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NaHCOs/Na,CO; na presenca de brometo. Foram estudados os eletrodos de
platina, carbono vitreo e grafite de grau espectroscépico. A platina por ser um
eletrodo com menor sobretens@o para a oxidacdo da glicose produz reagbes
cataliticas. O eletrodo de carbono vitréo e dé grafite de grau espectr'oscépic)o,
apresentaram resultados bastante semelhantes, entretanto o segundo mostrou-
se mais adequado por apresentar menor custo, maior area de contato e uma
superficie inerte a oxidagdo da glicose na auséncia de mediador. A
eletrossintese foi realizada em célula de vidro contendo um anodo de grafite ’qe
grau espectroscopico e um catodo de cobre. As melhores condi¢cbes de
eletrélise foram em 0,1-mol/dm’ de brometo -com aplicagdo de corrente de 160
mA apresentando um rendimento de aproximadamente 96%. O prihCip'aI’p'rodUtp,
gliconato, foi complexado com Zn" na proporcéo de 2:1. Este apresenta bandas
de absor¢do em frequéncias bem caracteristicas, tais como aquelas em 1602 e
1398 .cm ' correspondentes -aos movimentas. simétricos™ e -assimétricos da
carbonila do carboxilato, respectivamente. Observou-se a dec’o‘mpOSigéb'ém
178°C e uma proporcdo de agua entre duas a trés moléculas. Por voltametria de
redissolucdo anddica foi detectado tragos de cobre proveniente do catodo qa
ordem de 7,53 ppm. O zinco foi quantificado (12,5%) através das técnicas de
varredura catédica e de redissolugio anodica.” A varredura catddica foi 'a mais
adequada, pois dispensa a etapa de pré-concentracéo e a diluicdo prévia da

amostra.

Palavras- chave: Glicose, gliconato de zinco, eletrodos, voltametria, cobre.
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ABSTRACT

The glucose oxidation study was performed in NaHCO,/Na,CO; buffer in

the presence and absence of sodium bromide.

Different electrodes such as platine, carbon glassy and spectroscopic
grade graphite were used in study of voitammetric cycle experiments. The platine
electrode shows low overvoitage in the glucose oxidation and therefore it
catalysis this reaction. However, the carbon glassy and the graphite electrodes
show noncatalytic properties. |

The electro-synthesis of gluconate were conducted in the presence of
bromide as a mediador in different cells which were equipped with carbon rod
anode and copper foil cathode.

The more significant result was obtained. is 0,1 mol/dm® bromide at a
current of 160 mA.

The product was recovered in as a zinc gluconate (94%‘) wich was
identified by IR spectroscopic with the bands of 1602 and 1398 cm™’ of
carboxilate moity.

The termal decomposition has been observed at 178 °C and the Termal
gluconat molecule. The amount of zinc in the product of 12.5 % was determined
by linear sweep cathodic voltammetric by differential-pulse on the hanging
mercury electrode. It was observed that the linear sweep cathodic technique is
more advantegeous because it eliminates stages such as dilutions and

preconcentrations of the sample.
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1. INTRODUGCAO GERAL

A eletroquimica tornou-se uma ferramenta muito poderosa com aplicagéo
em diversos campos da quimica. Na quimica organica é importante na sintese
de compostos que envolvem reagdes de transferéncia de elétrons em
substituicdo ao consumo de reagentes, na quimica inorganica auxilia na
elucidacdo de mecanismos envolvendo ions metdlicos; na fisico-quimica
contribui em estudos de reagdes de superficie, e por fim, na quimica analitica &
utilizada na determinacéo de concentragbes tragos de varios metais, bem como
na identificacdo e doseamento de compostos organicos e inorganicos sujeitos a
reacdes de oxi-reducdo. Portanto, a eletroquimica pode ser encarada como uma
ferramenta de apoio no desenvolvimento de uma pesquisa ou tornar-se a
esséncia da mesma. Atualmente a eletroquimica vem sendo amplamente
aplicada em muitas areas, como a da saude, por exemplo, na determinacéo da
glicose in vivo (monitoramento de diabetes e em transplantados cardiacos)".

O mecanismo de oxidac&o da glicose tem sido estudado exaustivamente
nos Gltimos tempos com o intuito de possibilitar o seu monitoramento’>. Outros
trabalhos desenvolvidos mostraram que durante a oxidagcdo da molécula de
glicose ha formacdo de uma variedade de produtos com predominancia do
acido glicdnico'"®. Este produto da oxidagdo apresenta finalidades comerciais
guando complexado com metais bivalentes principalmente na industria
farmacéutica.

Com o intuito de sintetizar gliconato de zinco de qualidade, com o maior
rendimento possivel, foi efetuado o estudo do mecanismo de oxidagdo da
glicose em diferentes eletrodos entre eles o de platina, de carbono vitreo e de
grafite com grau espectroscépico. Posteriormente foi realizado um exaustivo
estudo das melhores condicdes de eletrélise e ensaios de caracterizagao e por

fim a determinacéao voltamétrica de zinco e cobre.



1.1 Breve Historico do trabalho

Este trabalho de dissertagdo confunde-se com a histéria de nosso
laboratério. As pesquisas desenvolvidas a principio deram continuidade ao

Os trabalhos no laboratério foram iniciados em 1992, sendo que nesta
ocasido contava-se apenas com o espaco fisico, vidraria reaproveitada do
almoxarifado, alguns agitadores sucateados, uma balanga mecanica, um
eletrodo de mercﬁﬁo PAR modelo 303A e alguns reagentes. Mesmo de maneira
precaria, o laboratério ja apresentava condigdes para a realizagdo de trabalhos
que envolvessem baixos custos, tais como, eletrossintese de gliconatos. Nesta
época também realizaram-se estudos de hidrélise da sacarose e eletrossintese
de gliconatos em solugao equimolecular de glicose e frutose.

No final de 1994 chegava ao nosso laboratério o potenciostato da PAR
modelo 263A, juntamente com as células e uma série de eletrodos. Os trabalhos
voltamétricos, foram iniciados com o estudo do mecanismo de oxidagio por
voltametria ciclica e posteriormente com a analise de metais por voltametria de
varredura catddica e de redissolugdo anddica. Desta maneira salienta-se que a
apresentagao desta dissertacdo nao respeita a ordem cronoldgica de sua
execugdo, porém apresenta uma ordem légica justificando a autenticidade deste

trabalho.

1.2 Objetivos do trabalho

- Dando continuidade ao trabalho de iniciac&o cientifica e aproveitando a
oportunidade buscou-se otimizar e aplicar técnicas voltamétricas na
interpretagéo dos mecanismos de oxidagéo da glicose, na sintese de gliconatos

e na analise dos metais presentes nestes compostos.

1.3 Sumario e organizacao da dissertacdo

Esta dissertacao foi redigida em cinco capitulos. No segundo capitulo que
sucede a introducdo geral sdo apresentados estudos da oxidagéo da glicose em
diversos eletrodos, aplicando-se voltametria ciclica. As respostas dos eletrodos

de disco de platina, de disco de carbono vitreo e de cilindro de grafite com grau



espectroscépico em presenga apenas do eletrdlito de suporte
(NaHCO4/Na,CO;), bem como aqueles em presenca de eletrélito de suporte e
glicose, frutose efou acido gliconico (gliconato) estdo representadas nos
voltamogramas obtidos. Neste capitulo também estdo demonstrados os
comportamentos dos eletrodos na presenga de mediador e a seletividade na
oxidacao da glicose em relagéo a frutose.

No terceiro capitulo, estdo descritos todos os estudos realizados na
otimizacao das condi¢des de hidrélise da sacarose para a obteng&do da mistura -
equimolecular de glicose e frutose. Estudos estes, - desenvolvidos em diferentes
concentracbes de acido bromidrico e em diferentes temperaturas,
acompanhadas por polarimetria ‘em linha. Neste mesmo capitulo estao
apresentados os resultados das melhores condigdes de eletrossintese do acido
gliconico a partir da glicose, bem como a sele¢gdo da densidade de corrente e
concentracdo de brometo. Também fazem parte deste capitulo todos os
resultados de ensaios de caracterizagdo do gliconato de zinco formado
juntamente com os resultados do doseamento potenciométrico do brometo, nas
varias etapas de preparacéo do gliconato de zinco.

O quarto capitulo descreve os ensaios voltamétricos. de redissolugao
anodica e de varredura catédica na determinagdo do zinco, contra-ion do
gliconato formado, e do cobre, possivel contaminante. S&o também
apresentados os resultados da determinacéo de tragos de cobre por voltametria
de redissolucdo anddica em diferentes eletrélitos de suporte, tais como, cloreto
de potassio e nitrato de sédio.

As conclusdes e perspectivas estdo descritas no quinto capitulo.



2. ESTUDO DO MECANISMO DE OXIDAGCAO DA GLICOSE POR
VOLTAMETRIA CICLICA

2.1 INTRODUCAO

A oxidacao eletrolitica da glicose tem sido o objeto de varios estudos
nestas Ultimas décadas'. As principais aplicacbes da oxidagéo da glicose s3o:
a sintese de produtos de interesse econdmico (gliconato), a utilizacdo de
sensores de glicose para o monitoramento de pacientes com diabetes e de
combustivel celular em pacientes cardiacos com marcapasso'?.

Os primeiros estudos de mecanismo de oxidacdo da glicose sobre
eletrodos foram realizados por Rao e Drake. Estes pesquisadores estudaram o
comportamento da glicose com eletrodo de platina em meio neutro de tampao
fosfato”. Apébs esta publicagdo, muitos outros. trabalhos foram realizados sempre
em eletrodo de superficie catalitica (metais nobres ou éxidos)' € em meio
normalmente neutro ou alcalino’> %> "

A oxidacao da glicose € uma tipica reacéo eletroquimica na qual fatores
como natureza do eletrodo’?, estrutura da superficie, meio, pH e temperatura
alteram sensivelmente o comportamento’. A presenca de mediador também
apresenta grande infludncia no mecanismo de oxidacdo da glicose™. Neste
caso, medidas realizadas in vivo, ttm o cloreto fisiolégico como um grande
interferente™.

Normalmente os estudos mecanisticos sdo realizados através de métodos
voltamétricos, em especial voltametria ciclica. Nestes, os processos anddicos
sdo considerados 0s mais importantes, pois sdo similares aos processos
transcorridos nos organismos vivos'.

O principal produto formado durante a oxidacdo da glicose é o &cido
glicdnico (acido 2,3,4,5,6 penta-hidroxi-hexandico)', porém, quando a reacéo é
realizada em condicbes adversas, pode héver a forrhagéo de produtos de
decomposigdo tais como: acido oxalico, tartarico, glicérico, glicurdnico, entre
outros'?.

A alta sobretensido da glicose na superficie de alguns eletrodos (n&o

cataliticos) faz com que sejam observadas apenas correntes residuais. Estes



eletrodos ndo viabilizam em sua superficie processos de oxidag&o da glicose e
portanto ndo apresentam aplicacdo nem interesse como sensores bioldgicos "
Os estudos da oxidagdo da glicose em eletrodos nado cataliticos na
presenca de mediadores é muito importante quando aplicados a sintese de
gliconatos. Nestes casos observa-se maior seletividade e menor possibilidade

de decomposicao da glicose.

2.1.1 Principios da voltametria ciclica

A voltametria ciclica apresenta uma grande aplicagdo no estudo
mecanistico de sistemas de oxi-reducdo’*'®. A técnica de voltametria ciclica
baseia-se no registro a corrente que surge no eletrodo de trabalho, imerso na
solucdo de interesse, quando este é submetido a uma varredura continua e

ciclica de potencial'’.

2.1.1.1 Varredura de potencial

O potencial aplicado no eletrodo de trabalho € monitorado pelo eletrodo
de referéncia e a reagdo complementar ocorre no contra eletrodo. Na figura 2.1

€ apresentada a varredura ciclica de potencial.

1 ciclo

E (mV) /! .

t(s)
Figura 2.1: Varredura ciclica sob forma de onda triangular'’
A inclinagéo da curva E contra t fornece a velocidade de varredura em

mV/s. Esta varredura de potencial tem como resposta o voltamograma ciclico

que consiste em um diagrama corrente contra potencial.



2.1.1.2 Tipos de corrente em voltametria

Na voltametria ciclica, o sistema de transporte de interesse é o de difuséo,
capaz de gerar corrente de difusdo ou faradaica. Existem no entanto outras
correntes que devem ser evitadas como € o caso da corrente de migragéo,
convecgdo e capacitiva, todas ndo faradaicas. A primeira € causada pelo
movimento de particulas carregadas, ions, sob agdo de um campo elétrico,
sendo amenizada na presenca de um eletrdlito de suporte. A corrente de
convecgéo, no entanto, & gerada pelo movimento de camadas de material em
uma solugao sob agitacdo mecanica. Esta ultima pode ser evitada desde que se
mantenha a solugdo em repouso'’. A dupla. camada formada pela diferenca de
potencial envolve uma corrente momentanea, esta corrente recebe o nome de
corrente capacitiva®.

O fluxo da espécie eletroativa a superficie do eletrodo pode ainda ser
influenciado pelo fendbmeno da adsorgédo. Este geralmente torna as reacdes
eletroquimicas mais complexas. Tanto a espécie inicial quanto o produto podem
ser adsorvidos em diversos graus de intensidade de acordo com a isoterma de
adsorcéo. Em alguns casos, o eletrodo € impregnado por adsorgdo com algum
material que tanto pode facilitar o processo de transferéncia de carga, como

impedi-lo completamente'”’.

2.1.1.3 Processos de transferéncia de carga em voltametria

A corrente resultante na varredura de potencial depende do' transporte de
massa e da velocidade com que os elétrons sdo transferidos na interface
eletrodo/solugéo. Este processo € chamado de transferéncia de carga.

