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DISSERTACOES DE MESTRADO

Titulo: Estudos Preliminares de Enzimologia em Artemisia annua
L. e Determinacio da Estrutura de um Pregnano de
Mandevilla illustris Vell

Aluno: Eline Maria Basflio dos Santos

Orientador: Antnio Euzébio Goulart Sant‘Ana

Area: Produtos Naturais/Biotecnologia

Data da defesa: 31/1/96

Instituicdo onde foi defendida a dissertagio: UFAL

O extrato aquoso de folhas jovens de Artemisia annua L. (Asteraceae)
foi submetido a um estudo preliminar para avaliagio da capacidade de
incorporagiio do difosfato de farnesila isotopicamente marcado, visando o
isolamento e a caracterizagio da enzima germacranodieno sintetase (GS),
envolvida na transformagiio do difisfato de farnesila, um intermedidrio
importante na formagio da artemisinina em Arfemisia annua L. A
artemisinina ¢ um agente antimaldrico potente por agir, principalmente, no
controle de cepas do Plusmodium falciparum resistentes a cloroquina. A
fracdo ativa, responsivel pela conversio do difosfato de isotopicamente
marcado, foi concentrada através da combinagio de métodos croma-
togrificos e eletroforéticos. A estabilidade térmica do conjunto de enzimas
foi medida e a otimizag¢io da conversio do substrato foi alcangada.
Entretanto, apesar de observar a incorporagiio do substrato, niio foi possivel,
nas condigdes analisadas, caracterizar o produto da reagfio enzimdtica.
Paralelamente, construiu-se a biblioteca de ¢c-DNA para detectar coldnias
expressando o (s) gena (s) da GS. No entanto, os experimentos utilizando
oligbmeros sintetizados niio resultaram em clones positivos.

O extrato de Mandevilla illustris Vell. (Apocinaceae) apresentou agiio
anti-inflamatdria e sua andlise forneceu um derivado pregninico inédito,
isdmero do ilustrol, identificado como 14:15-seco-15-norpregnano, cuja
estrutura foi definida através do uso de técnicas de RMN 'H, RMN I:‘C,
EM e 1V, além de preparagdo de derivado acetilado.

Titulo: Indu¢ido da Produgiio ¢ Actiimulo de Coccineonas
(Isoflavonéides) em Cultura de Tecidos de Boerhaavia
coccinea P. Miller

Aluno: Alberdan Silva Santos

Orientadores: Antdnio Euzébio Goulart Sant’Ana e Luiz Carlos Caetano

Area: Produtos Naturais/Biotecnologia Vegetal

Data da defesa: 25/3/96

Instituigdo onde foi defendida a dissertagio: UFAL

O estudo fitoquimico das rafzes de Boerhaavia coccinea P. Miller
(Nictaginaceae), usadas popularmente no tratamento de inflamagdes do
utero, do ovdrio e das vias urindrias, levou ao isolamento de um iso-
flavonéide inédito, identificado como 9,10-dimetoxi-11,12a-diidrxir-
rotenédide, denominado de coccineona E.

A cultura de tecidos para aciimulo de metabdlitos secunddrios foi
aplicada e obteve-se o actimulo de isoflavondides in vitro para células
diferenciadas (Raizes) e nio diferenciadas (Calos). Diferentes tratamen-
tos foram aplicados e os resultados obtidos revelaram a obtengiio de
um indice de crescimento (IC) igual a 975% em relagdio ao indculo
inicial e a um acdmulo de isoflavonéides em calos diferenciados ¢ em
raizes de 650% em relagdo ao maior acimulo obtido em relagio a
planta no campo. A manipulagio do meio de cultura elevou, ainda, o
actimulo de isoflavondides em calos para 750% em relagio a planta in
vivo. Aplicou-se, ainda, a transformagdo genética através da infecgdo
de plantulas in vitro com Agrobacterium rhizogenes na tentativa de
obter raizes transformadas.

O estudo da andlise sazonal de B. coccinea, in vivo, proporcionou
meio de comparagiio do acimulo entre as concentragdes dos isoflavondides
in vivo e a concentragiio acumulada na cultura in vitro, onde a cultura de
calos (curva de crescimento no 45 dia) apresentou um acdmulo de 283%
em relagiio A maior concentragfio obtida pela planta in vivo.

Titulo: Reduciio Catédica da Jatrofolona. Mecanismo Eletrédico
- Quimio e Estereosseletividade. Comparacio Quimica vs.
Eletroquimica

Aluno: Dayse Caldas de Azevedo

Orientadores: Marilia Oliveira Fonseca Goulart ¢ Josealdo Tonholo

Area: Quimica Orgnica / Eletroquimica Orginica
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Data da defesa: 21/3/96
Instituigdo onde foi defendida a dissertagfio: UFAL

Nesse trabalho, descreve-se a elucidagio do mecanismo de redugio
eletroquimica da jatrofolona (JOH) e a comparagio do método eletro-
quimico com métodos de redugdo via quimica convencional.

O mecanismo eletrédico ERCEg foi proposto para a primeira onda de
redugiio da JOH. A etapa quimica (C) consiste de uma auto-protonagio,
em um mecanismo tipo “pai-filho”, gerando JO, a base conjugada
eletroinativa de JOH e produtos diidrogenados, com estequiometria
reacional de | elétron por molécula.

A redugiio eletroquimica em DMF/TBAP, ocorreu quase exclusiva e
estereosseletivamente na ligagio dupla exociclica sob controle cinético.
Com a adi¢do de Li*, houve modificagiio na distribui¢fio dos produtos. Na
presenga de fenol obteve-se compostos tetraidrogenados.

A hidrogenagdo catalitica com PtO, levou A conversio completa e
altamente estereosseletiva da JOH fornecendo diidroderivados. A redugio
com LiAlH4 levou & mistura complexa de produtos.

O curso estereoquimico reacional sugere, para eletrdlises e hidro-
genagdo catalitica, a adi¢do sin usual, a partir da face menos impedida da
JOH. Apesar de se poder desconsiderar, em eletroquimica, o fenémeno de
adsorgio com base nas evidéncias experimentais, a heterogeneidade do
processo € a rdpida reagiio de auto-protonagiio sio fundamentais na
explicaciio da estereosseletividade alcangada.

Titulo: Desenvolvimento de Métodos de Anilise de Diversos
Derivados Indélicos Baseados nas suas Caracteristicas
Luminescentes

Aluno: José Ribamar Furtado Jinior

Orientador: Andrés Dobal Campiglia

Area: Quimica Analitica

Data da defesa: 14/3/95

Institui¢do onde foi defendida a dissertagio: UnB

Neste trabalho, métodos sensitivos e de certa seletividade foram
desenvolvidos para determinagio de derivados inddlicos de interesse
biolégico baseados nas suas carcteristicas luminescentes. Para tal, as
técnicas utilizadas foram Fosforimetria & Temperatura Ambiente e
Superficie Sélida (FTASS) e Fluorimetria de Varredura Sincronizada
(FVS). As caracteristicas fosforescentes da 5-hidroxitriptamina, triptamina,
indol-3 dcido ldtico, indol-3 dcido propidnico, indol-3 dcido glioxilico, e
gramina foram estudadas em papel cromatogrdfico Whatman n* 1
previamente tratado para redugdo de sinal de fundo. A influéncia de
dtomos pesados (KI, TINO3, AgNO;, Pb(NO3),, HgCl,) e de um agente
surfactante (lauril sulfato de sédio) no aumento da intensidade de emissio
fosforescente foi investigada. O efeito do pH na intensidade fosforescente
foi estudado pela adi¢io de HCl e NaOH concentrados, as solugdes dos
analitos. Figuras analiticas de mérito foram obtidas nas condig¢Ges
experimentais de mdxima emissio fosforescente. Os limites de detecgfio
absolutos alcangados variaram entre 0,1 ng (indol-3 4cido propidnico) e
17 ng (indol-3 dcido glioxilico). Na presenga de TINO; ou Pb(NO3),, os
comprimentos de onda de excitagio e emissdo ¢ a intensidade do sinal
fosforescente do indol-3 4cido glioxilico permitiram sua determinagio em
misturas bindrias com indol-3 dcido ldtico, indol-3 dcido propidnico, indol
3 4cido acético ou S-hidroxi-indol-3 dcido acético.

Atrdves da FVS foi possivel determinar o indol e o indol-3 dcido
carboxilico em misturas complexas sem prévia separagiio. A determinagio
foi efetuada utilizando-se um AX constante entre os monocromadores de
excitagdo e de emissdo igual a 20nm. Os espectros de emissfio fluorescente
de vdrias misturas bindrias (indol/5-hidroxi-indol-3 4dcido acético; indol/5-
hidroxitriptamina; indol/indol-2 dcido carboxilico; indol-3 dcido
carboxilico/Shidroxi-indol-3 dcido acético; indol-3 dcido carboxilico/S-
hidroxitriptamina; indol-3 dcido carboxilico/indol-3 dcido acético; indol-3
dcido carboxilico/indol-2 dcido carboxilico) e de misturas com mais de
dois componentes (indol/5-hidroxi-indol-3 dcido acético, 5-hidroxi-
triptamina, indol-2 dcido carboxilico e indol-3 dcido carboxilico/indol-2
dcido carboxilico, S-hidroxi-indol-3 dcido acético, S-hidroxitriptamina,
indol-3 dcido acético) permitiram a obtengio de limites de quantificagdo
da ordem do puM.

