o uso de ax em vez de (X)n célculo de um potencial de um
eletrodo, ou em outros célculos de equilibrio, permite que se obtenha um valor

numeérico independente da forga idnica. A forga ibnica pu é definida pela equacéo:
1 2 2 2
H= E( Clzl + CZZZ + C323 + L)

onde cl, c2, c3, ... representa a concentracdo molar dos varios ions em solucéo e
Z1, 72, Z3, ... sdo suas respectivas cargas. No calculo da forca idnica, € necessario

levar em conta todas as espécies idbnicas em uma solucédo, ndo apenas as reativas.
EQUA(;AO DE DEBYE-HUCKEL

Em 1923, P. Debye e E. Huckel obtiveram a seguinte expressao teorica, que
permite o calculo dos coeficientes de atividade dos ions:

0,509. 7.\l
1+ 3,28.a5 VH

—log yx =

Onde,
ya = coeficiente de atividade da espécie A;
Zp = carga da espécie;
p = forca ibnica da solucao;
an = diametro efetivo do ion hidratado em Angstrom.
As constantes 0,509 e 3,28 sdo aplicaveis para solugbes a 25°C; outros

valores devem ser usados em diferentes temperaturas (SKOOG, 2002).
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Atividade versus concentracao

A resposta dos eletrodos ion-seletivos esta relacionada a atividade e nao a
concentracdo do analito. Geralmente, nas andlises de laboratério se esta
interessado na concentracdo e a determinagédo dessa grandeza a partir de medidas
potenciométricas requer dados dos coeficientes de atividade. Na maioria dos casos,
os coeficientes de atividade néo estdo disponiveis porque a forca i6nica da solucéo
€ desconhecida ou porque a equacdo de Debye-Huckel ndo se aplica. Considerar
que atividades e concentracdo idénticas nas medidas potenciométricas pode levar a
erros graves serios, particularmente quando o analito por polivalente.

A diferenca de atividade e concentracdo € ilustrada na Figura 47 na qual a
curva tracejada mostra a variacdo no potencial de um eletrodo bivalente C** em
func@o da concentragdo desse cation em solugdo (a escala € logaritmica). A nédo
linearidade da curva é devido ao aumento da forca ibnica — e consequente
diminuic&o no coeficiente de atividade do C** - conforme aumenta a concentracéo do
eletrdlito. Quando essas concentracfes sao convertidas em atividades, obtém-se a
curva continua. Observa-se que a linha reta apresenta inclinacdo Nernstiana de
0,0296 (0,0592/2).

Os coeficientes de atividades para ions com cargas unitarias S4&0 menos
afetados por variagdes na forca idnica do que coeficiente para espécies com cargas
multiplas. Assim, o efeito mostrado na Figura 47 serd menos pronunciado para

eletrodos que respondem a H*, Na* e a outros ions monovalentes (SKOOG, 2002).

Potencial vs.
atividade

+40 =

+20 =

Potencial vs.
Concentragao

Patencial do eletrado / mv

1 1 1
10° 10° 10° 10"

Afividade ou concentragdo de C7 / mol.L’
Figura 47. Resposta de um eletrodo de ion bivalente a variagdes na concentracao e na atividade do
deste ion em solucdes.
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Limite de deteccao

Desvios na resposta linear do eletrodo sdao normalmente observados em
baixas atividades do ion primario (analito), e sdo estes desvios que determinam o
limite de deteccdo de um eletrodo de ion-seletivo. Segundo as recomendacdes da
IUPAC, o limite de deteccdo de um eletrodo de ion-seletivo € definido como a
concentragdo na qual, a for¢a eletromotriz (FEM) apresenta um desvio da média da
forca eletromotriz na regido A (Figura 48) por um mdltiplo do erro padrdo de uma
Gnica medida da forca eletromotriz nesta regido A. Na prética, o limite de deteccéo &
normalmente referido como a concentracdo obtida da secdo que cruza os dois

segmentos lineares extrapolados da curva de calibracdo (BUCK et al, 1994).

Y=59,2x + 31,67

FEM

log a

Figura 48. Limite de deteccdo de um eletrodo ion-seletivo segundo as recomendacdes da
IUPAC.

Vale ressaltar que, quando a atividade do ion primario € menor que o limite de
deteccao, a resposta do eletrodo esta determinada pela atividade do ion interferente
(a qual permanece constante) e ndo pela atividade do ion primario (BAKKER et al.
2008).