Podemos distinguir trés processos de transferéncia de carga no eletrodo:
Processos reversiveis: sao processos cuja velocidade depende apenas da
velocidade de difusdo. Este processo ocorre em velocidades suficientemente
rapidas em ambos os sentidos na superficie do eletrodo, de modo a estabelecer
um equilibrio entre as espécies oxidadas e reduzidas.

Processos irreversiveis: Sdo processos limitados pela baixa velocidade de

transferéncia de elétrons na superficie do eletrodo. A reag&o ocorre em um



potencial muito afastado do potencial padrdo, devido a elevada sobretenséo
(energia de ativagao).

Processos quase reversiveis. sdo aqueles que ocorrem em sistemas onde a
velocidade de reacdo depende tanto da transferéncia de carga co}no do

mecanismo de difusao.

2.1.1.4 Reagoes de eletrodo acopladas com rea¢gdes quimicas homogéneas

Os estudos envolvendo reagdes quimicas acopladas iniciaram-se nos
anos 40 por Brdicka e Wiesner'” na.escola de polarografia da republica Tcheca.
Tornou-se mais tarde conveniente classificar as diferentes possibilidades de
processos homogéneos relacionados com processos heterogéneos de
transferéncia de elétrons. Neste caso, E representa transferéncia de elétrons na
superficie do eletrodo (reagcdo heterogénea) e C a reagdo quimica homogénea
envolvida'.

Reacdo CE : A espécie eletroativa gerada em solugédo precede a transferéncia
de elétrons no eletrodo.

Reacdo EC : Neste caso 0 produto da reagdo do eletrodo sofre transferéncia
quimica em solugéo produzindo uma espécie néo eletroativa.

Reagcdo EC’ : E um tipo especial de reacdo EC onde o produto da reacéo
eletroquimica reage em soluc}éo regenerando a espécie eletroativa.

Reagdo ECE : Ocorre quando o produto gerado no eletrodo reage em solugdo

formando uma outra espécie eletroativa.



2.2 METODOLOGIA

Nesta etapa serdo apresentadas as condigbes adotadas no estudo do
mecanismo de oxidacdo da glicose através da voltametria ciclica em eletrodo de:

platina, carbono vitreo e grafite espectroscépico.

2.2.1 Equipamento e células

Todos os resultados eletroquimicos foram obtidos em um potenciostato-
galvanostato modelo 263A da Princeton Applied Research (PAR) interfaciado a
um microcomputador 486 DX100. Procurando reproduzir as condi¢des da
eletrélise utilizou-se na qualidade de eletrdlito suporte uma solucéo tampéo de
NazcoglNchos 0,50 mol/dm®, preparada. em Aégua deionizada. A glicose, a
frutose e o mediador brometo foram adicionados em massa para ndo alterar
significativamente os volumes das solugées em estudo. Com o mesmo intuito o
acido gliconico (solugdo 50% em massa, Sigma®) foi adic'ionado com auxilio de
micropipetas Wheaton®. _

As células utilizadas em voltametria ciclica foram mantidas sob atmosfera
inerte de nitrogénio. Apds adi¢do de amostra realizou-se a purga, borbulhando-
se gas inerte na solugdo durante 300 segundos. Esta etapa é responsavel pela
dissolugao da amostré, homogeneizagao e remogéo do oxigénio dissolvido, que
se constitui em interferente nos estudos voltamétricos.

A célula voltamétrica de vidro da PAR com capacidade méxima de 15 cm®
foi composta por trés eletrodos: o eletrodo de referéncia Ag/AgC! (saturado em
KCl) que néo sofre polarizagéo, o contra eletrodo de fio de platina ou cilindro de
grafite, responsavel pela reagdo complementar e o eletrodo de trabalho (platina,
carbono vitreo ou grafite espectroscopico) no qual foi estudada a oxidagdo da
glicose na presenga e na auséncia de mediador.

Os voltamogramas obtidos serédo apresentados com o potencial E (mV)
corrigido para Eletrodo Normal de Hidrogénio (ENH) contra a densidade de
corrente geométrica j (mA/cm?). Em todos os ensaios, as varreduras de potencial

foram realizadas no sentido da regido mais positiva (anddica) para a mais



negativa (catédica), retornando aoc mesmo potencial anddico ao final de cada

ciclo, sendo apresentado sempre o primeiro e o ultimo ciclo de cada ensaio.

2.2.2 Célula com eletrodo de platina

As medidas eletroquimicas foram realizadas em uma célula de vidro da
PAR de 50 cm®. Os voltamogramas foram obtidos na velocidade de 100 mV/s.

Utilizou-se o eletrodo de disco de platina PAR modelo AFV 480 com area
geométrica de 0,126 cm®, sendo o contra eletrodo um cilindro de grafite
espectroscopico.

Nestes experimentos foram utilizados cinco ciclos vQItamétricds, tendo em
vista a evolugdo de hidrogénio a qual compromete a area da superficie do
eletrodo de trabalho.

A regido de potencial estudada foi previamente selecionada utilizando-se
apenas o eletrélito de suporte e analisando-se o comportamento do eletrodo,
permanecendo neste caso entre 1,3 e -0,8 V (em relagdo ao eletrodo de
Ag/AgCl). Esta regido nao pdde ser ampliada devido a evolugdo de hidrogénio
em regides mais negativas e ‘de oxigénio em regidbes mais positivas. Estes
processos eletroquimicos encobrem outras provaveis ondas obtidas em tais

potenciais.

2.2.3 Célula com eletrodo de carbono vitreo

O eletrodo de carbono vitreo utilizado foi um microeletrodo de disco de
carbono vitreo da PAR modelo AGC 010 com area geométrica de 0,0314 cm® e
na qualidade de contra eletrodo, um fio de platina.

Em cada analise foram realizados cinco ciclos. Neste tipo de eletrodo
nao houve o problema de evolugao de hidrogénio em regides mais negativas.
Nestas condi¢cdes estudou-se a faixa de potencial entre 1,3 e -1,0 V (em relagéo

ao eletrodo de referéncia Ag/AgCl), a uma velocidade de varredura de 100 mV/s.

2.2.4 Célula com eletrodo de grafite espectroscépico

O eletrodo de trabalho de grafite espectroscopico apresenta formato
cilindrico e superficie porosa, sendo sua area geométrica de aproximadamente

1,00 cm?. Utilizou-se eletrodo de platina na qualidade de contra eletrodo.
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Tendo em vista que 0 oxigénio € um grande interferente deste tipo de
analise realizou-se um estudo prévio com diferentes tempos de purga e
selecionou-se as melhores condigdes voltamétricas. Este procedimento foi
efetuado manualmente devido as dificuldades de automatiza-lo na célula
voltamétrica.

Considerando a elevada sobretensdo de hidrogénio na superficie do
eletrodo de grafite, pdde-se alcangar 5 ciclos sem comprometimento da area. A
regido de potencial analisada foi de 1,3 a -1,0 V (em relagéo ao eletrodo de
Ag/AgCl) a uma velocidade de 100 mV/s.
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2.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

2.3.1 Voltamogramas obtidos com eletrodo de platina

Na figura 2.2 é apresentado o voltamograma obtido com eletrodo de
platina em eletrolito de suporte. Neste voltamograma observa-se a evolugéo de
hidrogénio e oxigénio. Proximo a 60 mV encontra-se uma onda catédica
causada pela redugédo do eletrélito de suporte, tampéo Na,COs/NaHCO;. Esta
onda é caracteristica propria deste eletrdlito e foi também observada por'

Druliolle'®.

(\/I\
g 2
o
<
E o

2 F 1

3 5
4
i 1 i 1 1 1 N 1 1 1
-1000 -500 0. 500 1000 1500

E (mV)

Figura 2.2: Voltamogramas ciclicos obtidos em eletrodo de disco de platina na
presenga de eletrélito de suporte Na,COyNaHCOs, 0,5 mol/dm®.

1 -Primeiro ciclo
5 -Quinto ciclo

Voltamogramas ciclicos do eletrélito de suporte obtidos em eletrodo de
disco de platina, na auséncia e na presenga de glicose sdo observados na
figura 2.3 . Com a adig¢ao da glicose ao eletrélito de suporte observa-sconstata-

see o aparecimento de varias ondas anddicas, sendo a mais intensa em torno
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de 600 mV. Estas ondas sdo provenientes da oxidacdo da glicose na superficie
catalitica do eletrodo de platina. De acardo com alguns autores'*®° esta
oxidagcdo ocorre apds a adsorgdo da glicose na superficie do eletrodo. O
voltamograma indica que a reagdo de oxidagao apresenta carater irreversivel,

pois n&o sdo observadas ondas de reducao durante a varredura catddica.

10

j (mA/cm?)

-1000 -500 0 500 1000 1500
E (mV)

Figura 2.3: Voltamogramas ciclicos obtidos com eletrodo de disco de platina em
presenca de glicose, (—) em eletrélito de suporte Na,COs/NaHCO3;, 0,5 mol/dm®

e (—) em eletrdlito de suporte na presenga de 0,5 mol/dm?® de glicose.

Na figura 2.4 é exposto juntamente com o voltamograma do eletrélito de
suporte um outro em presenca de frutose. Por tratar-se de uma poliidroxicetona
a frutose (figura 2.5) é oxidada em menor intensidade na superficie do eletrodo
de platina proporcionando a formacdo de ondas menos acentuadas. Estas
ondas podem ser provenientes de impurezas de glicose, ou da prépria
isomerizacao da frutose durante o processo de analise.

Com o objetivo de comparar os perfis dos voltamogramas ciclicos obtidos
em eletrodo de platina, construiu-se a figura 2.6 que envolve experimentos
inicialmente realizados em eletrélito de suporte e depois na presenca de glicose

e de frutose.
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Figura 2.4: Voltamogramas ciclicos obtidos com eletrodo de disco de platina em

presenca de frutose, (—) em eletrélito de suporte Na,COy/NaHCO; 0,5 mol/dm®

e (—) em eletrdlito de suporte na presenca de 0,5 mol/dm® de frutose.

HO—

2H
O/— H

Figura 2.5: Estruturas das moléculas de glicose e frutose.
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Figura 2.6 . Voltamogramas ciclicos obtidos com eletrodo de disco de platina em
presenca de glicose e frutose, (—) em eletrdlito de suporte Na,COyNaHCO; 0,5
mol/dm®, (—) em eletrélito de suporte na presenca de 0,5 mol/dm’® de frutose e
(—) em eletrélito de suporte na presenca de 0,5 mol/dm® de glicose.

Na figura 2.7 mostramos o comportamento do eletrodo de platina na
presenca do principal produto da oxidagdo, o gliconato. Como podemos
observar, uma vez oxidada a porgcéo aldeidica da glicose, o produto torna-se
inerte na superficie do eletrodo. O voltamograma apresenta apenas uma
pequena alteracdo na onda catddica do eletrélito de suporte. No entanto néo se
pode garantir o predominio da oxidagdo da glicose para gliconato, pois a
oxidagéo de outras porgées da molécula de glicose € uma constante neste tipo

de eletrodo'>*%?.




15

20

10 -

j (mA/cnf)

10 F

1 . I . 1 ) 1 . I
-500 0 500 1000 1500

E (mV)

Figura 2.7: Voltamogramas ciclicos obtidos em eletrodo de disco de platina em
presenga de gllliconatos, (—) em eletrélito de suporte Na,COy/NaHCO; 0,5
mol/dm® e (—) em eletrélito de suporte na presenga de 0,1 mol/dm’ de gliconato.

O comportamento do eletrodo de platina na presenga de brometo esta
apresentado na figura 2.8. Em regides mais positivas & observado o
aparecimento de uma onda proveniente da oxidagdo de brometo'®. Esta onda
aumenta com o numero de ciclos, € com o aumento da velocidade de varredura.
A onda catddica nédo é observada, provavelmente pela rapida difusdo da espécie

formada para a solugéo, dismutagcdo ou pelo carater irreversivel da reagdo.
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Figura 2.8: Voltamogramas ciclicos obtidos em eletrodo de disco de platina em
presencga de brometo, (—) em eletrélito de suporte Na,COs/NaHCO;, 0,5
mol/dm® e (—) em eletrélito de suporte na presenca de 0,2 mol/dm® de brometo.

Na adi¢do de glicose em uma solugdo contendo brometo observamos um
comportamento similar aquele apresentado na figura 2.9. Na presenca de
brometo, as ondas de oxidagdo de glicose na superficie do eletrodo de platina
n&o séo observadas, o que pode ser explicado pela menor energia requerida na
oxidacdo da glicose em solugdo, na presenca de mediador (HBrO/BrO") e
consequentemente diminuindo sensivelmente a concentragdo de glicose

disponivel nas vizinhangas do eletrodo.




17

45

40 |
35

30 -

-1000 -500 0 500 1000 1500
E (mV)

Figura 2.9: Voltamogramas ciclicos obtidos em eletrodo de disco de platina em
eletrélito de suporte Na,COs/NaHCQ; 0,5 mol/dm® na presenca de brometo e na
presencga de brometo e glicose, (—) na presenga de 0,2 mol/dm® de brometo e
(—) na presenca de 0,2 mol/dm® de brometo e 0,2 mol/dm® de glicose.
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2.3.2 Voltamogramas obtidos com eletrodo de carbono vitreo

O voltamograma da figura 2.10 apresenta o comportamento do eletrdlito
de suporte na presencga do eletrodo de carbono vitreo. Nestes voltamogramas
ndo sa&o observadas ondas de oxidagdo ou de reducgdo, apenas ondas
provenientes da formacdo de hidrogénio na regido catodica e de oxigénio na

regido anddica.