Os resultados obtidos nestes estudos demonstram o potencial das
técnicas FTASS e FVS para a determinagio de compostos inddlicos de
interesse bioldgico.
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Titulo: Desenvolvimento de Métodos de Dosagem de Compostos
Fisiologicamente Ativos Baseados na Fosforimetria na
Temperatura Ambiente em Superficie Sélida

Aluno: Ricardo Queiroz Aucélio

Orientador: Andrés Dobal Campiglia

Area: Quimica Analitica

Data da defesa: 15/3/95

Institui¢io onde foi defendida a dissertagiio: UnB

No presente trabalho foram desenvolvidos métodos de dosagem de
compostos de reconhecida importincia farmacolégcia baseados na
Fosforimetria na Temperatura Ambiente em Superficie Solida (FTASS).
As caracteristicas fosforescentes da reserpina, rescinamina, ioimbina e
talidomida foram estudadas utilizando como substrato sélido o papel filtro
tratado para redugiio de sinal de fundo.

Pardmetros experimentais tais como o pH e a composi¢do de sistemas
de solventes foram testados com o intuito de maximizar a intensidade dos
sinais fosforescentes do compostos estudados. Cinco sais inorginicos
contendo dtomos de nimero atdmico elevado (Nal, TINO;, AgNO3, HgCl,
e Pb(NO3);) e um agente surfactante (lauril sulfato de sédio) foram
testados com a mesma finalidade.

Nas condigdes experimentais otimizadas para cada composto, limites
de detecgiio da ordem de nanogramas foram obtidos. Curvas de calibragio
com trés ordens de grandeza foram alcangadas.

A validade dos métodos desenvolvidos foi testada na dosagem de
formulagGes comerciais. Para tal, utilizaram-se os procedimentos de curva
de calibragiio e adigiio padriio. Em todos os casos as recuperagdes obtidas
estiveram compreendidas dentro da faixa de recuperagiio estabelecida pela
farmacopéia dos Estados Unidos da América (90-110%).

O possivel efeito interferente de substincias geralmente encontradas
nas formulagdes desses compostos também foi estudado. O efeito da
cafeina, dcido acetilsalicilico, dcido ascérbico e hidroclorotiazida foi
testado nas dosagens das formulagdes de reserpina. Entre eles, a cafeina
foi o tdinico composto a interferir nas dosagens de tocoferol nas dosagens
de ioimbina. Em contrapartida, a estricnina ¢ a metiltestosterona niio
apresentaram interferéncia nas andlises deste composto.

Finalmente, foi realizado um estudo das caracteristicas fosforescentes
dos analitos apds tratamento fotoquimico. Foram observadas variagoes
nas intensidades fosforescentes € mudangas nos comprimentos de onda e
emissiio e excitagio que podem levar ao desenvolvimento de métodos
seletivos de andlise em misturas bindrias ou tercidrias destes compostos.

Titulo: Pesticidas Organoclorados na Gordura Corporal Humana
Aluno: Adela Del Carmen Cruz Granja
Orientador: José Garrofe Doréa
Area: Quimica Analitica
Data da defesa: 23/10/95
Instituigdo onde foi defendida a dissertagdo: UnB

Desde 1948 se conhece que os pesticidas organoclorados e seus
produtos de degradagiio podem atingir 0 homem em virias formas e serem
armazenados no tecido adiposo. A bacia hidrogrifica selecionada para o
estudo dos pesticidas organoclados na gordura abdominal tem uma drea
de 343 km% O presente estudo tem como objetivo geral fazer uma
estimativa do nivel de contaminagfio por pesticidas organoclorados (Alfa-
BHC, Beta-BHC, Lindano, Heptacloro, Heptacloro-epéxido, Aldrin,
Dieldrin, pp-DDE, Endrin, pp-DDD, pp-DDT e Toxafeno) na populagio
humana que mora no Departamento de Chinandega-Nicardgua. Foram
coletadas um total de noventa e trés (93) amostras de tecido adiposo
abdominal. Todas as mulheres analisadas residiam na drea de estudo ha
pelo menos trés anos. A coleta das amostras foi feita entre os meses de
maio de 1994 a fevereiro 1995 no Hospital Mauricio Abdalah (Chinan-
dega). A técnica empregada foi a Cromatografia & Gds com colunas
capilares e Detector de Captura Eletrénica (ECD). Os resultados obtidos
neste estudo foram as seguintes: pp-DDE teve um ocorréncia de
concentragdes acima do limite de deteg¢io da ordem de 100%, seguindo
pelo pp-DDT com 76%, Alfa-BHC 12,9%, o Dieldrin ¢ Endrin tiveram a
mesma freqiiéncia, 11,8%, Beta-BHC em 10% das amostras, o metabélito
Heptacloro-ep6xido em 8%, Lindano 4% e somente 1% de Heptacloro.
Os outros pesticidas organoclorados (Delta-BHC, Aldrin, pp-DDD, e
Toxafeno) nio foram detectados nas amostras de gordura humana
analizadas. As maiores concentragdes foram observadas para o pp-DDE e
pp-DDT os outros pesticidas (Endrin, Dieldrin, Heptacloro-epéxido,
Lindano, Beta-BHC, Alfa-BHC) apresentaram concentragdes médias bem
mais baixas (0,001 a 0,005 mg/g).

Titulo: Pesticidas Organoclorados na Gordura Lictea Humana
Aluno: Martha Lorena Lacayo Romero

Orientador: José Garrofe Doréa

Area: Quimica Analitica
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Data da defesa: 23/10/95
Instituigio onde foi defendida a dissertagio: UnB

Na Nicardgua, no departamento de Chinandega, uma regido agricola
onde os pesticidas organoclorados siio usados indiscriminadamente, pro-
cedeu-se um estudo para determinar o nivel de acimulo de pesticidas
organoclorados na gordura de leite materno. Os objetivos especificos deste
trabalho sfio determinar as concentragdes de pesticidas organoclorados e
seu produtos de degradagio na gordura do lelte de mies de uma area
conhecida como bacia do Rio Atoya com 343 Km? e relacionar as concen-
tragdes destes pesticidas com a idade materna, niimero de filhos, drea de
residéncia e exposigio ocupacional. A técnica usada para a identificagio
média do pp’-DDE variou de 23,30 a 0,030 pg/g de gordura com média de
2,80 pg/g de gordura. O nivel do pp’-DDT se encontrou na faixa de 1,595
Hg/g a < 0,010 pg/g de gordura, com uma média de 0,129 mg/g de gordura.
O nivel de Dieldrin se encontrou na faixa de 0,355 pg/g a < 0,009 pg/g de
gordura. O Endrin se encontrou na faixa de 0,280 pg/g a < 0,010 pg/g. O
Heptacloro variou de 0,100 pg/g a < 0,010 pg/g de gordura.

Titulo: Determinacdo de Mercirio em Urina e Cabelo
de Dentistas e outros Trabalhadores da Area Médica
do Distrito Federal

Aluna: Tania Mara Eller da Cruz
Orientador: Antbnio Carneiro Barbosa
Area: Quimica Analitica
Data da defesa: 11/12/95
Institui¢do onde foi defendida a dissertagio: UnB

O mercidrio € muito utilizado em inddstrias, agricultura, mineragio,
assim como na odontologia e medicina. A prética dentdria, pela mani-
pulagdio das amdlgamas, leva dentistas e assistentes a exposigiio ao metal
através do contato com a pele e pela inalagiio do vapor. No presente
trabalho foram pesquisados os niveis de mercirio na urina e cabelo de
dentistas, assistentes e trabalhadores da drea médica expostos ocupa-
cionalmente ao merciirio, além de um grupo controle nio exposto ao
mercurio. Dentre 2.421 dentistas cadastrados no Consetho Regional de
Odontologia no inicio do trabalho, foi selecionada uma amostra aleatéria de
283, obtendo-se 49,1% de resposta. Para o grupo de dentistas (N = 136) os
niveis médios encontrados foram 5,9 mais ou menos 6,9 g L™ na urina
el0 mzus ou menos 1,4 ug g no cabelo, sendo que 49% estio acima de
4,0 ug L' na urina (valor considerado normal pela OMS) e 5% acima de
20 He L', valor considerado critico. No grupo controle (N 27), os
niveis em urina e cabelo foram 1,7 mais ou menos 2,0 ug L' e 0,2 mais
ou menos 0,7 ug g respectivamente. Para o grupo de assistentes (N = 5)
os niveis na urma foram 9,8 mais ou menos 4,1 ug L™, e 2,1 mais ou
menos 1,42 pug g no cabelo. Para o grupo de trabalhadores da drea médica
(N =32) os anClS na urina e cabelo foram respcctwameme 3,3 mais ou
menos 4,4 ug L' e 1,0 mais ou menos 1,6 pg g, Para a andlise da urina
utilizou-se o método de digestio dcida e determinagiio do mercirio por
AAS-CV (Mercury Monitor Analytical TSP 3200). Para o controle de
qualidade utilizaram-se, em rotina, amostras dopadas com merctirio e a
participagdo em programa de intercalibragfio. Das 12 amostras de
intercalibragio, 92% estavam dentro de digestio bdsica e determinagfo do
mercirio por AAS-CV (Monitor de Mercirio LDC Analytical, modelo
1255) e o controle de qualidade das amostras foi feito através de um
padriio de cabelo liofilizado preparado no laboratério e enviado a vdrias
instituigSes para a certificagdo do resultado, além de participagio em
programa de intercalibragfio. Dos resultados da intercalibragiio de 1994 todas
as amostras estavam dentro da faixa aceitdvel, sendo 67% abaixo de Is.