16
14 [—
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Figura 2.10: Voltamogramas ciclicos obtidos em eletrodo de disco de carbono
vitreo na presenca de eletrélito de suporte Na,COs/NaHCO; 0,5 mol/dm?®.

Na figura 2.11 estd sendo demonstrado que a superficie do eletrodo de
carbono vitreo ndo é catalitica para oxidagéo da glicose, ou seja, a glicose néo é
oxidada na superficie deste nas condicdes adotadas. Isto sugere uma alta

sobretens&o da oxidacéo da glicose em eletrodo de carbono vitreo.
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Figura 2.11: Voltamogramas ciclicos obtidos em eletrodo de disco de carbono
vitreo em presenca de glicose, (—) em eletrdlito de suporte Na,COs/NaHCO; 0,5
mol/dm’® e (—) em eletrélito de suporte e 0,2 mol/dm® de glicose.

Com a adigdo de glicose ao eletrdlito de suporte, figura 2.11, ndo é
observada a formacgdo de ondas catdédicas ou anddicas que evidenciem alguma
reacdo na superficie eletrodica.

O mesmo é verificado na figura 2.12 na qual juntamente com o
voltamograma em presenca de glicose & apresentado o voltamograma em
presenca de frutose. Nesta figura apresentamos o comportamento da glicose e
da frutose obtidas nas mesmas condi¢cdes. As semelhancgas observadas, ou seja,
a auséncia de ondas, demonstram que n&o ocorrem reac¢des na superficie do
eletrodo. Esta €& uma caracteristica muito interessante pois ameniza
decomposigdes causadas na superficie de eletrodos cataliticos, como aquele de
platina.

O principal produto da oxidagdo da glicose, gliconato, apresenta um
comportamento similar ao da glicose e frutose na superficie deste eletrodo,
figura 2.13. Caracteristica importante, pois ndo €& observada qualquer

decomposigéo do produto formado na superficie do eletrodo.
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Figura 2.12: Voltamogramas ciclicos obtidos em eletrodo de disco de carbono
vitreo em presenga de glicose e em presenca de frutose: (—) eletrdlito de
suporte Na,COyNaHCOs 0,5 mol/dm’®, (—) eletrélito de suporte na presenga de
0,2 mol/dm’® de glicose e (—) eletrélito de suporte na presenga de 0,2 mol/dm’®

de frutose.
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Figura 2.13: Voltamogramas ciclicos obtidos em eletrodo de disco de carbono
vitreo em presenca de gliconato, (—) em eletrdlito de suporte Na,COy/NaHCQO;
0,5 mol/dm® e (—) em eletrélito de suporte e 0,1 mol/dm’ de gliconato.

Na figura 2.14 podemos analisar o comportamento do eletrodo de carbono
vitreo em presenca de brometo. Nestas condi¢ées é constatada uma onda de
reducdo em torno de 560 mV . E possivel que na regido mais anddica do
voltamograma ocorra a oxidagdo do brometo, porém esta onda anddica estaria

encoberta pela onda de oxidag&o de oxigénio.
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Figura 2.14: Voltamogramas ciclicos obtidos em eletrodo de disco de carbono
vitreo em presenga de brometo, (—) em eletrélito de suporte Na,COyNaHCQO;
0,5 mol/dm® e (—) em eletrolito de suporte e 0,1 mol/dm?® de brometo.

A onda catédica observada na presenca de brometo desaparece com a
adicdo da glicose (figura 2.15). A oxidacédo de brometo na superficie do eletrodo
de disco de carbono vitreo proporciona a formagdo de um mediador
eletroquimico capaz de oxidar a glicose. Na auséncia de glicose pode-se
observar uma onda de redugdo em torno de 560 mV (figura 2.14) o que nao
ocorre na presenca de glicose (figura 2.15). Ha fortes evidéncias de que o
desaparecimento da onda de redug¢éo do brometo na superficie do eletrodo de
carbono vitreo seja devido a redugéo deste mediador eletroquimico pela glicose

presente em solugao.
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Figura 2.15: Voltamogramas ciclicos obtidos em eletrodo de disco de carbono
vitreo em presengca de brometo e glicose, (—) em eletrdlito de suporte
Na,COs/NaHCO; 0,5 mol/dm® e 0,1 mol/dm’® de brometo e (—) em eletrélito de
suporte, brometo e 0,2 mol/dm?® de glicose.
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2.3.3 Voltamogramas obtidos com eletrodo de grafite com grau

espectroscopico

A principio foi obtida uma série de voltamogramas em diferentes tempos

de purga com o objetivo de analisar a influéncia deste tratamento na linha base
dos voltamogramas.
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Figura 2.16: Voltamogramas ciclicos obtidos em eletrodo de grafite com grau
espectroscopico na presenga de eletrdlito de suporte Na,COyNaHCO; 0,5
mol/dm® com diferentes tempos de purgas, (—) sem purga, (—) com 300 s de
purga e (—) 1800 s de purga.

Analisando a figura 2.16 observamos que tempos de purga superiores a
300 segundos nao influenciam significativamente a performance dos
voltamogramas.

Na figura 2.17 observamos comportamento semelhante aquele do
eletrodo de carbono vitreo ,ou seja, no eletrodo de grafite com grau
espectroscopico a glicose ndo é oxidada em sua superficie, pois ndo é

observada qualquer formagédo de ondas catddicas ou anddicas na presenca de
glicose.
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Na figura 2.18 esta representado o comportamento do eletrodo de grafite
com grau espectroscépico na presenca de gliconato. Como podemos observar o
gliconato ndo reage na superficie do eletrodo de grafite com grau

espectroscopico ndo sendo observada qualquer onda de redug&o ou oxidagao.

j (mA/cnf)
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-1000 -500 0 500 1000 1500
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Figura 2.17: Voltamogramas ciclicos obtidos em eletrodo de grafite com grau
espectroscopico em presengca de glicose (—) eletrdlito de suporte
Na,COy/NaHCOs, 0,5 mol/dm® e (—) eletrdlito de suporte e 0,3 mol/dm® de
glicose.
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Figura 2.18: Voltamogramas ciclicos obtidos em eletrodo de grafite com grau
espectroscopico na presenga de gliconato (—) eletrdlifo de suporte
Na,COy/NaHCOs, 0,5 mol/dm’® e (—) eletrdlito de suporte e 0,1 mol/dm’ de

gliconato.

Diferente do comportamento da platina, o grafite ndo apresenta uma
superficie catalitica para este tipo de reagdo, sendo portanto necessaria a
utilizacdo de um mediador eletroquimico. O comportamento do brometo em
eletrodo de grafite com grau espectroscépico é observado na figura 2.19, onde
uma onda catédica aparece em torno de 700 mV, contra o potencial normal de
hidrogénio. No entanto, como o eletrodo de grafite com grau espectroscépico &
poroso observa-se um crescimento muito acentuado da onda catddica com o
acréscimo do numero de ciclos. Este crescimento pode ser explicado pela
grande area real do eletrodo e pela menor difusdo das espécies formadas na
sua superficie. A onda de oxidagdo do brometo n&o €& observada, pois é
encoberta pela onda de evolugédo de oxigénio. Desta forma, apenas a onda
catddica € analisada. O deslocamento do potencial de meia onda (E42) a cada
ciclo é explicado pela infiltracdo de brometo através dos poros do eletrodo, isto
provoca uma alteracao do eletrodo a cada ciclo, ou seja, a cada ciclo tem-se um

eletrodo modificado™®.
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Figura 2.19: Voltamogramas ciclicos obtidos em eletrodo de grafite com grau
espectroscopico na presenca de brometo (—) eletrdlito de suporte
Na,COy/NaHCO; , 0,5 mol/dm® e (—) eletrélito de suporte na presenga de 0,1

mol/dm® de brometo.

Com a adicédo de glicose ao meio contendo brometo (figura 2.20)
observamos o0 decaimento da onda catédica anteriormente observada. A
reducdo da intensidade da onda catédica do voltamograma do brometo
apresentada nesta figura demonstra que o mediador formado na superficie do

eletrodo sofre redugéo quando reage com a glicose em solugéo.
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Figura 2.20: Voltamogramas ciclicos obtidos em eletrodo de grafite com grau
espectroscopico em presenga de brometo e brometo e glicose, (—) em eletrdlito
de suporte Na,COyNaHCO; 0,5 mol/dm’® e 0,1 mol/dm® de brometo e (—) em
eletrdlito de suporte, brometo e 0,5 mol/dm?® de glicose.

No caso da adigéo da frutose ao invés da glicose tem-se o comportamento
apresentado na figura 2.21. A adicdo de frutose ao meio causa apenas um
pequeno deslocamento da onda de reducgédo para regides menos catédicas, nao
sendo observada diminui¢do significativa da intensidade da onda catddica do
brometo no ultimo ciclo. Este comportamento pode ser explicada devido a maior
energia envolvida na oxidagdo do grupo cetdnico da frutose, em relacdo ao
grupo aldeidico da glicose.

A presenga do produto da oxidagéo, gliconato, em um meio contendo
brometo ndo altera significativamente o voltamograma, figura 2.22. Neste caso
ocorre apenas um pequeno deslocamento do Eq,, enquanto a intensidade do

pico & praticamente mantida.
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Figura 2.21: Voltamogramas ciclicos obtidos em eletrodo de grafite com grau
espectroscépico em presenga de brometo e brometo e frutose, (—) em eletrdlito
de suporte Na,COyNaHCO; 0,5 mol/dm® e 0,1 mol/dm® de brometo e (—) em
eletrolito de suporte, brometo e 0,5 mol/dm® de frutose.
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Figura 2.22: Voltamogramas ciclicos obtidos em eletrodo de grafite com grau
espectroscopico em presenca de brometo e brometo e gliconato, (—) em
eletrélito de suporte Na,COy¥/NaHCO; 0,5 mol/dm®, (—) em eletrdlito de suporte
e 0,1 mol/dm® de brometo e (—) em eletrdlito de suporte, brometo e 0,1
mol/dm’® de gliconato.
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2.3.4 Proposta de mecanismo de oxidagao da glicose

Apos a analise dos voltamogramas ciclicos obtidos nos diversos eletrodos
pbde-se elaborar uma proposta de mecanismo de oxidag&o da glicose sobre a

superficie do eletrodo de grafite espectroscopico (figura 2.23).

& -
G Br CH,OH(CHOH),CO0
+
R —Br
A + ~
F —Br Br
I * _ +
r -
T + 2 .0/ OH _ HBIOBIO CH,OH(CHOH),CHO
- | |
Reacéo heterogénea Reacédo homogénea

Figura 2.23: Mecanismo de eletrooxidagdo do brometo na superficie do eletrodo

de grafite espectroscépico e oxidagdo homogénea da glicose

Primeiro observamos no voltamograma da figura 2.17, que a glicose nao
sofre transferéncia eletroquimica sobre a superficie do eletrodo de grafite
espectroscopico, todavia sdo observadas na figura 2.19, ondas de reducédo na
presenca de brometo. Ondas estas que em presenga de glicose sofrem uma
diminuicdo acentuada e um deslocamento do Ei, (figura 2.20). Desta forma
propde-se que o produto da oxidagao do brometo reduz-se em solugéo e oxida o
grupo aldeidico da molécula de glicose, resultando em gliconato. A dismutacao
do bromo é favorecida em meios levemente basicos. Tratando-se desta maneira

de uma reacéo EC'.
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3. ELETROSSINTESE, CARACTERIZAGAO DE GLICONATO DE ZINCO E
DETERMINAGCAO DE BROMETO

3.1 INTRODUCAO

A oxidacdo da parte aldeidica da molécula de glicose gera um &acido de

formula quimica CeH20;, denominado &cido glicénico'"

. O ion gliconato
proveniente da dissociagdo deste acido possui poder complexante e interage com
metais bivalentes na relagdo de 2:1'°. Estes complexos sdo pouco sollveis em
solugéo hidroalcodlica, formando-se um precipitado amorfo nestas condigoes®.

A sintese de gliconatos pode ser realizada de diversas maneiras (oxidagao
biolégica, quimica e eletroquimica). A oxidagéo eletroquimica com a utilizagéo de
mediador eletroquimico constitui-se numa opgado muito interessante devido a
seletividade na oxidagéo do grupamento aldeidico da glicose e pelo rendimento

consideravel obtido através da otimizagéo das condigdes eletroquimicas™®.

3.1.1 Obtengao da glicose
A sacarose é um dissacarideo que através de hidrélise produz a D(+)

glicose e a D(-) frutose (figura 3.1)°. No Brasil este agcar é produzido em grande
guantidade, levando em consideragéo as condi¢des climaticas e a adaptagéo da
cana-de-agucar ao solo. Em paises europeus e norte americanos devido a
deficiéncia na producdo de matérias primas agricolas que possam ser utilizadas
na obtencédo da sacarose, a mistura destes dois isdmeros (glicose e frutose) é

obtida através de processos enzimaticos, tendo o amido como matéria prima.

D(+) - glicose D(-) - frutose

Sacarose

Figura 3.1: Hidrdlise acida da sacarose



0.285.378 -1 o
[Biblioteca Universitaria|

A sacarose pode ser hidrolisada por mémggs,,gidmi&&.e_enzm%ticos,

destes, o método quimico (hidrélise acida) € o mais eficiente, pois apresenta

melhores rendimentos e praticidade.

3.1.2 Eletrossintese da glicose

A aplicacdo de uma tensdo entre dois eletrodos tendo como resultado
reagdes e passagem de corrente, caracteriza uma eletrélise.

Muitos autores estudaram a eletrooxidagdo da glicose sobre eletrodo
catalitico’™'""*", ou seja, eletrodos noa quais a glicose é oxidada diretamente
sobre as suas superficies. Normalmente a oxidagéo da glicose nestas superficies
cataliticas leva a uma série de subprodutos da oxidagao da glicose como é o
caso do &cido oxalico, acido glicurdnico, acido tartarico, acido férmico entre
muitos outros'?. Isto pode ser explicado em parte pela mutarrotacdo da glicose,
pois a quantidade de glicose em cadeia aberta em solugdo aquosa € em torno de

0,03% (figura 3.2).

Figura 3.2 : Mutarrotagdo da molécula de glicose



Outros autores estudaram a oxidagao de glicose em agua de bromo por
processos puramente quimicos'®*. O pH 6timo segundo alguns autores é 7,7
valor em que a concentragdo de HBrO é maxima'**.

Ja a oxidagdo da glicose por processos eletroquimicos em presenga de
mediador condiciona uma reagdo do tipo EC’ , ou seja, o mediador &
reconstituido eletroquimicamente'®. As reacdes previstas no eletrodo e em
solucédo estdo apresentadas pelas equagdes 3.1, 3.2 e 3.3.

Reagdo na superficie do eletrodo:
2B — B, + 2e Eq.3.1
Reagdes em solugao:

Br, +2 H,0 HBrO + H,0 +Br Eq.3.2

HBrO + CH,OH(CHOH),CHO + H:0 —~ H,0+ + CH,OH(CHOH),COOH + Br Eq.33

A reposicdo do mediador é favorecida em meios levemente basicos. O
meio tamponado Na,COiz/NaHCO; (levemente alcalino) utilizado favorece a
dismutacao do Br, e consequente formagdo do mediador HBrO™.

A técnica industrial de produgéo de gliconato foi apresentada em 1983 por

Wangenknecht * (figura 3.3).

HOCH,

C anodo
Y & ; . (RCO,),Ca(s)

2 HO"
NaBr (aq) CaCO, (s)

.
-

HO OH
R = (CHOH),CH,OH

Figura 3.3: Eletrossintese industrial de gliconato de calcio

A grande importancia da sintese de gliconatos é dada pelo amplo uso na
industria farmacéutica (reposicéo de eletrélitos e suplementos alimentares) e na

industria de produtos de limpeza.
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3.2 REVISAO DE PARAMETROS

3.2.1 Calculo da Carga (Q)

O calculo da Carga foi realizado para um mol de moléculas de glicose. De
acordo com a semi-reagdo de oxidagdo da glicose (Eq. 3.4 ou Eq. 3.5)
podemos observar o envolvimento de dois mols de elétrons, ou seja, a carga de
dois Faraday (Q = 192970 C).

Meio basico

RCHO + 30H™ —= RCOO- + 2H,0 + 2e Eq 3.4
Meio acido

RCHO + 3H,0 —= RCOOH + 2H,0+ + 2e~ Eq3.5

R= CSHHOS

3.2.2 Dissociag¢ao do HBrO em fungao da variagao de pH

A dissociagéo do acido hipobromoso ocorre segundo a equagéo abaixo:
HBI"O(aq) + H20(|) <~ BrO'(aq) > H30+(aq) Eq 3.6
A constante de dissociacdo do HBrO é da ordem de 2,51.10°° mol/dm® *
e expressa por:
K, = [BrO].[ Hs0"] / [HBrO] Eq. 3.7

Segundo o balango de massas:
Chgro = [BrO7] + [HBrO] Eq. 3.8

Onde Cugo € a concentragéo analitica do acido
Segundo balango de cargas:
[BrO] + [OH] = [H507] Eqg. 3.9
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Resolvendo para [HBrO], substituindo a equacéo 3.7 em 3.8 teremos:
Chro = [HBrO] + (Ka. [HBrOJ/[Hs0"))
Chsro = [HBrO]. (1 + K, / [Hs0™])
Chsro = [HBrO]. ([Hs0'] + Ka) / [H30]
argro = [HBrO] / Crero = [H30"]/ ([H30™] + Ky) Eq. 3.10

Onde augo representa a fragédo molar do acido.

Resolvendo para [BrO7], substituindo a equacgéo 3.7 em 3.8 teremos:
Chsro = [BrO7] + ([BrO].[Hs0"]) / K,
Chero = [BrO7]. (1 + [H30" )/ K,
Crero = [BrOT. (Ka + [Hs0"]/ Ka)
ago = [BrO7/ CHBrO = (K, / K, + [H30™)) Eq. 3.11

Onde ago representa a fragdo molar da base conjugada.

Substituindo K, nas equagdes 3.10 e 3.11 e variando a [Hz0"] (adotando
diversos valores de pH) obteremos o diagrama fracdo molar contra pH (figura
3.4).
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Figura 3.4: Diagrama fragdo molar de HBrO/BrO" em fungdo do pH. () aso (m)

QHBro-
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3.3 METODOLOGIA

Esta etapa consistiu em oxidar a porcao aldeidica da glicose com o
mediador formado durante a eletrooxidagdo do brometo, com formacdo de
gliconato'. O meio da solucédo foi mantido alcalino (com pH em torno de 9) por
uma solucdo tampdo NaHCOi/Na,CO;. Durante a reagdo o mediador é
continuamente regenerado, e uma pequena concentracdo de brometo &€ capaz
de oxidar grande quantidade de glicose, desde que as condigdes de
eletrossintese sejam otimizadas.

Durante a eletrossintese a corrente € mantida constante (i) e a carga
(Q) é calculada através da quantidade de glicdse que se pretende oxidar. Desta

forma pode-se estipular a duragdo do experimento (t), através da equacéo 3.12.
Q=i.t Eq. 3.12

Onde Q é dada em Coulomb (C), i em Ampére (A) e t em segundos (s). A
aplicagéo desta equagéo é adequada quando a reagéo de interesse ocorre com

uma eficiéncia de 100% ou muito proxima disto.

3.3.1 Médulo eletroquimico

O médulo eletroquimico foi composto pelas células (cubetas e eletrodos
- catodo e anodo), pelo multimetro MIC-2200A (controle da corrente) e por uma
fonte de corrente com tensdo maxima de 24 volts, construida para esta
finalidade. Para evitar flutuagdes de corrente foi colocado em série no modulo
uma resisténcia de 10 Ohm. Este médulo permite a montagem de até quatro
células em série. Todas as conexdes do mddulo foram realizadas com fio de

cobre.

3.3.1.1 Descrigao da célula para eletrossintese
A célula para eletrossintese foi confeccionada em vidro pirex, com

diametro interno de 2,3 cm e altura de 12,0 cm. Na parte superior foi ajustada

uma tampa de teflon com um orificio central para o encaixe do anodo e ao lado



38

deste um orificio menor para saida do fio de contato do cétodo. Seu formato
cilindrico permite uma melhor homogeneizagdo da solugéo durante a eletrdlise.
A célula_tem capacidade de aproximadamente 50 cm®, e o volume de solug&o
utilizada durante a eletrolise foi de 20 cm’’

O anodo é o eletrodo onde ocorre a reagao de oxidagao do brometo. Este
eletrodo deve possuir uma grande area de contato, elevada sobretensdo para e
oxidagdo da glicose e custo relativamente baixo. Entre os eletrodos estudados
na etapa anterior o de grafite espectroscopico € aquele que apresenta menor
custo e uma superficie ndo catalitica para a oxidagdo da glicose, permitindo a
oxidag&o desta molécula preferencialmente pelo mediador presente na solugao.

O catodo é o eletrodo onde se processa a reagdo de reducgéo. Na reacao
em questao, eletrossintese do acido glicbnico com mediador, ocorre reducdo da
agua e desprendimento de hidrogénio. Por este motivo precisamos de um
eletrodo com uma grande area superficial e a0 mesmo tempo que ndo seja
robusto. Este eletrodo pode ser construido de cobre, ferro, chumbo ou niquel.
Contudo o material que mais se enquadrou nos requisitos foi de cobre sob a
forma de laminas. Este eletrodo permitiu também moldar-se de maneira circular
a célula cilindrica, proporcio.nando uma grande area ativa ocupando pouco
espaco e o0 que é muito interessante apresentando um baixo custo, logo o
catodo foi construido com lamina de cobre de 0,01 cm de espessura, 5,0 cm de

altura e area geométrica de aproximadamente 34,0 cm’.

3.3.2 Concentracgao da glicose na solugdo para eletrélise

Na eletrossintese de &cido gliconico foi utilizada solugéo de glicose (Billi)
na concentragéo de 1 mol/dm®.

Quando a eletrdlise foi realizada a partir do hidrolisado da sacarose houve
uma diluicdo prévia da solugdo recém hidrolisada (1:1), de maneira que a

concentracao tedrica de glicose foi 1 mol/dm®.

3.3.3 Composicao do tampao

O tampao selecionado foi 0. NaHCO4/Na,COs composto por 0,50 mol/dm®
de NaHCO; (Merck) e 0,25 mol/dm® de Na,COs (Merck). E interessante que o

tampé&o esteja nesta concentragdo para que este seja completamente consumido
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e eliminado sob a forma de gas carbonico. No caso de excesso de carbonato no
meio, durante a etapa de precipitagdo, ocorrera coprecipitagéo de carbonato
juntamente com o gliconato de zinco, ocasionando um erro positivo nos calculos
de rendimento.

Para evitar este tipo de erro utilizou-se durante as eletrdlises 90% da
quantidade tedrica de tampéo, o que pode eventualmente diminuir o erro. Como
o tampéao é consumido durante a eletrélise o pH da solugéo inicialmente em
torno de 9 decresce para valores na faixa de 5,5 a 6,5, no final da reag&o. Nesta
regido de pH ocorre uma saturagéo da solugdo com bromo modificando sua
coloracdo (de incolor a um amarelo claro), esta mudanga foi observada no

acompanhamento da eletrossintese.

3.3.4 Selegao da concentragao de brometo

Nesta etapa foram analjsadés, concentragdes de 0,01 a 0,2 m.olldm3 de
brometo. A solugido foi preparada em éggé destilada e apresehtava em sua
composi¢ao além do brometo, 1,0 mol/dm® de glicose e quantidade equivalente a
90% de tampao (NaHCO4/Na,COs) consumivel. Para a realizacéo destes ensaios
foi aplicada uma corrente de 320 mA durante 201 minutos. Os valores de
rendimento apresentados sdo aqueles obtidos na primeira cristalizagdo. O sal

utilizado durante a etapa de precipitagéo foi o nitrato de zinco.

3.3.5 Selegao da corrente aplicada (i)

A densidade de corrente. geométrica, j (mA/ecm?), foi utilizada para
selegéo da corrente, onde a area geométrica (A) do anodo de grafite é de
aproximadamente 16 cm?, |

j=ilA Eq3.13

Desta maneira pdde-se compor a tabela 3.1 a partir da equagéo 3.12

sendo adotada a carga (Q =3860 C), necessaria para oxidar uma solugdo de 20

cm® de glicose na concentragéo de 1 mol/dm?®.
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Tabela 3.1: Relagdo entre a densidade de corrente, a corrente aplicada e

o tempo tedrico para a eletrélise de 20 cm® de uma solugio de glicose

1 mol/dm®
j (mA/cm?) i (mA) t tesrico (S) t tesrico (M)
5 80 48243 13,40
10 160 24122 6,70
15 240 16081 4,47
20 320 12060 3,35
25 400 9649 2,68
30 480 8041 2,23
40 640 6030 1,68
50 800 4824 1,34

De posse destes calculos foram estudadas densidades de corrente entre
10 e 30 mA/cm® (i de 160 a 480 mA). A concentracdo de brometo foi mantida
em 0,2 mol/dm® eo gliconato formado foi precipitado sob a forma de gliconato de

zinco.

3.3.6 Precipitagao do gliconato de zinco

Na solugdo eletrolisada foi dissolvido quantidade estequiométrica de
nitrato de zinco (Zn(NQ3)..6H,0 - CAAL) e adicionado alcool etilico bidestilado
numa razéo de 1:2 em volume. A adigéo de alcool etilico diminui a polaridade do
solvente (constante dielétrica) e facilita a precipitagdo do gliconato de zinco
formado. A precipitagéo é lenta e a filtragdo s6 é realizada ap6s dois ou trés

dias.

3.3.7. Hidrdlise da sacarose e obten¢éao da glicose

A hidrélise da sacarose foi realizada com o intuito de obter a glicose,

substrato para a sintese eletrolitica do gliconato . A sacarose utilizada nesta

etapa foi 0 acucar cristal Portobello® (qualidade comercial), sendo preparada



41

uma solugéo na concentracdo de 2 mol/dm® em agua destilada. Levando-se em
" consideragdo que a eletrossintese do gliconato utiliza mediador brometo, a
hidrélise acida da sacarose foi realizada com acido bromidrico. Estudos foram
realizados no sentido de adequar as melhores condigbes de concentragdo do
acido (0,1 a 0,4 mol/dm®) e de temperatura. (25.a.60.°C) durante a hidrélise da
sacarose. A reacdo foi acompanhada por polarimetria em linha. Este
monitoramento esta relacionado com a atividade otica dos constituintes da
amostra, ou seja, a sacarose e a glicose sado dextrorotatérias enquanto‘ que a
frutose é levogera. Isto faz com que durante a reagéo, a atividade 6tica rotatéria
diminua e no final desta se estabilize.

O sistema reacional foi composto por dois banhos termostatizados, um
gue permitiu a manutengdo da temperatura desejada no baldo reacional
(temperaturas que variaram entre 25 e 60°C) e um outro que resfriou o material
circulante a caminho do polarimetro até a temperatura de 25°C, temperatura
esta padronizada para a leitura da atividade otica.