Titulo: Aplicagdo do Plasma Indutivamente Acoplado come
Fonte de Emissio em Determina¢io Multielementar
de Minerais em Matrizes de Leite ¢ Plasma Sanguineo

Aluno: Paulo Roque Martins Silva
Orientador: José Garrofe Doréa
Area: Quimica Analitica
Data da defesa: 19/12/95
Instituigdo onde foi defendida a dissertagio: UnB

A utilizagio do plasma indutivamente acoplado como fonte de emissio
atdbmica (ICP-AES) tem sido um instrumento muito Gtil na andlise
elementar. As caracteristicas do ICP-AES, especificamente sua versa-
tilidade, vasta aplicabilidade, baixos limites de detecgio e, principalmente,
andlise multielementar, t&ém sido usadas na solugiio de virios problemas
analiticos. No caso de matrizes biolégicas, por vezes, o estudo de apenas
um elemento ndo permite a compreensio de resultados, uma vez que a
interagfio com outros elementos € o que traduzird a real situagfio dos
indicadores bioldgicos, sendo, entdio a utiliza¢do do plasma indutivamente
acoplado muito 4til para esses fins. O leite humano, por exemplo, é de
grande importincia na nutrigio dos recém-nascidos. O conhecimento de
sua composigiio é fundamental na avaliagio de riscos nutricionais, bem
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como no monitoramento & exposi¢io de elementos téxicos. Neste trabalho,
foi desenvolvida uma metodologia para determinagiio de P, Ca, Mg, Fe,
Cu, Zn e Mn em leite humano e plasma sanguineo, utilizando a espec-
trometria de plasma. O processo de decomposigio de amostra também foi
estudado. As matrizes foram digeridas utilizando, seqiiencialmente, 7 mL
de HNO; concentrado, 2 mL de HCIO; concentrado ¢ 2 mL de H;O;
30%. Para comprovagio da eficiéncia da digestio das matrizes e controle
de qualidade analitico, foram utilizados padrdes certificados de peixe (Fish
Flesh MA-A2), figado bovino (NBS 1577) e leite em pé (RM A-11,
IAEA). Os resultados mostraram concordincia com os valores recomen-
dados. A exiquidade do método foi demonstrada através da andlise de 203
amostras de leite humano e 139 de plasma sanguineo. Para o fésforo os
resultados variaram de 50,7 a 204,9 pg g”!, com media de 124 mais ou
menos 25,1, 1 para o leite e de 46,7 a 211, 8 ug g, com média de 108,8
mais ou menos 25,5 para o plasma. A média dos resultados para o cdlcio
em leite foi de 238,2 mals ou menos 48,1 pg gle para o plasma 81,1
mais ou menos 21,2 ug g”! com valores minimo e mdximo de 127,6 e 405
pg g! para leite € 36,4 e 195,7 pg g para sangue. A concentragio de
magnésio variou de ’i 1a338pugg emplasma com média de 13,1 mais
ou menos 4,8 ne g e de 26,5 mais ou menos 5,3 para o leite humano
com valores mdximo e minimo de 15,5e¢43,5ug g™, respecnvamente 0}
ferro apresentou média de 0,56 mais ou menos 0,50 pg g para o leite e
1,19 mais ou menos 1,06 pg g para o sangue. Os valores, mxmmo €
mdximo, de ferro encontrados no Ielte foramde <0,1e3,52ug g’ I'e para
o plasma de 0,10 a 6,60 ug 2. Para o cobre os resultados nas 203
amostras de leite vanaram de 0,05 2 0,94 ng ! com média de 0,26 mais
ou menos 0,12 ug glede1,10a4,11 mg g para o plasma, com média
de 1,19 mais ou menos 0,47. A média dos resultados para o zinco em
plasma sanguineo foi de 1,00 mais ou menos 0,67 com valores minimo e
mdximo de 0,18 ¢ 5,8 pg g, respectivameme. No leite a média foi de
1 75 mais ou menos 0,93 e valores minimo e maximo de 0,27 a 6,04 pg
g, Os valores minimo e max1mo encontrados no leite para o manganes
foram de < 0,004 ¢ 0,0708 ug g para o leite e < 0004 e 0,0426 ug g!
para o plasma, com médias de 0,0106 € 0,0085 pg g’ 'para o leite e plasma
sanguineo respectivamente. A metodologia proposta neste trabalho pode
ser usada para estudos em quimica clinica, ji que a repetibilidade e
reprodutibilidade do método e da técnica siio boas. Os resultados obtidos
das anidlises mostraram concordincia com outros valores encontrados na
literatura e com valores de referéncia.

Titule: Anilise Cristalogrifica de Mutantes da Enzima
Glucosamina-6-Fosfato Desaminase de Escherichia Coli K12

Aluno: Rodrigo Neves Romcy Pereira
Orientador: Richard Charles Garrat
Area: Fisico-Quimica
Data de defesa: 09/95
Institui¢do onde foi defendida a dissertagdo: Instituto de Quimica de Sio
Carlos-USP

Neste trabalho utilizamos a técnica de cristalografia de raios-X para o
estudo da relagdio estrutura-fungio de dois mutantes da enzima gluco-
samina-6-fosfato desaminase de Escherichia coli. Esta enzima faz parte
de um conjunto de proteinas expressas quando a bactéria cresce em meio
rico em D-glucosamina ou N-acetil-D-glucosamina e é um ponto-chave
no controle pés-transcricional da utilizagio destes agticares pela bactéria.
Os mutantes estudados neste trabalho foram Mt5-C118,239S e Mt6-
C219,2288. O primeiro possui a mutagio Cys118-->Ser e Cys239-->Ser;
sua constante catalitica ¢ mais baixa do que a da enzima nativa, possui
maior afinidade pelo substrato (Km mais baixo) e seu coeficiente de Hill
é reduzido com relagiio & proteina nativa. O segundo mutante possui a
mutagio Cys219-->Ser ¢ Cys228-->Ser ¢ embora tenha propriedades
cinéticas similares & enzima nativa, a mutagiio lhe retira um residuo
(Cys219) que se encontra envolvido em uma ponte dissulfeto.

Titulo: Estudo da Reacio de Desprendimento de Hidrogénio
sobre Niquel, Ferro e suas Ligas

Aluno: Fernando Cesar Crnkovic
Orientador: Luis Alberto Avaca
Area: Fisico-Quimica
Data de defesa: 10/95
Instituigiio onde foi defendida a dissertagdo: Instituto de Quimica de Sao
Carlos-USP

A reagiio de desprendimeto de hidrogénio (RDH) em um meio alcalino,
foi estudada sobre cdtodos de niquel de ferro, de ligas niquel-ferro
eletrodepositadas e de ligas niquel-ferro preparadas por fusio (metaldr-
gicas) de composigio variadas. Os estudos incluiram o levantamento de
curvas de polarizagio em estado estaciondrio, voltametria ciclica e
eletrdlises e regime de operagio continua além de técnicas auxiliares de
andlise. Foi investigado o efeito do processo de ativagio, o qual consiste
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em anodizagiio em meio fortemente dcido. O efeito da aticagio mostrou-
se operante no caso da liga niquel-ferro eletrodepositada niio sendo
observada nas ligas metalirgicas. O eletrodepésito niquel-ferro submetido
ao processo de ativagio apresentou maior atividade eletrocatalitica quando
comparado com os demais materiais. O eletrodepdsito mostrou-se estdvel
frente a eletrélise alcalina (hidréxido de s6dio 0,5M) de longa duragio
(mais de 1000 horas). Tais caracteristicas permitemn apontar este material
como promissor para a produgio industrial de hidrogénio.

Titulo:Estudo da Reagdo de Redugiio de Oxigénio sobre
Platina Dispersa em Carbono de Alta Area Superficial
em Meio Acido

Aluno: Marcelo Luiz Calegaro
Orientador: Edson Antonio Ticianelli
Area: Fisico-Quimica
Data de defesa: 09/95
Institui¢dio onde foi defendida a dissertagfio: Instituto de Quimica de Sdo
Carlos-USP

A reagio de redugfio de oxigénio foi estudada em solugio de H,SO,
sobre eletrodos de Pt disperso em carbono de alta drea superficial, Vulcan
XC-72, com conteddos de Pt de 10, 20, 30 e 40% em peso. Os eletrodos
de trabalho foram preparados na forma de eletrodos de disco rotatdrio
com camada fina porosa. A técnica de voltametria ciclica foi utilizada
para determinagdo das dreas eletroquimicamente ativas dos eletrodos. As
curvas de polarizagio de estado estaciondrio para a redugdo do oxigénio
foram obtidas com a técnica de eletrodo de disco rotatério. Estas curvas
foram analizadas com base nas equagdes convencionais de eletrodos de
disco rotatério combinadas com a aplicagio de modelo teérico de
aglomerado inundado, filme fino para eletrodos de difusio de gis. Por
meio dos estudos realizados, foi possivel obter parimetros cinéticos €
mecanisticos da reagio de oxigénio dependentes apenas da natureza do
catalisador. Observou-se que o comportamento mecanistico e cinético da
reagdio de redugdio de oxigénio sobre os eletrocatalisadores dispersos de
Pt/0 em meio liquido apresentaram as mesmas caracteristicas observadas
na literatura para Pt liga policristalina. Observou-se também compor-
tamentos distintos em relagfio aos coeficientes de Tafel, fatos que foram
relacionados com efeitos estruturais.