A célula polarimétrica com entrada e saida de fluxo foi confeccionada em
vidro pirex. Para promover o fluxo de solugédo entre o balao reacional e a célula

polarimétrica utilizou-se uma bomba peristaltica de construcdo prépria.

-

3.3.8 Caracterizagao do gliconato formado

O gliconato formado foi caracterizado apds algumas reprecipitagoes.
Entre os ensaios realizados estdo: a Andlise Termogravimétrica (TGA);
determinacdo de Carbono e Hidrogénio (CHN), Infra-Vermelho (IV) e a
temperatura de decomposi¢do. Outros ensaios como a gravimetria, absorgdo
atdomica, titulacbes complexométricas e titulagdes potenciométricas também
foram utilizadas para caracterizar o gliconato formado e quantificar metais

presentes (Zn**, Cu®").

3.3.9 Determinacdo da concentragdo de brometo nas varias etapas da
eletrossintese

O brometo utilizado na sintese de gliconatos foi determinado através de

titulagcdes potenciométricas com AgNOs;. Os eletrodos utilizados nesta etapa
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foram o de referéncia Ag/AgCl (saturado com KCl e com uma segunda ponte
salina de KNOj; saturado) e o eletrodo de trabalho de fio de prata ligados a um
potencidmetro Orion. A amostra durante o doseamento permaneceu ao abrigo
da luz para evitar reagdes fotossensiveis. O brometo foi quantificado antes e

apos a eletrélise, como também no gliconato reprecipitado.
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3.4 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.4.1 Influéncia da densidade de corrente no rendimento

Eletrélises foram realizadas em uma concentracdo 0,2 mol/dm® de
brometo e precipitadas sob a forma de gliconato de zinco. A tabela 3.2
apresenta os rendimentos em gliconato de zinco obtidos quando se realizam

eletrélises a diferentes correntes.

Tabela 3.2 Rendimento de eletrblises realizadas em diferentes correntes

aplicadas
Corrente aplicada (mA)- Rendimento (%)
160 96
320 95 .
480 93

Os melhores rendimentos s&do obtidos a densidades de corrente mais
baixas. Quando a reacdo transcorre de maneira mais amena 0s riscos de

decomposicao sdo menores e a eficiéncia de corrente muito maior.

3.4.2 Influéncia da concentragao do brometo

Quando a concentragdo de brometo for muito pequena a oxidagao
aldeidica da glicose é muito lenta. Neste caso se a corrente que atravessa a
célula for relativamente elevada ocorrerd decomposicdo da glicose. Em
concentragbes mais elevadas de brometo, a reagéo transcorre normalmente,
porém a purificagéo do gliconato final é dificultada. Na tabela 3.3 sé&o
apfesentados os rendimentos de algumas eletrélises realizadas com a corrente
de 320 mA durante 201 minutos de reagdo em diferentes concentragdes de
brometo.

Da relagdo entre a massa de gliconato de zinco precipitada e o valor

tedrico previsto, calculou-se o rendimento percentual das eletrélises.
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Tabela 3.3 Rendimento de celetrdlises realizadas em diferentes

concentragoes de brometo na corrente de 320 mA.

Concentragé-oae brometo Rendimento (%)
(mol/dm?)
0,01 = degradagao
0,02 ' degradacgéo
005 = 83
0,1 92
0,2 94

I
|

Reforcando o comentario anterior, os resultados acima demonstram a
influéncia da concentragdo de brometo na eletrélise. Em concentragbes da
ordem de 0,02 e 0,01 mol/dm® foi observada a decompoéigéo macica da
amostra. Na concentracido de 0,05 mol/dm® de brometo observou-se um
rendimento de quase dez pontos percentuais menor que aquele obtido a 0,1
mol/dm® . O mesmo n3o se observou né concentracao de 0,2 mol/dm® a qual
apresentou um rendimento superior de apenas dois pontos percentuais. Nestas
condicdes foi selecionada 0,1 mol/dm® como.a mais adequada concentracdo de

brometo.

3.4.3 Hidrolise da sacarose

Na tabela 3.4 estdo expostos os resultados obtidos na hidrélise da
sacarose que representam o comportamento desta reagdo perante a variagéo da

temperatura reacional e da concentragdo de acido bromidrico.



Tabela 3.4 Parametros da hidrélise da sacarose acompanhada pela variagdo do angulo da luz polarizada

n° 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
temp.(°C) 25 40 40 40 50 50 50 60 60 60
[HBr]* 0,4 0,1 0,2 04 0,1 0,2 0,4 0,1 0,2 0,4
tempo (min) 360 242 170 76 84 50 325 425 38 22
L inicil 2505 2523 2446 2456 2484 2490 2500 2513 2488 2502
L final 560 805 68 658 644 661 664 649 656 677
ky.10%s™) 1,095 1607 3305 8576 6210 11,38 27,64 1955 2674 4458
R™ 9995 9971 9968  .9991  .9996 9996 9812 9787 9395 9689
% D.P*** 1950 2606 1,689 0709 0786 1687 1460 0888 1520 1726
t, , (min) 1055 71,87 3495 1347 1860 1015 0417 0590 0432 0258

* Concentracdo em mol/dm® ; ** Coeficiente de correlagéo ; *** Percentual de desvio padréo

45
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Analisando alguns dados da tabela 3.4 observamos que a temperatura
reacional e a concentracdo de Aacido sdo fatores da maior importancia na
velocidade reacional, isto pode ser confirmado analisando os valores da
constante de velocidade (k,) . Mantendo-se a temperatura constante em 40 °C
observamos que o acréscimo da concentragédo do catalisador de 0,1 a 0,4
mol/dm? altera a k , de 1,607.10™ a 8,576.10* s™'. O mesmo é observado quando
a concentracdo é mantida constante a 0,4 mol/dm® e a temperatura é alterada de
25 a 60 °C, neste caso k, varia de 1,095.10 a 4,458.10° s™.

O tempo de meia vida se altera em grandes propor¢bes nas varias
condi¢cbes apresentadas variando de'105,30 minutos em reagbes mais lentas a
2,35 minutos nas reagbes mais rapidas. Observando as atividades odticas (a)
constatamos que dincar Situa-se em torno de +25 ° enquanto oina proximo de - 6°
0 que comprova a colocagéo feita anteriormente de que a hidrélise da sacarose
diminui a atividade ética da solucéo até sua estabilizagdo no final da reagao.

As curvas obtidas com as medidas de atividade ética efetuadas durante a
hidrélise da sacarose apresentam bons coeficientes de correlagdo. Na figura 3.5
temos o comportamento das reag¢des de hidrélise a 60 °C. perante a
concentragdo do acido. E observado que quanto maior a concentragdo do
agente catalisador mais rapidamente a reacéo é estabilizada.

Na figura 3.6 a concentracdo de catalisador foi mantida constante e
alterada a temperatura da solugdo contida no bal&o reacional. Como pode ser
observado quanto maior a temperatura mais rapidamente a reacao de hidrélise
se processa.

Para a realizagdo da hidrélise acida da sacarose em laboratdrio sem
acompanhamento polarimétrico podem ser utilizados os tempos obtidos neste
trabalho desde que sejam respeitadas a temperatura e a concentragdo de
catalisador. No entanto sdo recomendadas condi¢ées amenas de temperatura e
concentracdo de acido que promovam um tempo de reagé&o consideravel sem
proporcionar possiveis problemas de decomposi¢cdo da amostra, uma boa opgao

é a adogo de 0,2 mol/dm® de &cido bromidrico a 50 °C.
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Figura 3.5: Hidrélise 4cida da sacarose 2 mol/dm® a 60 °C em &cido bromidrico:
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Figura 3.6: Hidrélise 4cida da sacarose 2 mol/dm® a 0,4 mol/dm® de &cido

bromidrico nas temperaturasde: (®)25°C (@) 40 Ce(4) 60 °C
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3.4.4 Rendimento da eletrélise a partir do hidrolisado

A reacdo de eletrossintese foi realizada empregando-se corrente de 320
mA e em uma concentracdo de brometo de 0,2 mol/dm®. Nestas condigbes foi
observado um rendimento médio de 85 %. Este resultado & importante, pois
demonstra que a partir de agucar comercial, sacarose, € possivel obter

gliconatos com bom rendimento.

3.4.5 Caracterizagao do gliconato de zinco

O espectro de infra vermelho da figura 3.7 mostra absor¢gdo em
frequéncias bem caracteristicas.. Em. 1602 cm” observa-se um pico
correspondente ao movimento assimétrico da carbonila do carboxilato e em
1398 cm™ um pico correspondente ao movimento simétrico da carbonila deste

mesmo carboxilato, conferindo com o trabalho de Escandar *° .
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Figura 3.7: Espectro de Infravermelho do gliconato de zinco obtido em pastilha
de KBr : ’

A andlise termogravimétrica (TGA), figura 3.8, registra perda de agua
préximo a 8,6% (A) em massa. Os resultados da analise do teor de Carbono e
Hidrogénio (CHN) expostos na tabela 3.5 indicam a existéncia de duas a trés
moléculas de agua no gliconato analisado. A decomposicdo do composto
inicia-se em torno de 170 °C (B). A analise realizada até 900 °C nao foi
suficiente para calcinagéo total da amostra, resultando em éxido com tragos de

carbonato de zinco.
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3.5 Resultados do da analise do teor de carbono e hidrogénio

Valor teérico- - Valor tedrico Valor

(diidratado) .(:f;ii-dratado)_ experimental
Hidrogénio 53% 55 % 514 %
Carbono 293 % 28,3 % 28,7 %

A determinacdo do ponto de decomposicdo foi realizada em um
microscépico termostatizado Jeneval (aumento de 12,5x10,25). Observa-se que
em 172,6°C inicia-se a decomposicdo do gliconato de zinco, este resultado é

concordante com aquele observado na analise termogravimétrica.
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Figura 3.8: Analise termogravimétrica do gliconato de zinco. Taxa de
aquecimento 2 °C/min até 250 °C e 10 °C/min até 900 °C.

Resultados das analises de metais em gliconato de zinco, envolvendo
absorcédo atdmica, titulacdo potenciométrica e calcinagéo, estdo expostos na
tabela 3.6.



Tabela 3.6 Analise de metais no gliconato de zinco

Metais Andlises
Titulagao Absorcéoe-atomica Calcinagéo!;
potenciométrica’
cu®* ™ 7.5.10“ % *)
Zn** 125% 11,2% 13,4%

() Nao detectavel pelo método utilizado ,

1- Realizada com um potencidmetro Orion, eletrodo de mercurio e referéncia Ag/AgCl (KCI
saturado).

2- Utilizou-se cadinho de porcelana, mufla e temperatura maxima de 1000 °c.

3.4.6 Doseamento de brometo nas vérias etapas da eletrossintese de
gliconatos

Em cada etapa do processo de eletrossintese foi determinada por

titulagéo potenciométrica a concentragéo de brometo presente (tabela 3.7).

Tabela 3.7 Concentragdo de brometo nas varias etapas do processo de

eletrossintese de gliconatos

Etapas €oncentragdo de Brometo (mol/dm”)
Antes da eletrossintese. ] 0.095
Apbs a eletrossintese 0,086

No produto formado™* -

* Gliconato de zinco reprecipitade , ndo foi- detectada a presenga de brometo

pela técnica utilizada

A concentragdo inicial era de 0,1. mol/dm’, a concentragdo de brometo
encontrada imediatamente antes da eletrélise foi aproximadamente este valor
estando portanto dentro da faixa de erro: Logo apéds a eletrélise a concentragéao

de brometo no meio diminuiu em torno de 9,5%. Este decréscimo pode ser
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explicado principalmente pela perda de bromo para a atmosfera devido ao
borbulhamento intensivo de gases durante a reagéo.

O brometo quando consumido em quantidades aprecidveis tende a
acumular-se no organismo causando um quadro de intoxicagdo conhecido como
bromismo. Esta intoxicagdo caracteriza-se por dermatites, disturbios
gastrointestinais e disturbios mentais. Mesmo sabendo que o brometo é
importante durante a sintese de gliconatos, o mesmo deve ser evitado no
produto final através de purificagéo. No gliconato reprecipitado n&o foi detectada

a presenca de brometo.



52

4. ANALISE DE METAIS, COBRE E ZINCO POR VOLTAMETRIA DE
REDISSOLUGAO ANODICA E VOLTAMETRIA DE VARREDURA
CATODICA '

4.1 INTRODUCAO

Os estudos de voltametria tiveram seu inicio pela polarografia com
Heyrovsky na década de 20%*®, tendo este pesquisador sido agraciado em
1950 com o Prémio Nobel de Quimica®’. O desenvolvimento da polarografia
marcou um avan¢o significativo na metodologia eletroquimica devido a
introducéo dos eletrodos de mercurio e do controle seletivo do potencial no
eletrodo. Por muitos anos, a principal aplicagéo analitica da polarografia foi a
medigdo das concentracdes de ions metélicos em nivel de milimolar®.

A idéia da técnica de varredura f6i sugerida por Zbinden em 1931%°, que
tentou quantificar o cobre eletrogravimetricamente por deposi¢éo sobre eletrodo
de platina. Entretanto, a quantidade depositada de cobre foi de uma grandeza
muito pequena. Neste caso, Zbiden utilizou a medida da corrente consumida
durante a varredura de potencial para quantificagdo do cobre.

O desenvolvimento do eletrodo de gota de mercurio pendente deu-se em
torno de 1950 com Kemula®. Kemula e seus colaboradores estudaram
exaustivamente a sensibilidade desta técnica. Concentracbes de cadmio e
chumbo foram medidas em 1957, mas nesta época ainda era necessario um
periodo de 60 minutos de pré-concentrag&o™.