Titulo:Estudo das Interagdes de Corantes Catiénicos com
Particulas de Diferentes Argilas em Suspensao Aquosa:
Formacao de Agregados Mistos

Aluno: Ana Paola Prata Cione

Orientador: Fergus Gessner

Area: Fisico-Quimica

Data de defesa: 09/95

Instituigdo onde foi defendida a dissertagdo: Instituto de Quimica de Sdo

Carlos-USP

Realizou-se um estudo das interagdes entre diferentes pares de corantes
catidnicos e particulas de argilas do tipo montmorilonitas e hectoritas

(naturais e sintéticas), em suspensiio aquosa. Pode-se observar a formagio

de agregados mistos (agregados formados a partir das moléculas do par

de corantes) nas suspensdes destas argilas, o que ficou evidenciado pela
ndo-aditividade dos espectros de absorgfio da mistura comparados com os
corantes individualmente. Foi verificado também que existia uma signi-
ficativa variagdio espectral com o tempo, devido a processos de reorgani-
zagiio das moléculas de corante na superficie da argila, e também devido

a processos envolvendo a associagdo (agregagdo) das particulas da argila.

Pela andlise das variagdes espectrais das suspensdes com o tempo, foi

possivel propor modelos e esquemas que descrevem OS processos que

ocorrem nestes sistemas.

Titulo: Cinética de Deslignificacio Organossolve
Aluno: Antonio Santos Araujo
Orientador: Antonio Aprigio da Silva Curvelo
Area: Fisico-Quimica
Data de defesa: 08/95
Instituigdo onde foi defendida a dissertagdo: Instituto de Quimica de Sdo
Carlos-USP

O processo organossolve de deslignifica¢io tem sido investigado como
um processo alternativo aos processos industriais. Este trabalho apresenta
o estudo das reagdes de polpagio e deslignificagfio etanol-dgua de duas
madeiras utilizadas comercialmente (Eucalyptus grandis com Eucalyptus
urophylla). A deslignificagiio destas madeiras em etanol-dgua 1:1 (V/V)
foi estudada no intervalo de temperaturas de 135 a 145°C em diferentes
tempos de reagdo nestas condi¢bes experimentais. Foram obtidas polpas
com rendimentos desde 91,7 a 53,6% e 96,3 a 48,2%, respectivamente
para Eucalyptus globulus e para o hibrido; as correspondentes extensdes
de deslignificag@o alcangaram valores de 4 a 85% ¢ 1,7 a 91,8%. Nas
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condigdes experimentais empregadas observou-se a presenca de trés fases
cinéticas para a deslignificacio de Eucalyptus globulus e de apenas duas
fases para o hibrido. As constantes de velocidades obtidas, embora da
mesma ordem de grandeza, foram ligeiramente maiores para o Eucalyptus
globulus na fase principal de deslignificagio e ligeiramente maiores para
o hibrido na fase residual no processo. Os valores obtidos das energias de
polpagio/deslignificagiio para o Eucalyptus globulus foram 25,3 Kcal/mol
e 25,9 Kcal/mol. Para o hibrido os valores foram de 25,1 Kcal/mol, 27,4
Kcal/mol, respectivamente para polpagio e deslignificagiio.

Titulo: Lignina em Resinas Fenélicas do Tipo Resol
Aluno: Maria Josumitra Abreu Pimenta
Orientador: Elisabete Frollini
Area: Fisico-Quimica
Data de defesa: 08/95
Instituigfio onde foi defendida a dissertagdo: Instituto de Quimica de Siio
Carlos-USP

A lignina pode ser recuperada do bagago de cana-de-agiicar no qual é
muito abundante no Brasil, como subproduto das usinas agucareiras. Na
literatura pode-se encontrar muitos artigos onde o uso de lignina em
resinas fendlicas é descrito, mas normalmente somente a aplicagio como
adesivo € considerada. Este trabalho € parte de um projeto onde procura-
se outras aplicagbes para resinas fenol-lignina como por exemplo em
materiais expandidos. Resinas foram preparadas a partir de pré-polimero,
onde a lignina substitui parcialmente o fenol. As resinas obtidas foram
caracterizadas por calorimetria diferencial de varredura (DSC), anilise
termogravimétrica (TGA), andlise térmica dindmico-mecdnica (DMTA),
microscopia eletrénica de varredura (MEV) e condutividade térmica. Os
valores de Tg obtidos dos termogramas de DMTA (105, 95, 107, 168°C
para 10, 20, 30% de substituigdo de fenol por lignina respectivamente),
indicam que somente para este dltimo (30%) a presenga de lignina dificulta
os movimentos de segmento da cadeia, aumentando a temperatura de
transigiio vitrea. Os resultados de MEV indicam que quando o fenol é
substituido por ligninas, resinas obtidas parecem mais homogéneas. A
condutividade térmica permanece aproximadamente constante quando
fenol € substituido por 30% de lignina.

Titulo: Polpacdio Etanol-idgua de Bagaco de Cana-de-Agicar.
Estudo Cinético e Derivatizagido da Polpa Obtida

Aluno: Rocio Pereira Esteban
Orientador: Antono Aprigio da Silva Curvelo
Area: Fisico-Quimica
Data de defesa: 08/95
Instituigiio onde foi defendida a dissertagiio: Instituto de Quimica de Sdo
Carlos-USP

Os processos organossolve de polpagio que utilizem etanol-dgua sfio
0s mais promissores dentre os processos organossolve jd estudados. Este
trabalho apresenta o estudo da cinética de deslignificagdo do bagago de
cana-de-aglicar em etanol-dgua. As reagdes foram realizadas em seis dife-
rentes temperaturas no intervalo de 179°C a 200°C, determinando-se para
cada reagfio os rendimentos de polpa e os respectivos contetidos de lignina
residual. Os dados cinéticos indicaram que polpagio do bagago de cana
apresenta somente as fases principal e residual de deslignificacio. As
energias de ativagfio determinadas para as fases principais do processo de
polpagio e deslignificagio foram de 89,1KJ/mol (21,3 Kcal/mol) e 102,1KJ)/
mol (24,4Kcal/mol), respectivamente. As melhores condigGes experimentais,
considerando-se o rendimento de polpa € o conteddo da lignina residual
foram concentradas a 190°C de temperatura com 150 minutos de reagfo.
As andlises termogravimétricas dos derivados benzilados indicaram boa
establilidade térmica em temperaturas de até 300°C.

Titulo: Preparacdo e Caracteriza¢io de Resinas Fendlicas
(Novolacas) a partir de Ligninas Organossolve

Aluno: Amauri José Keslarek
Orientador: Antonio Aprigio da Silva Curvelo
Area: Fisico-Quimica
Data de defesa: 06/95
Institui¢iio onde foi defendida a dissertagdo: Instituto de Quimica de Sdo
Carlos-USP

As ligninas se constituem na segunda maior fonte de carbono orgénico
existente na natureza. A preparagiio e caracterizagio de produtos derivados de
ligninas afeta a qualidade destes produtos, que sdo fundamentais para a sua
aplicagdo comercial. Identificados com estes objetivos, foram preparados
resinas fendlicas (Novolaca) com diferentes quantidades de ligninas, que foram
extraidas de bagago de cana-de-agticar através de processo organossolve. Os
pré-polimeros obtidos foram caracterizados por espectroscopia de infra-
vermelho (IR), ressondncia magnética nuclear de 3¢, calorimetria de
varredura (DSC) e por cromatografia de permeagfio em gel. O processo de
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cura dos pré-polimeros foi acompanhado por DSC e os produtos curados
caracterizados por IR e por andlise termogra-vimétrica. As reagdes de obtengdio
dos pré-polimeros sio perfeitamente controldveis e envolvem a participagio
de lignina tanto como nucledfilo quanto como eletréfilo. A presenca de lignina
nos pré-polimeros levou a um maior consumo de HMTA (hexametile-
notetramona) durante o processo de cura, como conseqiiéncia da maior
densidade de sitios reativos presentes na lignina. Apesar de sua complexidade
quimica, a lignina pode perfeitamente ser utilizada como correagente na
obtengfio de resinas fendlicas tipo novolaca.

Titulo:Modelagem Molecular das Endopeptidases Especificas
para Glutamato (GSE) e Toxinas Epidermoliticas (ET)

Aluno: Jodo Alexandre Ribeiro G. Barbosa
Orientador: Richard Charles Garrat
Area: Fisico-Quimica
Data de defesa: 04/95
Institui¢io onde foi defendida a dissertagfo: Instituto de Quimica de Sdo
Carlos-USP

Esta dissertagdo contem dois capitulos e apéndices onde siio descritas a
familia das serino proteases tipo tripsina € a técnica de modelagem molecular
por hemoglobina. Os demais capitulos apresentam os resultados da
modelagem aplicada as seguintes proteinas: S. griseus protease e (SGPE),
GSE de B. licheniformis (GSE-BL), metalo protease (MPR), protease (V8)
e toxinas epidermoliticas (ET) A e B. As quatro primeiras proteinas sdo
endopeptidases para glutamato (GSE). Propostas para explicar esta
especificidade sio feitas para cada uma das proteinas para SBPE. Algumas
interagdes que estabilizam o substrato e conferem, em parte, as especi-
ficidades foram confirmadas por cristalografia podendo ser generalizadas
paras as demais proteinas. Envolvidos nestas interagdes estio os residuos
HIS-213 e THR/SER-190, que sio conservados nas GSE e nas ET.

Titulo: Caracterizagio das Subunidades de Hemoglobina
de Glossoscolex paulistus

Aluno: Maria Helena Tinto
Orientador: Marcel Tabak
Area: Quimica Analitica
Data de defesa: 01/95
Instituigdo onde foi defendida a dissertagdo: Instituto de Quimica de Sio
Carlos-USP

A cromatografia em Sephadex G-200 da hemoglobina do anelideo
glossoscolex evidencia uma dnica banda pH 7,0 e varias bandas a pH 9,0
devido a dissolugiio da proteina em meio alcalino. A eletroforese SDS-PAGE
da proteina integra obtida a pH 7,0 mostra a existéncia de 5 bandas diferentes.
Na presenga de beta-mercaptoetanol 6 bandas distintas sdo obtidas. A redugdo
das fontes dissulfeto conduz ao aparecimento das subunidades monométricas,
originadas do trimero de 53 y DA. Os PMS obtidos da cromatografia em
Sephadex G-200 a PH 9,0 sio diferentes dos valores obtidos por SDS-PAGE.
O rendimento de fluorescéncia (RQ) bem como coeficientes de extingdo a
280 € a 415 nm foram estimados e comparados com a hemoglobina humana
para as diferentes fragGes obtidas na cromatografia. Os dados de fluorescéncia
evidenciaram o grande conteudo de residuos de aminodcidos na hemoglobina
de Glossocolex paulistus. O aumento do rendimento quéntico em meio
alcalino estd correlacionado a exposi¢io dos resultados de troptofano ao
solvente devido a dissociagiio.

Titulo: Estudo Espectroscépico do Poli(p-Fenileno-Vinileno) ‘PPV’
Aluno: Moura Roberto Fernandes
Orientador: Francisco Carlos Nart
Area: Quimica Analitica
Data de defesa: 02/95
Instituigdo onde foi defendida a dissertagdo: Instituto de Quimica de Sdo
Carlos-USP

Foi realizada a sintese do Poli(p-Fenileno-Vinileno) (PPV) pela rota
do sal de sulfénio, que primeiro leva i formago de um polimero precursor
solivel, para depois ser convertido a PPV. O processo de conversio foi
realizado pela pirélise do precursor a 200 "C por 15 minutos na presenga
de ar. A andlise termogravimétrica (TGA), de ressonincia magnética
nuclear (RMN), infra-vermelho e de UV-visivel indicou a obtengio de
um filme de boa qualidade. O filme obtido foi dopado com cloreto férrico
0,12M em nitrometano, com vapor de iodo € com icido sulfirico
concentrado. A ag¢fio destes dopantes foi analisada pelas técnicas de infra-
vermelho e UV-visivel. A anilise dos espectros de infra-vermelho indicou,
pelo aparecimento de novas bandas, a formagio de estruturas quinéides
nos filmes dopados. Os espectros de UV-visivel e infra-vermelho
indicaram formagdo de polarons, para os filmes dopados com cloreto
férrico € com iodo, e bipolarons para a dopagem com dcido sulfiirico. O
cloreto férrico apresentou uma dopagem irreversivel, jd o iodo sulfiirico
apresentaram dopagens reversiveis.
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Titulo: Desenvolvimento de um Novo Sistema para Extragio
com Fluido Supercritico (SFE) e sua Aplicagio na Andlise
de Residuos de Clorotalonil em Alimentos

Aluno: Luis Henrique Ferreira
Orientador: Fernando Mauro Langas
Area: Quimica Analitica
Data de defesa: 03/95
Institui¢iio onde foi defendida a dissertagiio: Instituto de Quimica de Sdo
Carlos-USP

A demanda cada vez maior por alimentos tem levado a um aumento
substancial das dreas destinadas a agricultura e a resposta do setor de
produgdio de maquinas tem sido prontamente aplicada na plantagio,
manutengiio e colheita dos alimentos. No entanto, o combate as doengas
¢ aos insetos tem encontrado problemas, uma vez que substincias téxicas
tem de ser utilizadas na lavoura, deixando residuos que prejudicam o
equilibrio do solo e a satide de quem consome os produtos contaminados,.
O desenvolvimento de novas substincias de meia vida curta e menos
téxicas depende do conhecimento da agdo que as mesmas podem ter no
organismo humano e sobretudo, do conhecimento dos niveis de con-
centragio a que nos submetemos. A maioria das técnicas analiticas
convencionais tem apresentado problemas, quando ndo falhas, por serem
perigosas, caras ¢ poluentes. No presente trabalho estuda-se um sistema
para extragio de pesticidas de alimentos, utilizando-se fluido no estado
supercritico. O projeto do sistema foi desenvolvido visando a utilizagfio
de equipamentos em desuso, como bomba HPLC e um cromatégrafo
gasoso, ambos obsoletos. O sistema foi otimizado para a extragiio de um
fungicida (clorotalonil) em amostras de feijio e os resultados sio
comparados com os obtidos em uma extragio solido-liquido.

Titulo: Estudo da Reagio de Oxidac¢do de Hidrogénio sobre Pt e
Pt-EPS em Virios Meios

Aluno: Regina Maria Queiroz de Mello
Orientador: Edson Antonio Ticianelli
Area: Quimica Analitica
Data de defesa: 03/95
Institui¢do onde foi defendida a dissertagiio: Instituto de Quimica de Sdo
Carlos-USP

Neste trabalho foi realizado um estudo da reagio de dxido de
hidrogénio (ROH) na interface platina/eletrélito polimérico sélido (PT-
EPS) em contato com solugdes de H;SO4 € K;SO(NO),4 num intervalo de
PH de 0,2 a 7,5. Para isso, foi feito um estudo entre as respostas
eletroquimicas obtidas em um eletrodo de Pt e em um eletrodo de Pt
recoberto com filmes de Nafion (Pt-EPS) imersos nos vdrios meios. Para
a investigagio experimental foram usadas técnicas de voltametria ciclica,
eletrodo de disco rotatério (RDE) e cromoamperometria. Foram também
desenvolvidos os tratamentos tedricos para a andlise dos resultados obtidos
através das diversas técnicas para eletrodo de Pt-EPS. Os estudos
realizados permitiram apresentar as seguintes conclusées sobre o sistema
experimental: a drea ativa do eletrodo é a mesma para o eletrodo na
auséncia e na presenga do filme de nafion; a ROH tem cinética semelhante
no eletrodo de Pt-EPS; o valor obtido na solubilidade do hidrogénio no
nafion € bastante préximo do obtido na literatura para o oxigénio e cerca
de trés vézes maior que o obtido em H,SO4; 0,5M; os valores da
solubilidade e do coeficiente de difusio siio essencialmente 0s mesmos;
estudos preliminares indicaram uma exelente perspectiva de desenvol-
vimento de um sensor de hidrogénio.

Titulo: Caracterizacio Quimica da Aguardente de Cana-de-
Aciicar: Determinagio de Alcoois, Esteres ¢ dos fons Li*,
Ca+2, Mg+2, Cu+2 e Hg+2

Aluno: Cicero Wellington Brito Bezerra
Orientador: DouglasWagner Franco
Area: Quimica Analitica
Data de defesa: 03/95
Instituigfio onde foi defendida a dissertagfio: Instituto de Quimica de Sido
Carlos-USP

Aplicando a cromatografia gasosa de alta resolugfo, identificamos e
dosamos 52 compostos orglnicos, entre dlcoois e ésteres, na aguardente
de cana-de-agticar. A comparagiio dos tempos de retengfio dos compo-
nentes da amostra com os dos padrdes, em duas colunas, e as variagdes
das dreas e simetrias dos picos em fungdo das adi¢des sucessivas dos
padrdes das amostras, foram utilizadas na identificagfioc dos mesmos. Os
compdsitos acetatos de etila, metanol n-propanol, isobutanol e dlcool
isoamilico, foram identificados e quantificados diretamente da aguardente.
As determinagdes foram efetuadas pelo método da padronizagiio interna,
sendo n-butanol escolhido como padrio nas dosagens com a aguardente,
o n-hexanol nas dosagens com o extrato. Dos compostos acetato de
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isopropila, alcool t-butilico, 2-propanol, propionato de etila, acetato de n-
propila, butirato de etila, acetato de isoamila, alcool alilico, etileno glicol
e 1,3-butanodiol, os cinco primeiros tiveram problemas de co-ebuligio
com compostos mais concentrados, € os restantes deram sua reprodu-
tividade nas extragdes.

Titulo: Extracdo e Analise de Flavonoides em Espécimes
Brasileiras de Passofloral

Aluno: Maria de Lourdes Leite de Moraes
Orientador: Fernando Mauro Langas
Area: Quimica Analitica
Data de defesa: 04/95
Institui¢io onde foi defendida a dissertagdo: Instituto de Quimica de Sdo
Carlos-USP

As plantas medicinais sdo utilizadas no meio urbano e rural como forma
alternativa ou complementar aos medicamentos de medicina oficial. O uso
indiscriminado destas plantas, sem o devido controle de qualidade, pode
levar a utilizagio de planta errada, provocando problemas de intoxicagdo.
Dentre as plantas medicinais, o maracujé (familia pas-sifloraceae) € utilizado
como sedativo no tratamento de nevralgias, insonia, histeria, epilepsia e
ataques nervosos. Através de umn controle de qualidade cromatogréfico,
tornou-se possivel detectar fraudes na comercializagiio das diversas espécies
da planta. Neste trabalho, foi realizado um estudo da extragio de flavondides
de trés espécies de maracujd (P. edulis sims., P. alate dryander e P.
incarnata L.) por SFE utilizado CO, modificado com solventes de diferentes
polaridades. A andlise dos extratos foi feita por HPLC utilizando detector
UV. Os perfis cromatogrificos obtidos foram comparados com os perfis de
amostras comerciais de chds de maracuji.