Posteriormente iniciaram-se também estudos envolvendo além de
eletrodos de gota de mercurio pendente, os eletrodos de filme de mercurio.
Foram incorporados a esta técnica uma série de sinais diferentes de potencial
que buscavam melhorar o limite de detecgéo.

Fatores como, o acentuado progresso no desenvolvimento de
instrumentagéo, o aperfeicoamento de eletrodos e o engajamento de muitos
cientistas nos anos 60 e 70 contribuiram para fazer da analise por redissolugéo,
uma técnica das mais sensiveis, tornando-a competitiva ou superior a outras

existentes para a analise de tracos de espécies organicas e inorganicas em
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diferentes matrizes. Além da sensibilidade, também a seletividade, a
possibilidade de fazer determinagdes simultaneas, a simplicidade e o custo
relativamente baixo da instrumentacdo representam atrativos da técnica em
campos de demanda crescente, como os da quimica ambiental, incluindo

efluentes industriais e toxicologicos.

4.1.1 Principios da voltametria de varredura por pulso diferencial

Quando a concentragéo do metal € relativamente alta a pré-concentragéo
ndo é realmente necessaria; nesta situagdo pode-se realizar a analise da onda
catédica sendo efetuada apenas a etapa de redugé@o do metal sobre o eletrodo.

A voltametria de pulso diferencial é extremamente utilizada para
medi¢cdes de espécies organicas e inorganicas. Nesta técnica sdo fixados a
magnitude dos pulsos, 0s quéis sdo sobrepostos a uma varredura de potencial
linear e aplicados sobre o eletrodo de trabalho, (figura 4.1)**?°. Desta maneira a
corrente no eletrodo de trabalho é amostrada duas vezes, uma antes da
aplicagdo do pulso (1) e outra ao final do pulso (2). A corrente obtida no
voltamograma trata-se na verdade da diferenga entre a primeira e a segunda

medida de corrente®.

Tempo (s)

Figura 4.1 Sinal de excitag&o da voltametria por diferencial de puiso®

4.1.2 Principios da voltametria de redissolugao anédica

Se o potencial aplicado em um eletrodo de mercurio for da ordem de 0,2 a
0,4 V mais negativo do que o potencial mais negativo verificado entre os ions

redutiveis, a eletrélise ocorrera com a deposigdo dos metais e formagéao de
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amalgama no catodo de merctirio. %!

. A velocidade de formag&o do amalgama
é dada em fung&o do potencial, pelas concentra¢des dos ions redutiveis e pela
velocidade com que os ions se deslocam em direcéo ao eletrodo; esta ultima
pode ser controlada pela agitacdo da solug&o. Teoricamente, em tempo
consideravel, todo o contetido de ions redutiveis existentes na solugéo podera
ser transferidos para o catodo de mercurio, mas a exaustio da solugéo néo é
realmente necessdaria para este processo. Controlando-se rigorosamente ‘o
periodo de pré-concentragcdo pode-se garantir que apenas uma fragdo dos ions
seja reduzida e esta serd quantificada na etapa seguinte. Trata-se portanto da
etapa de pré-concentragdo, visto que os metais se tornam concentrados em
relagdo ao pequeno volume do eletrodo de mercurio.

Apds a etapa de pré-concentragdo procede-se uma varredura de
potencial na diregdo mais positiva (anddica). Quando o potencial se aproxima
daquele caracteristico do metal pré-concentrado, o sinal de corrente aumenta

muito e é proporcional & concentragéo deste metal em solugéo (Figura 4.2).

4.1.3 Consideragdes sobre as células

As medidas de voltametria sdo realizadas em uma célula eletroquimica
gue normalmente apresenta um volume de 10 a 200 cm® e cujo material de
confecgado é vidro, quartzo ou teflon. A célula possui uma tampa com abertura
para os eletrodos (referéncia, trabalho e contra eletrodo) que ficam imersos na
solugcdo amostra. Na tampa também deve-se fazer a provisdo para a passagem
de gas inerte. A purga € necessaria para remog¢ao de oxigénio que constitui-se
em interferente na aplicacéo desta técnica. E essencial uma agitagdo eficiente
da solucgéo na etapa de pré-concentragédo para aumentar o transporte de massa

das espécies eletroativas até a superficie do eletrodo. Portanto & essencial

equipar o sistema com um agitador magnético®.
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Figura 4.2: Etapas da voltametria de redissolu¢éo anddica’’

4.1.4 Eletrodos

O eletrodo de trabalho é aquele em que a reacdo de interesse ocorre.
Geralmente o eletrodo de trabalho em voltametria é caracterizado por uma
pequena érea superficial que esté propensa & polarizagao'™*.

Os eletrodos de trabalho utilizados nesta técnica podem ser de dois tipos:
os liquidos constituidos pelo eletrodo de filme de mercurio e o eletrodo de gota
de mercurio pendente; e os sélidos, cuja composicéo e ouro, platina ou carbono

vitreo. Os eletrodos sélidos s&o utilizados para potenciais em que o0 mercurio
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sofre oxidacdo, ou seja, em regides mais positivas que 0,3 V em relagdo ao
Eletrodo de Calomelano Saturado (ECS)'"*2

Um dos grandes problemas na utilizacdo de eletrodos de filme de
mercurio € a dificuldade na confeccdo do mesmo de maneira rgpida e

reprodutiva®*

. Ja quando se trabalha com eletrodos sélidos, o problema € o
efeito meméria que limita a sua sensibilidade e pioré a precisao com que sao
feitas as andlises de rotina®.

Os elétrodos de referéncia possuem potencial estavel e nao sofrem
polarizagdo. Os mais conhecidos sdo os de prata/cloreto de prata (Ag/AgCl) e

17,32

de calomelano Saturado (Hg/Hg@.CL) '°. Muitas vezes para evitar possiveis
contaminagbes sdo separados da solugdo em analise através de uma ponte
salina. Para medir o potencial do eletrodo de tra‘b_alho, o eletrodo de referéncia
deve estar o mais préximo possivel do mesmo, sendo que esta aproximacgéo é

feita na maioria das vezes por um capilar de Luggin®.
O terceiro eletrodo utilizado é o contra eletrodo. Ele é constituido por um
material inerte e apresenta uma area relativamente grande. Sua fungdo é sediar
24,33

a semi-reacdo complementar aquela que ocorre no eletrodo de trabalho™ ™.

Normalmente é utilizado um fio de platina ou um cilindro de grafite®.

4.1.5 Eletrolito de Suporte

Um excesso de eletrélito de suporte € introduzido na solugdo amostra,
diminuindo desta maneira a corrente de migracdo a valores despreziveis®?**. O
eletrolito de suporte deve ser inerte nas condicdes de trabalho®****°
Normalmente é representado por um sal em que seus ions apresentam

mobilidades muito semelhantes (KCI, NaNO3)*

4.1.6 Amostras
As amostras devem ser acidificadas para diminuir a interferéncia de

compostos organicos. Muitas vezes tratamentos das amostras liquidas com
ultravioleta ou das amostras solidas por calcinagdo, s&o requeridos para
eliminacéo destes interferentes.

Numa amostra de natureza complexa podem existir varios interferentes no
sinal resposta. Uma das interferéncias mais comuns €& a adsor¢do de

substancias organicas na superficie do eletrodo durante a etapa de pré-
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concentragao”>?**"*_ Qutra interferéncia que pode ocorrer simultaneamente € a
complexagédo dos metais por substancias com poder quelante, tornando os
metais presentes ndo disponiveis.para a.redugéo na superficie do eletrodo™®*.
Outro grande obstaculo que deve ser contornado € a formagao de compostos
intermetalicos no eletrodo de mercurio. Este fato agrava-se na determinagéo
simultanea de cobre e zinco®*. O cobre & um metal muito comum de ser
encontrado em concentragdes tracos em amostras analiticas, interagindo com
outros metais depositados no.eletrodo.em especial com céadmio e zinco™*. Este

problema é agravado em eletrodos de filme de mercurio®’.
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4.2 METODOLOGIA

A analise de metais por voltametria foi realizada no potenciostato-
galvanostato modelo 263A da PAR e o sistema de eletrodo de mercurio modelo
303A.da PAR com éarea da gota de aproximadamente 0,0185 cm’. A célula de
vidro da PAR de capacidade de 25 cm® teve como eletrodo de referéncia
Ag/AgCl e contra eletrodo fio de platina. O eletrodo de gota pendente de
mercurio foi alimentado com mercurio bidestilado Reagen , PA. Todas as
solugdes foram preparadas com agua deionizada.

Os voltamogramas obtidos foram corrigidos para o potencial do Eletrodo
Normal de Hidrogénio (ENH). |

A técnica de padronizagéo utilizada foi a de adigdo de padr&o na propria
célula. Os padrées tanto de zinco como de cobre sdo da Aldrich® na
~ concentragdo de 1g/dm’. Todas as adigdes de amostra e de padrdes foram

realizadas em volume com o auxilio de micropipetas Wheaton®.

4.21 Determinagéb de cobre por voltametria de redissolugao anoddica por

pulso diferencial em eletrélito de suporte KCI

Para a analise de tracos de cobre presentes na solugéo de eletrolisado,
foi utilizado eletrélito de suporte KCI.0,1 mol/dm> com pH 2,5 corrigido com HCI.
Nestas condi¢ées a interferéncia de complexé¢éo do analito por matérias
organicas s&o minimizadas ou até mesmo eliminadas.

Apds 300 s de purga com gas inerte (nitrogénio), iniciou-se a etapa de
pré-concentragdo em uma gota recém renovada. As medidas foram realizadas
apds uma pré-concentragéo de 300 s a um potencial de deposicéo (Eq) de -1,0 V
em relacdo ao eletrodo de referéncia Ag/AgCI (sob agitagdo). Em seguida a
agitacdo foi suspensa e a solugdo permaneceu em repouso por 30 s. Os
voltamogramas foram obtidos por varredura de pulso diferencial com velocidade
de 8,06 mV/s aplicando-se pulsos de 50 mV de -1,0 a 0 V (contra Ag/AgCl).
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4.2.2 Determinagao de cobre por voltametria de redissolugao anédica por

pulso diferencial em eletrélito de suporte NaNO,

O nitrato de sodio foi utilizado como eletrdlito de suporte numa
concentracdo de 0,1 mol/dm®, onde.o.pH.foi corrigido para 2,5 com HNOs. Em
uma célula da PAR foram adicionados 15 cm’ de eletrélito de suporte e sobre
este foi adicionado uma quantidade conhecida de gliconato de zinco sélido, na
qual foi determinado o cobre.

A purga foi realizada com nitrogénio durante o tempo de 300 s e repetida .
apdés cada adicdo de padrdo. Este procedimento favoreceu também a
homogeneizacéo da solugéo.

O potencial de deposicdo foi de -1,0 V contra eletrodo de Ag/AgCl,
durante 300 s. Apés um periodo de repouso de 30 s foi realizada a varredura de

-0,8 a-0,15V auma velocidade de 8,06 mV/s com pulsos de 50 mV de altura.

4.2.3 Determinacdo de zinco por voltametria de redissolugao anédica em

" amostras de gliconato

O eletrdlito de suporte utilizado.. foi. KCI 0,1 mol/dm®> a um pH de
aproximadamente 2,5 corrigido com HCI. Foi inicialmente preparada uma
solucéo a 1.5 % de gliconato a qual foi adicionada a célula de 15 cm’ de volume
com auxilio de micropipetas. Durante 180 s foi aplicado ao eletrodo de gota de
mercurio pendente um potencial de -1,4 V contra Ag/AgCI. Apés 30 s de repouso
iniciou-se a varredura de -1,4 a-0,25 V, aplicando-se pulsos de 25 mV de altura

a uma velocidade de 5 mV/s.

4.2.4 Determinag¢dao de zinco por voltametria de varredura catédica em

amostras de gliconato

Utilizou-se KCI 0,1 mol/dm® como eletrélito de suporte em um pH de 2,5
corrigido com HCI. A regido e potencial estudada no eletrodo de gota pendente
de mercurio foi entre -0,9 e -1,2 V contra Ag/AgCI. A varredura de potencial foi
realizada sob pulsos de 25 mV de altura a uma velocidade de 5 mV/s. Desta
maneira analisou-se a onda catddica correspondente a redugdo de zinco

presente no gliconato de zinco.
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4.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.3.1 Determinagdo de cobre
O cobre como esta presente apenas em quantidades tracos, teve sua

determinagdo restrita a voltametria de redissolucdo anddica por pulso
diferencial, sendo modificadas apenas as condicbes do meio e os parametros

adotados.

4.3.1.1 Determinagao de cobre por voltametria de redissolugdo por pulso

diferencial com eletrélito de suporte KCI

- Um dos grandes problemas na analise de cobre utilizando eletrodo de
gota pendente de mercurio € a proximidade de seu potencial de oxidacdo com o
do mercurio. Esta regido apresentou muitas interferéncias aumentando
consideravelmehte o ruido deste sinal, como podemos observar na figura 4.3. A
acentuada elevacgdo da corrente residual que inicia proximo a 0,2 V deve ser
resultante da presenca de: CI' na solugéo, levando a antecipagdo da onda de
oxidago do Hg® a Hg'. Este fato talvez justifique a dificuldade de determinar Cu"
préoximo a 0,1 V, uma vez que a extensao da varredura de potencial até valores
mais positivos revela o surgimento de duas ondas de oxidagéo de mercurio®.

As medicbes de densidade de corrente de pico (j,) também séo
prejudicadas pelo excesso de ruido, como podemos observar neste mesmo
voltamograma (figura 4.3). Na figura 4.4 é apresentada a curva de adigao de
padréao.