Titulo: Estudo da Adsorciio do fon Nitrato sobre Eletrodos de
Platina ¢ Ouro pela Técnica de FTIR

Aluno: Maria Cecilia P. Martins da Cunha
Orientador: Francisco Carlos Nart
Area: Quimica Analitica
Data de defesa: 04/95
Institui¢do onde foi defendida a dissertagio: Instituto de Quimica de Sio
Carlos-USP

O fon nitrato foi estudado sobre eletrodos de platina e ouro poli-
cristalinos por espectroscopia vibracional e experimentos eletroquimicos.
Nos experimentos espectroscépicos verificou-se que em eletrodos de ouro
o nitrato se adsorve preferencialmente em pH's mais dcidos, produzindo
nitrito em solugfio. A adsorgio no nitrito ocorre sem quebra de simetria,
ou seja, ele mantém sua simetria Dy,. Constatou-se também a presenga de
nitrito adsorvido na forma de um nitro complexo. No caso da platina, o
fon nitrato se adsorveu produzindo um adsorbato com estrutura provdvel
de um amido complexo. Os experimentos eletroquimicos em platina
demonstraram que a adsor¢io do nitrato é favorecida em tempos de
adsor¢iio maiores e que em potenciais mais catédicos a adsorgiio ocorre
produzindo formas mais reduzidas do nitrato.

Titulo: Estudo do Comportamento Eletroquimico de Ligas
de Cobalto-Cromio em Meio de Saliva Artificial

Aluno: Valdir Roberto Balbo
Orientador: Nelson Ramos Stradiotto
Area: Quimica Analitica
Data de defesa: 04/95
Instituigio onde foi defendida a dissertagiio: Instituto de Quimica de Sio
Carlos-USP

Estudos eletroquimicos comparativos de algumas ligas de cobalto-
crdmio em meio de saliva artificial a 37°C foram realizados a fim de
determinar o potencial de repouso, velocidade de corrosio, processos
passivagdio e coeficientes de transferéncia de carga (constantes de tafel).
Foram usadas duas ligas, uma comercialmente usada em dentistica
(Brasalloy) e outra derivada de uma liga na indistria automobilistica
(experimental). Os resultados obtidos mostram que as ligas Brasalloy e
experimental apresentam pequenos valores de velocidade de corrosio. A
liga experimental apresenta uma velocidade de passivagiio menor do que
a liga Brasalloy. Os valores das constantes de transferéncia de carga
indicam que os meios de dissolugiio sdio similares.

Titulo: Reticulag¢iio Progressiva de Pericardio Bovino: Novo
Procedimento para Confecgiio de Vilvulas Cardiacas

Aluno: Sonia Duarte Figueiro Goes

Orientador: Gilberto Goissis

Area; Quimica Analitica

Data de defesa: 09/95

Institui¢do onde foi defendida a dissertagfio: Instituto de Quimica de Sdo

Carlos-USP
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Este trabalho teve por objetivo o desenvolvimento de um procedimento
de reticulagiio do pericdrdio bovino que permita a obtengiio de materiais
mais homogénios para confec¢io de vilvulas cardfacas baseado no
tratamento seqiiencial do tecido com solugdes de glutaraldeido em baixas
concentragdes até aquelas convencionalmente utilizadas. Numa primeira
etapa foi sugerido que profundas alteragGes estruturais ocorrem durante a
reticulagiio pelo comportamento bastante irregular das curvas de tempe-
ratura de encolhimento e embebigio do tecido em fungfio do tempo de
tratamento com glutaraldeido nas concentragdes de 0,001% a 0,5%.
Quando o pericardio foi submetido a um pré-tratamento em concentragiio
mais baixa de glutaraldeido as curvas de estabilidade térmica foram mais
regulares. O tratamento seqiiencial do tecido com glutaraldeido a 0,001%
¢ 0,005% por tempos de 24h e posterior tratamento com glutaraldeido
0,05% ou 0,5% resultou em valores de temperatura de encolhimento ainda
mais uniformes. A hidrélise do pericdrdio tratado com concentragbes
progressivas de glutaraldeido apresentou um material 17 vezes mais estivel
que o tecido sem o tratamento seqiiencial sugerindo uma reticulagio mais
homogénea e como conseqiiéncia um material com melhor qualidade para
obtengiio de vdlvulas cardiacas. Os testes mecdnicos no pericdrdio tratado
segundo o novo procedimento foram positivos.

Titulo: Carbonilagio Oxidativa da Dipropargilamina
Aluno: Irene Miuki Saito
Orientador: Lucidio de Sousa Santos
Area: Quimica Analitica
Data de defesa: 08/95
Institui¢io onde foi defendida a dissertagio: Instituto de Quimica de Sdo
Carlos-USP

Este trabalho foi inserido em uma diretriz que diz respeito a carbo-
nilagio de sistemas acetilénicos, referindo-se particularmente a carbo-
nilagio oxidadativa para obtenglo heterociclicos e isomerizados. Nosso
procedimento consiste na carbonilagio oxidativa da dipropargilamina
catalisada pelo composto de paliddio, com simultinea ciclizagio e isome-
rizagdo. A reagiio foi realizada na presenga do monéxido de carbono,
metanol ou n-butanol, paladiol carbono de potdssio, ar, amina, a 25'C. O
dcido 3,4-diacético pode ser obtido através da hidrélise do composto
usando uma solugio aquosa de hidréxido de sédio. Os produtos foram
analisados por cromatografia gasosa utilizando uma coluna do tipo metil
silicone. Os compostos desejados foram isolados por cromatografia em
camada fina em silica gel, sendo caracterizada por cromatografia gasosa
aclopada a espectrometria de massa, infra-vermelho e ressonincia magnética
nuclear H'. A determinagio quantitativa dos substratos foi efetuada por
cromatografia gasosa, utilizando o método de padrio interno. Os rendimentos
obtidos foram 42 ¢ 70%, com metanol ¢ com n-butanol respectivamente.

Titulo: Estude da Estabilidade dos Compostos Quimicos
de Maytenus aquifolium martius Frente a Radiagio
Ionizante (X ¢ Y)

Aluno; Patricia Campos
Orientador: Fernando Mauro Langas
Area: Quimica Analitica
Data de defesa: 08/95
Institui¢iio onde foi defendida a dissertagio: Instituto de Quimica de Sio
Carlos-USP

O interesse por plantas medicinais ressurgiu nas ltimas décadas apés
superar um periodo provocado pelos avangos nas pesquisas e desenvol-
vimento das inddstrias de drogas sintéticas, tendo sido impulsionado
principalmente pela busca de terapias alternativas de menores custos,
acessiveis a um maior niimero de pessoas. Porém, para que o tratamento
a base de produtos naturais seja eficiente e seguro € necessdrio garantir a
autenticidade das plantas, detectando adulteragdes, e também assegurar
um baixo nivel de contaminac¢do microbidtica, para evitar danos a saide
dos consumidores. O método de descontaminagio deve ser escolhido de
forma a eliminar ou reduzir o nivel de microorganismos sem que haja
decomposigio dos principios ativos das plantas, o que aniquila sua acgfio
farmacolégica. No presente trabalho € estudada a viabilidade do uso das
radiagoes eletromagnéticas X e y na esterilagio de uma planta medicinal
brasileira, Maytenus aquifoliun martius, celastraceae, com atividade anti-
tlcera gastrica, através do acompanhamento de seus constituintes ativos,
os triterpenos friedelina e friedealn-3-0l e os compostos fendlicos. Para
isso utilizou-se técnicas espectrofotométricas (UV-visivel), de croma-
tografia gasosa de alta resolugdo (HRGC) e desta acoplada a espec-
trometria de massas (HRGC-MS).

Titulo: Anélise de Herbicidas Anidnicos por Eletroforese Capilar de
Zona Através de Métodos de Reconhecimento de Padrdes

Aluno: Ailton José de Souza

Orientador: Fernando Mauro Langas
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Area: Quimica Analitica
Data de defesa: 08/95
Institui¢iio onde foi defendida a dissertagdo: Instituto de Quimica de Sio
Carlos-USP

Na andlise por eletroforese capilar de zona de herbicidas ani6nicos,
tais como dcido 2,4D, asulam, dicamba e etil-clorimuron com formamida
como marcadores de fluxo eletroendosmético. Dois grupos de dados, um
com introdugiio hidrodindmica da amostra e outro por eletromigraciio com
os resultados de tempos de migragio, mobilidades e eficiéncias para os
andlitos em duas matrizes com 20 objetos em 24 varidveis, 7 independentes
e 17 dependentes. Na andlise estatistica univariada ndo ha diferenga
significativa. Entre esses dados a multivariada revela diferengas: entre os
modos de injegiio ao nivel de 99,5% de significincia. Os componentes
principais (PCA) das matrizes de covarincia sfio confusas, nio deixando
de revelar, no entanto, a importincia da corrente elétrica e do comprimento
do capilar. Nas matrizes de correlagio PCA e andlise de fatores (FA),
apontam o comprimento do capilar a mais relevante. FA e a rotagiio dos
fatores foram capazes de discriminar as varidveis segundo suas naturezas
fisicas. Fatores arbitririos no estudo da relagdo varidveis dependentes/
independentes, revelou que a diferen¢a nos modos de injegiio consiste nas
varidveis de eficiéncia.

Titulo: Andlise de Benzeno, Tolueno e Xilenos (BTX) em
Amostras de Agua e Ar através do Acompanhamento
DHS-HRGC (Headspace Dindmico-Cromatografia Gasosa)

Aluno: Eliane Aparecida Alves Ferreira Gobato

Orientador: Fernando Mauro Langas

Area: Quimica Analitica

Data de defesa: 08/95

Institui¢io onde foi defendida a dissertagdo: Instituto de Quimica de Sao

Carlos-USP

Um tratamento adequado da dgua é de grande importincia para uma
boa saiide. A andlise de amostras de dgua contendo compostos orginicos
voldteis € uma tarefa importante para a quimica analitica. Dentre os
métodos analiticos disponiveis, a cromatografia gasosa tem sido uma das

mais usadas para andlise de compostos orginicos voldteis em dgua. A

introdugdo da amostra na cromatografia gasosa consiste na tranferéncia

de uma parte representativa da mesma para a coluna. A andlise por
headspace tem como principal caracteristica a possibilidade da determi-
nagiio de compostos voldteis em amostras de dgua potdvel, por introdugdo

da parte voldtil da amostra diretamente para a coluna. Benzeno, tolueno e

xileno (BTX) siio compostos importantes, por estarem presentes em

amostras de dgua potdvel, geralmente a partir de contaminagdo por
derivados de petroleo. Uma vez que estes compostos sdo téxicos mesmo

a baixos niveis de concentragio, sua determinagiio é importante para

definir a qualidade da dgua e do ar. No presente trabalho duas técnicas

sdo propostas para a andlise de BTX em amostras de dgua e de ar. O

acoplamento entre headspace como técnica de amostragem e cromatografia

gasosa como método de separagiio, mostrou-se adequado para a andlise de

BTX em virias amostras, ao nivel de PPB.

Titulo: Estudo da Adsor¢do-Dessor¢io do Herbicida Trifluralina
em Solo ¢ em Acido Himico

Aluno: Maria Cecilia Henrique Tavares
Orientador: Maria Olimpia de Oliveira Rezende
Area: Quimica Analitica
Data de defesa: 08/95
Institui¢io onde foi defendida a dissertagdo: Instituto de Quimica de Sdo
Carlos-USP

A recente utilizagio de herbicida na agricultura tem acarretado uma
série de impactos negativos ao ambiente. O desenvolvimento industrial
desses produtos, deveria, além de buscar novas moléculas, estudar o seu
comportamento no ambiente, em particular, nos solos tropicais. A
trifuralina, herbicida em estudo, possui alta volatilidade e sensibilidade a
luz solar, € utilizada como herbicida seletivo pré-emergente, incorporado
ao solo antes do plantio. As técnicas mais utilizadas para a determinagio
de trifuralina ndo sdo as cromatogrificas (liquida e gasosa) e espectros-
copicas (massa, 1V e UV/VIS). O objetivo desse trabalho foi a determi-
nagiio de uma metodologia de extragio da trifluralina do solo e do 4cido
himico e também a determinagio das constantes de adsor¢do e dessorgiio
desse herbicida. Estudou-se o comportamento desse herbicida através de
isotermas e adsor¢iio e dessor¢iio de freundlich. Os resultados foram
realizados com solo da estagiio experimental do IAC, em Pindorama, com
o dcido hiimico extraido desse solo, com o solo calcinado e com a adigiio
de 2% de dcido hiimico no solo. Os resultados obtidos através das
isotermas de freundlich mostraram que a quantidade de matéria organica
influencia significativamente na adsorgiio da trifluralina. Os espectros de
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infra-vermelho foram feitos para completar-se o estudo da interagio
herbicida-meio.

Titulo: Andlise de Multiresiduo de Pesticidas em Suco de Laranja
Aluno: Regina Célia de Toledo Francisco
Orientador: Fernando Mauro Langas
Area: Quimica Analitica
Data de defesa: 08/95
Institui¢io onde foi defendida a dissertagfo: Instituto de Quimica de Sdo
Carlos-USP

Este trabalho teve como objetivo principal descrever o desenvol-
vimento de uma metodologia de andlise multiresiduo em suco de laranja.
Os andlitos empregados no estudo de recuperagio no método proposto
foram BMSC, dimetoato, diazinon, paration, quimetionato, metidation,
dieldrin, endrin, DDT e captafol, dentre outros amplamente aplicados a
cultura de citrus. A extragdo liquido-liquido foi realizada com o intuito de
extrair-se os andlitos da matriz para posterior identificagfio e quantificagdo,
testando-se diferentes métodos de participagio e “clean-up”. Pode-se
concluir que o desenvolvimento da metodologia proposta apresenta
resultados muito bons quanto ao estudo de recuperagio € repetibilidade
do método, uma vez que a recuperagdo situou-se entre 77 ¢ 102% com o
desvio padrio relativo de 2,4% no nivel de fortificagdo de Img/kg (1PPM).
Realizou-se também um estudo preliminar por extragdo com fluido
supercritico (SFE), empregando-se como solventes Coz/modificador, a qual
mostrou ser uma técnica promissora para a extragio dos referidos andlitos
com a matriz suco de laranja. Alguns aspectos da extragfio devem ainda
ser otimizados, mas a economia de tempo de andlise € de custos jd podem
ser observadas. A cromatografia gasosa com detector por captura de
eletrons mostrou-se altamente sensivel para esse tipo de analise.

Titulo: Comportamento Estrutural de Matrizes Colagénicas
Tratadas com Dioxano: Propriedades Fisico-Quimicas,
Mecéanicas e Bioldgicas

Aluno: Fabio Luis Forti

Orientador: Ana Maria de Guzzi Plepis

Area: Quimica Analitica

Data de defesa: 09/95

Institui¢do onde foi defendida a dissertagiio: Instituto de Quimica de Séo

Carlos-USP

Tecidos naturais tém sido muito utilizados como biomateriais em
implantes, enxertos, etc. Todavia, para isso sdo submetidos a tratamentos

de reticulagiio da matriz protéica a fim de melhorar suas propriedades e

biocompatibilidade. Pericdrdio bovino € um tecido rico em coldgeno ¢ €

muito empregado na confecgio de vilvulas cardiacas. Essa matriz
colagénica € reticulada inicialmente com o agente mais empregado em
reticulagSes, o glutaraldeido, o qual gera efeitos prejudiciais como
citotoxidade e calcificagfio. Este trabalho traz um tratamento alternativo
destas matrizes colagénicas usando um solvente orgénico, o dioxano.
Também faz uma associagiio deste solvente com tratamentos alcalino e
icido, e tratamento de reticulagio com glutaraldeido e faz avaliagGes
estruturais ¢ das propriedades de pericirdio bovino. Os resultados mais
expressivos referem-se ao aumento da estabilidade térmica e biolégica do
pericardio bovino tratado com dioxano em relagio ao nativo, é uma
reorganizagdo estrutural da matriz colagénica pelo dioxano, apés os

tratamentos alcalino e dcido, recuperando muito a morfologia nativa o

coldgeno da matriz. O tratamento com dioxano também preserva a

estrutura nativa da matriz e a tripla-hélice do coldgeno e também nio

impede uma posterior reticulagio desta pelo glutaraldeido. Estas matrizes
tratadas com dioxano podem ser usadas em enxertos.

Titulo: Polimerizagiio de Derivados do 7-Oxanorboneno Via
Reagiio de Metatese Capalizada por Complexos de Ruténio

Aluno: Nouga Cardoso Batista
Orientador: Benedito dos Santos Lima Neto
Area: Quimica Analitica
Data de defesa: 10/95
Institui¢iio onde foi defendida a dissertagiio: Instituto de Quimica de Sao
Carlos-USP

O dcido Exo, exo-7-oxabiciclo (2.2.1) hepta-5-eno dicarboxilico foi
polimerizado de metatese por abertura de anel (romp), catalisada por
complexos de ruténio gerados in situ a partir do tricloreto de ruténio
RuCl3.3H;0 e aquapentaclororutenato de potissio K>[RuClsH;OJ, em
solugfio aquo-etanélica (1:1, V/V) a 50 mais ou menos 0,1°C e pressio
ambiente. Estes estudos foram realizados em diferentes concentragdes de
monémero, metal e tempo de reagdo. Estudou-se a cinética da reagdo
usando ressondncia magnética nuclear e ressondncia paramagnética de
elétrons, com o objetivo de elucidar o que ocorre a nivel molecular durante
a reagfio de polimerizagio.
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Titulo: Preparagiio e Caracteriza¢do de Compdsitos de
Diceramicas Contendo Colageno e Sal de Fosfato de Cilcio

Aluno: Marcos Roberto Bet
Orientador: Ana Maria de Guzzi Plepis
Area: Quimica Analitica
Data de defesa: 10/95
Instituigio onde foi defendida a dissertagdo: Instituto de Quimica de Sédo
Carlos-USP

O principal objetivo deste trabalho foi a preparagiio de um compésito
de hidroxiapatita: coldgeno na forma de pasta de ficil manipulagdo para
a aplica¢io em medicina e odontologia. O compdsito foi obtido pela
mesma mistura de hidroxiapatita, sendo a melhor relagiio a de 20:1. Sua
caracterizagiio foi realizada por técnicas de microscopia eletronica,
calorimetria exploratéria diferencial, espectros cépia de infravermelho,
difragdo de raios-X, espectrometria de dispersdo de raios-X, razio cilcio/
fésforo e ensaios de biofuncionalidade. Os resultados indicaram que a
biocerimica obtida é uma mistura de sais de fésforo de célcio, com razio
Ca/P de 1,53, préxima do osso em seu estdgio inicial de mineralizagdo,
cuja estrutura determinada por raios-X foi similar aquela da hidroxiapatita
convencional. Os resultados de DSC e MEV mostraram que o proces-
samento ndo induz a desnaturagio do coligeno, o qual foi observado no
compdsito na forma organizada de microfibrilas, que nfo apenas
interligam, mas também recobrem toda a fase mineral. Resultados
preliminares de biofungdo mostraram que o material é eficiente no
estimulo de crescimento Gsseo, e, numa avaliagio comparativa, foram tio
eficientes quanto o Interpore-zoo, um dos materiais comerciais mais
eficientes utilizados na reconstrugio do tecido dsseo.