O coeficiente de correlagdo da curva de adigéo de padrao da figura 4.4 foi
de 0,9993. A analise do eletrolisado demonstrou uma concentracdo de cobre da
ordem de 1.10™ mol/dm°.

Devido ao excesso de ruido no sinal resposta optou-se pela substituicdo

do eletrélito de suporte de KCi para KNO,, 0 que diminui a estabilidade de cu'.



61

J uA/cm®)

-1200 -1000 -800 -600 -400 -200 0 200 400
E (mV)

Figura 4.3: Determinacdo de cobre em amostra de eletrolisado: (—) eletrdlito de
suporte KCI 0,1 mol/dm® , pH 2,5, (—) adicdo de 0,2 cm’ de eletrolisado; adicdes
de cobre: (—) 13,3, (—) 26,6 e (—) 39,9 ,umol/dm3.

-40 -20
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Figura 4.4: Curva de adicdo de padrdo na anélise de cobre na presenga de
eletrdlito de suporte KCI/



62

4.3.1.2 Determinagdo de cobre em gliconato de zinco na presenca de

NaNO; como eletrélito de suporte, por voltametria de redissolugao anédica

A simples substituicdo do eletrélito de suporte melhora o sinal obtido.
Diferente do cloreto, o nitrato ndo exerce nenhuma influéncia como agente
complexante nem aumenta a estabilidade de cobre |. Na figura 4.5 observamos

a analise de cobre realizada em gliconato de zinco.
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Figura 4.5: Voltamograma da determinacdo de cobre utilizando eletrélito de
suporte NaNO; (—) eletrdlito de suporte NaNQ; 0,1 mol/dm®, pH 2,5, (—) adi¢do
de 0,0451g de gliconato de zinco; adigcbes de cobre padrédo: (—) 2,11, (—) 4,22,;
(—) 6,33 e (—) 8,44 1 mol/dm® .

Podemos observar no voltamograma acima que a utilizagéo de -1,0 V
como potencial de deposicdo é suficiente para a pré-concentragdo de cobre,
porém insuficiente para a pré-concentragdo de zinco. Este fato & importante
tendo em vista que a deposicdo simultanea de cobre e zinco no eletrodo de
mercurio leva a formagdo de compostos intermetalicos os quais interferem no

sinal. Na figura 4.6 mostramos a curva obtida pela adicdo de padrées, a qual
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permite a determinacéo de cobre presente na amostra. A analise por regresséo

linear desta curva apresentou um coeficiente de correlagao de 0.997.

500

40 8 6 4 =2 0 2 4 6 8 10
Conc. de cobre (umol/dm?)

Figura 4.6: Curva obtida com adigcéo de cobre padrdo em presenca de NaNO; na
qualidade de eletrolito de suporte.

A partir da curva acima obtivemos 7,73 ppm de cobre no gliconato de
zinco. Neste caso os resultados sdo concordantes com aqueles obtidos por
absor¢ao atdomica (7,53 ppm).

Como podemos observar comparando os resultados da determinagc&o de
cobre no eletrolisado e no gliconato de zinco reprecipitado, ha uma quantidade

de cobre que é proveniente do catodo, porém esta contaminagdo nao

compromete a qualidade do gliconato formado.

4.3.2 Determinagao de zinco nas amostras de gliconato de zinco

A concentracdo de zinco nas amostras de gliconato sintetizadas foi
determinada por técnicas convencionais bem como por técnicas voltamétricas.
A importancia do uso de técnicas desta natureza da-se pela extrema

seletividade e pelo custo que apresentam. As técnicas utilizadas foram a
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voltametria de redissolucdo anddica e a voltametria de varredura com a analise

da onda catddica.

4.3.2.1 Determinagdo de zinco em gliconato de zinco por voltametria de

redissolugcao anédica

A onda anddica do zinco € observada em regides bem negativas do
voltamograma n&o sofrendo interferéncias da oxidacdo do eletrodo como no
caso do cobre, desta forma apresenta um sinal mais limpo com menor
interferéncia de ruidos.

A corrente residual é aquela apresentada pelo eletrdlito de suporte em
funcdo das suas impurezas. No caso do KCI, é observada uma pequena
contaminagdo na mesma regido da onda do zinco. Contudo no momento do
tratamento de dados esta é descontada, ndo causando comprometimento dos
resultados.

Na figura 4.7 apresentamos um estudo da interferéncia do sinal causada
pela presenga da porgcdo organica da amostra na analise por voltametria de
redissolugdo anddica. O tratamento dos resultados por regressao linear,
apresentou coeficientes de correlagdo para o gliconato de 0,9988 e para o
calcinado de 0,9997.

- -
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jp @WA/cnf)

4 -

T T T T T T T L T T e T T T T

-20 -15 -10 -5 0 B 10 15 20

Concentracdo de Zinco (pmoI/dm3)

Figura 4.7: Estudo do sinal resposta entre adicées sucessivas de gliconato de

zinco (=) e com amostras calcinadas a 6xido de zinco ().
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Na figura 4.8 constam resultados obtidos com adicdo de padrdo para
determinagéo de zinco em amostra de gliconato de zinco calcinada. Neste caso
a porgdo organica que apresenta uma pequena interferéncia no sinal resposta

em virtude de sua adsorgao na superficie do eletrodo foi eliminada.

j (nAfem?)

-1200 -1000 -800 -600 -400
E (mV)

Figura 4.8: Anélise de zinco por voltametria de redissolucdo anédica em amostra
de gliconato de zinco calcinada (—) Eletrdlito de suporte KCI 0,1 mol/dm®, pH 2,5;
(—) 3 uL de solugdo de gliconato de zinco calcinado 0,1420g/1 00,36cm’ , (—)
3,48 (—) 6,95, (—) 10,44 e ( ) 13,91 umol/dm® de zinco padréo.

A curva analitica de adicdo de padréo esta apresentada na figura 4.9. A
analise por regressao linear determinou um coeficiente de correlagéo de 0,998.
A partir da extrapolagdo da curva obtem-se a concentragdo da solugédo, que
através de calculos forneceu o valor de 0,1325 g para a massa de 6xido de
zinco na amostra. Convertendo este valor para uma amostra de gliconato de
zinco tri-hidratado podemos supor que a concentragédo de zinco no gliconato é
da ordem de 13,3 %. Este valor esta concordante com aqueles obtidos por

titulagéo potenciométrica 12,5%, absorcao atdmica 11,2% e calcinagéo 13,4%.



66

T T T T LE~ = T

T ’ T

15 -10 5 0 5 10 15
Concentragéo de zinco (_umolldm3)

Figura 4.9: Curva analitica de adigdo de padrdo da anélise de gliconato de zinco

calcinado por voltametria de redissolugdo anddica

Um dos grandes problemas da aplicagéo desta técnica na determinagéo
de zinco em gliconatos é a deposi¢cdo simultanea de zinco e cobre no eletrodo
de mercurio, resultando na formagdo de compostos intermetalicos. Estes

compostos diminuem a expressao do sinal e comprometem a sua quantificacdo.

4.3.2.2 Determinagdo de zinco em gliconato de zinco por voltametria de

varredura catodica

O zinco estd presente na amostra em quantidades apreciaveis
possibilitando a supressdo da etapa de pré-concentragdo. Procedendo-se a
analise da onda catddica por varredura de potencial, elimina-se a possibilidade
de formag&o de compostos intermetalicos.

Com o uso de eletrélito de suporte com pH da ordem de 2,5 diminui-se a
influéncia da porgéo organica da amostra, no caso gliconato. Nesta faixa de pH,
a porgéo organica encontra-se na forma acida e diminui o poder complexante
tornando o zinco labil para a andlise, evitando-se neste caso, a calcinagdo

prévia da amostra.
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Quando a andlise é realizada por voltametria de varredura de potencial €
observada a onda catéddica (figura 4.10). Para a determinagdo de zinco em
amostras de gliconato, a técnica voltamétrica de varredura apresenta algumas
vantagens sobre aquela de redissolugdo anddica. A exclusdo das etapas de pré-
concentragdo e de equilibrio diminuem o tempo de anélise, além de diminuir a
possibilidade da formagdo de compostos intermetélicos e da adsorcéo de
substancias organicas na superficie do eletrodo de mercurio. Esta adsor¢éo
prejudica em maiores proporgdes a redissolugéo de metais por envolver a etapa

de pré-concentracéo.
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Figura 4.10: Voltamograma de varredura de uma amostra de gliconato de zinco
com adigbes sucessivas de padrdo. (—) Eletrdlito de suporte KCI 0,1 mol/dm®, pH
2,0, (—) 10 ulL de amostra de gliconato de zinco a 1,5% m/V, (—) 10,2, (—) 20,4,
(—) 30,6 e (—) 40,8 1 mol/dm® de zinco padréo.

Na figura 4.11 observa-se a curva de adi¢éo de padrédo, que resultou em

um coeficiente de correlagao de 0,99999.
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Figura 4.11: Curva analitica de adicdo de padrédo de zinco na analise de

gliconato de zinco por voltametria de varredura catédica po}r pulso diferencial.

Através desta curva determinou-se uma concentragdo de gliconato de
zinco (tri-hidratado) na amostra de aproximadamente 1,48%. Desta forma a
concentracdo de zinco no gliconato determinada por voltametria de varredura foi
de 12,7% .Sendo este valor também concordante com as demais analises

realizadas.
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5. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS
5.1 Conclusées do trabalho desenvolvido

Os estudos realizados nas diversas etapas do trabalho demonstraram
que:

- 0 eletrodo de platina catalisa a oxidagéo da glicose, resultando numa série de

produtos"2. Esta oxidac&o ndo é evidenciada na presenga de brometo;

- 0s eletrodos de carbono vitreo e de grafite espectroscopico néo catalisam a

oxidacao da glicose;

- 0 brometo oxidado na superficie dos eletrodos promove a oxidag&o da glicose

em solucao;

- a frutose e o gliconato ndo sofrem reagbes de oxi-redugdo na superficie dos

eletrodos estudados;

- 0 eletrodo de grafite demonstra ser o mais adequado na eletrossintese

preparativa de gliconatos em presenca de mediador;

- 0 rendimento da eletrossintese & proporcional a concentragdo de brometo e

inversamente pr?porcional a cofrente aplicada;

- as melhores condicdes de eletrossintese foram: 0,1 mol/dm’® de brometo e
cortente de 160 mA: " ' ' |

- #s analises de caractetizacéo comprovararﬁ‘%que o prdduto formado ¢ gliconato

dé zinco com duas a trés Holéculas de agua de constitllicgo;

- a concentragdo de cobre (7,5 ppm), determinada por voltametria de

redissoluc&o anadica, ndo compromete a qualidade do gliconato de zinco obtido;
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- a técnica voltamétrica de varredura catdédica é mais adequada para a

determinagédo de zinco no gliconato.

5.2 Perspectivas de trabalhos futuros

- Monitorar a oxidagdo eletroquimica da glicose por cromatografia liquida
observando a formagdo dos produtos e desaparecimento dos reagentes,
contribuindo desta maneira para a identificagdo das reagbes e dos mecanismos

envolvidos.

- Ampliar o estudo de mecanismo de oxidagdo da glicose a outros eletrodos de

interesse, tais como, ouro e paladio.

- Utilizar reagentes de maior grau de pureza para diminuir a corrente residual e
com isso aumentar os limites de deteccdo das técnicas voltamétricas na

determinagao de elementos tracos.

- Desenvolver técnicas voltamétricas de andlise de outros metais além do cobre
e do zinco e aplicar estes procedimentos na analise de medicamentos, amostras

ambientais, analises clinicas entre outras.

- Automatizacédo da andlise de metais por voltametria de varredura catddica e
voltametria de redissolucdo anddica através da analise por inje¢do em fluxo
(FIAY®.



71

6. BIBLIOGRAFIA

01. KOKOH, KB., LEGER, JM.. BEDEN,. B. & LAMY, C. “On line’
Chromatographic analysis of the products resulting from thé
electrocatalytic oxidation of D-glucose on Pt, Au and adatoms modified Pt
electrodes- Part |, acid and neutral media. Electrochim. Acta; v. 37, n. 08,
p. 1333-1342, 1992.

02. KOKOH,’K.B., LEGER, J.M., BEDEN, B., HUSER, H. & LAMY, C. “On line”
Chromatographic analysis of the products resuiting from the
electrocatalytic oxidation of D-glucose on pure and adatoms modified Pt
and Au electrodes- Part |i, alkaline medium. Electrochim. Acta; v. 37, n.
11, p. 1909-1918, 1992.

03. LEI, H. W, WU, B, CHA, C.S & KITA, H. Electro-oxidation of glucose on
platinum in alkaline solution and selective oxidation in the presence of
additives. J. Electrochem. Chem.; v. 382, p. 103-110, 1995.

04. WAGENKNECHT, J. H. Industrial organic electrosynthesis. J. Chem. Educ. ;
v. 60, n. 4, p. 271-273, 1983.

05. RAO, M. L. B. & DRAKE, R. F. Studies of electrooxidation of dextrose in
neutral media. J. Electrochem. Soc.: V. 116, n. 3, p. 334-337, 1969.

06. HORTON, D. & WALASZEK, Z. . Tautomeric equilibria of some sugars b
relaxed, "°C pulse Fourier-transdorm, nuclear magnetic resonance
spectroscopy. Carbohydr. Res.; v. 105, p. 145-153, 1982.

07. YEI, E. L. H., BEDEN, B. & LAMY, C. Electrocatalytic oxidation of glucose at
platinum in alkalline medium: on the role of temperature. J. Electrochem.
Chem.; v. 246, p. 349-362, 1988.




08.

09.

10.

11.

12.

13.

14.

15.

72

PARPOT, P., KOKOH, K. B., BENDEN, B. & LAMY, C. Electrocatalytic
oxidation of saccharose in alkaline medium, Electrochim. Acta; v. 38, n.
12, p. 1679-1683, 1993.

POPOVIE, K., TRIPKOVIE, A ., MARCOVIE, N. & ADZIE, R. R. Estrutural
effects in electrocatalysis: oxidatior{ of glucose on single-crystal platinum
electrodes. J. Electroanal. Chem. ; v. 295, p. 79-94, 1990.

GROVER, K.G. & MEHROTRA, R. C. Mechanism of oxidation reactions of
bromine I: a kinetic study of reaction between glucose and alkaline
-bromine. Z. Phys. Chem.; v. 14, p. 345-156, 1958. '

BENDEN. B., LARGEAUD, F., KOKOH, K. B. & LAMY, C. Fourier transfor .
infrared reflectance spectrocopic investigation of electrocatalitic oxiation
of D-glucose: identification of reactive intermediates and reaction
‘products. Electrochim. Acta; v. 41, n. 05, p. 701-709, 1996.

ABBADI, A . & BEKKUM, H. Effect of pH in the Pt-catalyzed oxidation of D-
glucose to D-gluconic acid. J. Mol. Catarysis A: Chemical; v. 97, p. 111-
118, 1995.

ADZIC, R. R, HSIAO, M. W. & YEAGER, E. B., Electrochemical oxidation of
glucose on single crystal gold surfaces, J. Electroanal. Chem.; v. 260, p.
475-485, 1989.

ZANETTE, D. R. . Otimizagéo das condi¢des de oxidacao de aldoses em
diferentes eletroélitos de suporte. Sao Paulo, 1992. Tese (Doutorado em
Ciéncias - Quimica Analitica) - Instituto de Quimica, Universidade de Sé&o

Paulo.

VASSILYEV, Yu. B., KAZOVA, O . A , NIKOLAEVA, N. N.  Kinetics and

mechanism of glucose electrooxidation on differest electrod catalysts



16

17

18.

19.

20

21

22.

23

73

PART 1l . Efect of nature of the electrode and the electrooxidation
mechanism. J. Electrochem. Chem.; v. 196, p. 127-144, 1985.

. DRULIOLLE, H.,.KOKOH, K. B. & BEDEN, B. Selective oxidation of lactose to
lactobidnic acid on lead-adatoms modified electrodes in Na,CO; +
NaHCOs; buffered medium. J. Eletroanal. Chem.; v. 385, p. 77- 83, 1995.

. BARD, A. J. & FAULKNER, L. R. Electrochemical Methods Fundamentals
and Applications. New York: J. Wiley , 1980.

IZUMI, I, SATO, J., IWASHITA, N. & INAGAKI, M. Electrochemical
intetrcalation of bromine into graphite in na aqueous electrolyte solution.
Syntetic Metals; v. 75, p. 75-77, 1995.

SANTORO, M., FRUTOS, A. A.,GARCIA, S. |, LABADIE, G. , SALAF. S,
ESCANDAR, G. M., PEREGRIN, J. M. S. | SIERRA, M. G. & MARTINO,
D. Interaction of divalent metal ions with D-gluconic acid in the solid phase

_and aqueous solution. Polyedron; v. 15, n. 13, p. 2251-2246, 1996.

. PERLMUTTER-HAYMAN, B. & PERSKEY, A, The influence of ionic strength
and of temperature on the rate od oxidation of D-glucose by bromine. J.
Am. Chem. Soc; v. 82, p. 3809-3810, 1960.

. DEAN, J.A .Lange’s handbook of chemistry,30 ed., New York: Mcgraw Hill,
1985.

EWING, G. W. Métodos Instrumentais de Andlise Quimica., S&o Paulo: E.
Blucher, 1982. vol. 01

. BREZONIK, P.L.,, BRAUNER,P.A . & STUMM, W. Trace metal analysis by
anodic stripping voltammetry: effect of sorption by naturaland model

organic compounds. Water Res.; v. 10, p.605-612, 1976.



24

25

26

27

28

29

30

31

32.

33.

74

. OLDHAN, K. B. & MYLAND, J. C. Fundamentals of electrochemical

Science. Londres: A. Press, 1994.

. CROW, D. R. Principles and Applications of electrochemistry. 2 ed. . New
York: C. ad Hall, 1974.

. WANG, J. Analytical Electrochemistry, New York: VCH Publishers, 1994.

. O'DEA, J., OSTERYOUNG, J. & LANE, J. Determining kinetic parameters
from pulse voltammetric data. J. Phys. Chem.; v. 90, p. 2761-2764, 1986.

. O'DEA, J. J., OSTERYOUNG, J. & OSTERYOUNG, R.A . Square Wave
Voiltammetry and other pulse techniques for the Determination of kinetic
parameters. The reduction of zinc (lI) at mercury electrodes. J. Phys.
Chem.; v. 87, p. 3922-3918, 1983.

.CRUZ, J. M. D., ESTEBAN, M., HOOP, M. A. G. T. & LEEUWEN, H. P.
Stripping voltammetry of metal complex: interferences from adsorption
onto cell components. Anal. Chem.; v. 64, p. 1769-1776, 1992.

. VASSOS, B. H. & EWING, G. W. Eletroanalytical Chemistry. New York: J.
Wiley, 1976.

. CHRISTIAN, G. D. & O'REILLEY, J. E. Instrumental Analisis. Singapura: A.
Bacon, 1986.

EVANS, A & JAMES, A. M. Potenciometry and lon_Selective Electrodes -
Analitycal chemistry by Open Learning, New York: J. Wiley, 1991.

SAWYYER, D. T., ROBERTS, J. L. Jr. Experimental electrochemistry for
chemists. New York : J. Wiley, 1974.



75

34. CARRA, R. G. M., MISIEGO, A . S. & ZIRINO, A ;A “hibrid” mercury film
electrode for the voltammetric analysis of copper and lead in acidified
seawater and other media. Anal. Chem.; v. 67, p. 4484-4486, 1995.

35. NEDELCHEEVA, T., COSTANTINNOVA, L.. & ATHANASSOVA, M. Study of
cathodic stripping of copper in hidrochloiic acid medium. Simultaneous
determination of cadmium, lead and copper by combined anodic and

cathodic stripping voltammetry. Anal. Chim. Acta.; v. 291, p. 75-80, 1994.

36. SKOOG, D. A. Principles of instrumental Analysis, 4 ed; Orlando: Saunders
College Publishing, 1992.

37. CHAN, H., BUTLER, A ., FALCK, D.M. & FREUND, M.S. Atrtificial neural
network processing of stripping analysis responses for identifying and
quantifying heavy metals in presence of intermetallic compound formation.

Anal. Chem. V. 69. P. 2373-2378, 1997. !

38. SVINTSOVA, L.D. & CHERNYSHOVA, N. N. Electrochemical sample
preparation in the inversion voltammetric determination of toxic metals in
natural waters. Influence of the active medium on the release of cadmium,
lead, and copper from complex compounds with humic and fulvic acids. Z.

“Anal. Chem: v. 48, n. 9, p. 1450-1457, 1993.

39. SCARANO, G., MORELLI, E., SERITTI, A. & ZIRINO, A . Determination of
copper in seawter by anodic stripping voltammetric using ethylenediamine.
Ana. Chem_; v. 62, p. 943-948, 1990.

40. XUE, H. B. & SIGG, L. . Zinc speciation in lake waters and its determination
by ligand exchange with EDTA and differential pulse anodic stripping
voltammetry. Anal. Chim. Acta. V. 284, p. 505-515, 1994.




CURRICULUM VITAE

BNTGEntifiCacaoleessoal

Dayani Galato

Data de nascimento: 26/03/75
Local de nascimento: Cocal do Sul - Santa Catarina
Filiagéo: Jo&do Galato

Davina Zanatta Galato

BLOoImacaos

Colegial:

- Curso Técnico de Ceramica

- Local : Colégio Maximiliano Gaidzinski, Cocal do Sul, Santa Catarina
- Periodo: 1989 - 1992

Graduagao:

- Farmacia

- Local: Universidade Federal de Santa Catarina, Floriandpolis, Santa Catarina
- Periodo: 1993-1996

Pés- Graduagao:

- Mestrado em Quimica - Area de concentrac&o Quimica Analitica

- Orientador: Prof. Dr. Dilson Roque Zanette

77



78

- Titulo .da dissertagdo: Estudo eletroquimico da oxidacdo da glicose,

eletrossintese e analise de gliconato de zinco

- Local: Departamento de Quimica - Universidade Federal de Santa Catarina,

Florianépolis, Santa Catarina

- Periodo: 1996-1998

AtividadesyExtracurriculare sy

1996/1 - Estagio Supervisionado - Farméacia Hospitalar - Hospital Infantil -

‘Floriandpolis.

1994/2 - 1996/1 - Bolsa de Iniciacéo Cientifica - PIBIC / CNPq
Orientador Prof. Dilson Roque Zanette.

1994/1 - Monitoria de Quimica Analitica - UFSC
1993 - Boisa de Treinamento - Centro da Saude - Floriandpolis, SC

1992 - Estagio Supervisionado - Ceramica Eliane - Cocal do Sul

1997 - IX Encontro Nacional de Quimica Analitica: Estudo da adicdo de
diferentes ligantes na determinagédo voltaméltrica de tracos de cobre por
redissolucdo anddica, Séo Carlos - SP

1997 - 20° Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica: Anélise de zinco
em gliconatos utilizando a técnica voltameétrica de redissolugdo anddica,
Pocos de Caldas - MG '



79

1996 - VI Seminario Catarinense de Iniciagdo Cientifica: Aplicagbes de Técnicas
Voltamétricas nas analises de agucares e ions metalicos provenientes -

de gliconatos, Florianépolis - SC.

1996 - IV Encontro de Quimica da Regido Sul: Eletrossintese em Meio
Heterogéneo de Hidrolisados da Sacarose Comercial e Recuperagdo

dos Produtos, Blumenau - SC.

1996 - 19° Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica: Eletrossintese
em Meio Heterogéneo de Hidrolisados da Sacarose Comercial e

Recuperagéo dos Produtos, Pogos de Caldas -MG.

1995 - VIII Encontro Nacional de Quimica Analitica . Desenvolvimento de um
Sistema em Linha para Acompanhar Reagbes que Apresentam

variagées na Atividade Otica Rotatéria, Belo Horizonte - MG.

1995 - V Seminario Catarinense de Iniciagcdo Cientifica: Estudo da hidrélise do

acucar de cana por polarimetria em linha, Florianépolis - SC

1995 - It Encontro de Quimica da Regido Sul: Desenvolvimento de um Sistema
em Linha para Acompanhar ReacBes que Apresentam variagbes na
Atividade Otica Rotatéria, Curitiba- PR.

1995 - 18% Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica e 7° Encontro
Brasileiro de Fotoquimica e Fotobiologia: Estudo da Hidrélise de

Aclcar da Cana por Andlise Polarimétrica em Fluxo, Caxambu - MG.

1994 - Il Semana de Pesquisa: Hidrdlise Acida da Sécarose e Oxidagédo
Eletroquimica da Mistura Resultante, Floriandpolis - SC.

1994 - I Encontro de Quimica da Regido Sul: Hidrélise Acida da Sacarose e
Oxidacgéo Eletroquimica da Mistura Resultante, Santa Maria - RG.



80

1994 - IV Seminario Catarinense de Iniciacdo Cientifica: Hidrélise Acida da
Sacarose e Oxidagdo Eletroquimica da Mistura Resultante,

Florianopolis - SC.

1991 - Quarta Feira de Tecnologia Ceramica: Influéncia da Tensdo Superficial

na Qualidade do Vidrado Cerémico, Cocal do Sul -SC

1989 - Terceira Feira de Tecnologia Ceramica : Estudo de Secadores, Cocal do
Sul - SC

1997 - Razdes Moleculares da Atividade Bioldgica - 6 horas - 20 Reunido Anual

da Sociedade Brasileira de Quimica, Pogos de Caldas, MG.
1997 - Internet Basico - 20 horas - FEESC/UFSC, Florianépolis, SC.

1993 - Seminario - “A utilizag@o da fitoterapia no sistema de saude’- 12 horas -
UFSC, Florianépolis, SC.

1992 - Relagdes humanas no trabalho II* Fase - 10 horas - SENAI, Criciuma -
SC.

1992 - Laboratério de habilidades de Supervisdo - LHS - 17,5 horas - Colégio

Maximiliano Gaidzinski, Cocal do Sul - SC.
1992 - Ensino correto de um trabalho I¥ Fase - 10 horas - SENAI, Criciima - SC.

1991 - Aprendendo quimica no laboratério - 40 horas - Coiégio Maximiliano
Gaidzinski, Cocal do Sul - SC.



DiSciplinasicursadasynoymestyado

Disciplinas cursadas Conceitos
Topicos especiais de quimica analitica: métodos A
eletroanaliticos
Métodos de Separagao

EIetroq‘uirhica

> > >

Analitica Avangada

Seminarios

w
*

Laboratorios de quimica

Metodologia da pesquisa |

w v P

Dissertagao

* Satisfatorio

Créditos

04

04
04
04
00
. 04
04
00

81

* Diploma de Mérito Estudantil por ter obtido o melhor indice de aproveitamento

no curso de Farmacia.

* Idioma Inglés - Nivel intermediario.

* ldiomas Espanhol e ltaliano - Nogdes basicas.

* Area de pesquisa: Pesquisa de glicanatos, sintese e andlise, envolvendo

técnicas eletroanaliticas.

* Pretensées: Trabalhar com pesquisas aplicadas a Farmacia.