Titulo: Estudo Termoanalitico dos Complexos Metalicos

de Dietanolditiocarbamato
Aluno: Glimaldo Marino
Orientador: Gilberto Orivaldo Chierice
Area: Quimica Analitica
Data de defesa: 10/95
Institui¢do onde foi defendida a disserta¢do: Instituto de Quimica de Sio
Carlos-USP
" Quatro tipos de complexos dietanolditiocarbamatos (Cd%*, Cr'*, Mn** e
Bi**) foram preparados e caracterizados por Espectroscopia Vibracional
(Espectros FTIR) e por Anilise por Absorgdo Atdmica (AAS). O principal
objetivo deste trabalho experimental foi estabelecer o comportamento
térmico dos complexos metdlicos empregando Tg, Dtg e DSC na
caracterizagio da estequiometria e possiveis caminhos reacionais da
decomposicio térmica das espécies & investigaglio. Sob condigbes de
atmosfera oxidante, os complexos DTC formam éxidos € sob condigdes
de atmosfera de nitrogénio, formam sulfetos metilicos. Como esperado,
os resultados experimentais obtidos fortemente sugeridos como produtos
finais da decomposi¢io térmica dos complexos de dietanolditiocarbamato
os sulfetos metilicos e 6xidos. Mas o complexo de cromio em atmosfera
de nitrogénio sempre na sua decomposigio térmica forma éxidos.

Titulo: Ativagio Nucleofilica do Monéxido de Carbone no fon
Pentaamincarbonil Ruténio II

Aluno: Mdrio Sérgio Schultz
Orientador: Benedito dos Santos Lima Neto
Area: Quimica Analitica
Data de defesa: 12/95
Institui¢io onde foi defendida a dissertagdo: Instituto de Quimica de Sdo
Carlos-Sdo Carlos/SP

Estudou-se a ativagio nucleofilica do monéxido de carbono no fon
pentaamin carboxila ruténio II com énfase em catdlise homogénea. O
nucledfilo utilizado foi trimetilamina N-6xido. Testes quimicos e estudos
espectroscépicos sugeriram a formagio de um complexo de ruténio sem a
carbonila e a liberagfio de diéxido de carbono. Durante a reagiio um ligante
auxiliar coordenou-se ao centro metilico. A velocidade da reagfo é de
primeira ordem com relagdo as concentragdes de trimetilamina N-6xido e
piridina entre 10mM e 3mM respectivamente. Os parimetros termo-
dinimicos de ativagio delta H e delta S sio de 20,4 Kcall/mol e -5,8
call/moll/K, respectivamente. O mecanismo proposto € aquele onde o
dtomo de oxigénio ataca o dtomo de carbono, acompanhado da oxidagio
do monéxido de carbono a diéxido de carbono, permitido a rdpida
coordenagiio de um ligante auxiliar.

Titulo: Estudo da Estabilidade de Acidos Hiimicos Extraidos
de Solo e Turfa, Frente & Radiac¢io Ionizante Gama

Aluno: Wilson Tadeu Lopes da Silva

Orientador: Maria Olimpia de Oliveira Rezende

Area: Quimica Analitica

Data de defesa: 12/95

QUIMICA NOVA, 19(5) (1996)



Instituigdo onde foi defendida a dissertagfio: Instituto de Quimica de Sio
Carlos-USP

Amostras de dcido hdmico (uma proveniente de solo sedimentar € a
outra proveniente de uma turfeira), foram irradiadas em meio aquoso,
com raios gama, nas doses de 10, 50 e 100 Kgy com o objetivo de se
conhecer o comportamento quimico destes materiais apds a irradiagdo. Os
materiais antes e depois da irradiagiio foram analisados via andlise
clementar, grupos funcionais (4cidos carboxilicos e fendis), espectroscopia
de absorgdo na regiio do UV/VIS (razdo E4/EG), espectroscopia de
absorgdo na regiio do IV, andlise de CO, liberado € cromatografia de
permeagiio € gel. Os resultados demonstraram que o peso molecular do
material aumentou apds a sua exposigdo a altas doses de radiagiio
ionizante. O material proveniente de uma turfeira foi menos afetado pela
radiagdo gama que o proveniente de um solo sedimentar. Os grupos
carboxilicos estdo entre os principais responsdveis pelo comportamento
radioquimico destes materiais.

TESES DE DOUTORAMENTO

Titulo:Sintese, Espectrocopia, Eletroquimica e Reatividade de
Complexos Cis e Trans Tetraaminnitrosilrutenio (II)
Aluno: Maria das Gragas Gomes
Orientador: Douglas Wagner Franco
Area: Fisico Quimica
Data de defesa: 11/95
Institui¢do onde foi defendida a tese: Instituto de Quimica de Sio Carlos-USP
Foi desenvolvida uma rota sintética para novos complexos, os quais
foram caracterizados por andlise elementar espectroscopia UV-visivel e
infra-vermelho, medidas de condutincia molar, RMN 'H, RPE e
voltametria ciclica. Todos os complexos apresentaram valores de Ni(No)
em regifo caracteristica de No', além disso experimentos de RDE nio
indicaram a presenga de espécies paramagnéticas, portanto os complexos
estdo de acordo coma a formulagio Ru(Il) No'. Voltamogramas ciclicos
dos complexos apresentaram um processo de redugio reversivel da faixa
-0,13 a -0,38V x ECS atribuido ao par No'/No" coordenado a correlagio
entre potenciais de redugiio e Ni(No) dos complexos mostrou que o
processo de redugio € facilitado pelo aumento da forma receptora Pi do
ligante CIS ou Trans ao No. O complexo trans-(Ru CnH3)4 No(So3)Cl
apresentou reducio com agentes redutores como amdlgamas de zinco e
cddmio. Desta reagdo foi obtido o complexo binuclear o qual foi
caracterizado utilizando-se espectroscopia no infra-vermelho préximo e
Raman, além das técnicas empregadas para os processos mononucleares.

Titulo: Sintese, Caracterizac¢iio e Reatividade Denitrosilo

e Nitro Complexos de Tetraaminrutenio (IT) com

Ligantes de Interesse Bioldgico
Aluno: Simone da Silveira Si Borges
Orientador: Douglas Wagner Franco
Area: Fisico Quimica
Data de defesa: 10/95
Institui¢do onde foi defendida a tese: Instituto de Quimica de Sdo Carlos-USP

Uma nova via de sintese foi desenvolvida para preparar uma série de

complexos de nitrosilo com L nicotinamida, piridina, imidazol ou histidina.
Para L nicotinamida foi sintetizado também o nitro complexo. Os espectros
UV-visivel dos complexos apresentaram bandas caracteristicas de transi¢des
D-O, transferéncia de carga e transi¢io interna de ligantes. Os compostos
apresentaram freqii€éncias Ni(NO) relativamente elevadas, indicando que
uma grande carga positiva reside no grupo nitrosilo coordenado. Os
complexos reagiram com a hidroxila originando os correspondentes nitro
complexos. O estudo fotoquimico dos complexos evidenciou a formagiio de
6xido nitrico e do aquocomplexo de ruténio (III).

Titulo: Sintese, Caracteriza¢iio ¢ Anilise Morfolégica

de Polianilina Eletropolimerizada na Presenca

de Diferentes Acidos
Aluno: José Ribeiro Santos Junior
Orientador: Artur de Jesus Motheo
Area: Fisico-Qufmica
Data de defesa: 10/95
Institui¢io onde foi defendida a tese: Instituto de Quimica de Sdo Carlos-USP

Virios aspectos foram analisados do comportamento eletroquimico e

eletronico de filmes de polianilina, Pani, eletrosintetizados através de
voltametria ciclica. Para tanto, foi estudado o efeito de diferentes varidveis
de preparagio, tais como, concentragio de mondmero, potencial de
inversiio na voltametria ciclica e composi¢gio do meio eletrolitico, no
comportamento eletroquimico da pani. O estudo morfolégico de amostras
do polimero, obtidas nas diversas condigdes, foi realizado através da
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técnica de microscopia eletrdnica. Técnicas espectroscopicas de UV-visivel
¢ infravermelho, raios-x ¢ medidas de condutividade foram utilizadas para
caracterizar os filmes poliméricos. Em uma etapa posterior, 0s mesmos
filmes foram estudados em meio aquoso de dcido cloridrico 1M por
espectroscopia impedincia AC. As amostras apresentaram pequenas
diferengas entre si para um mesmo potencial em que foram feitas as
medidas, exceto para dcido polivinil sulfénico que apresentou um indice
de degradagio mais alto a 1,1 V VS, ERH. Finalmente, foi realizado um
estudo sobre a potencialidade da aplicagiio do polimero como agente de
protegdio a processos de corrosdo de agos através de polarizagio dindmica
para amostras de ago 304 e de perda de peso.

Titulo: Estudos Eletroquimicos e Elipsométricos de Filmes
de Polianilina Potenciodinamicamente

Aluno: Carlos Marcus Gomes da Silva Cruz
Orientador: Edson Antonio Ticianelli
Area: Fisico-Quimica
Data de defesa: 10/95
Instituigdo onde foi defendida a tese: Instituto de Quimica de Sio Carlos-USP

Estudo sobre a eletrodeposi¢io da polianilina sobre platina, ouro e
carbono vitreo em meio de 4cido sulfirico e cloridrico em diferentes
intervalos de potenciais de oxidagio: sintese (1) 0,04 V/ERH, sintese (2)
0,04 V/ERH - 1,15 V/ERH e sintese (3) 0,04 V/ERH - 0,90 V/ERH.
Numa primeira etapa o mondmero foi oxidado sobre cada um dos trés
substratos descritos, sendo que a eficiéncia de sintese foi mais elevada
nos dois substratos mais nobres. A andlise das correntes capacitativas,
medidas através de voltametria ciclica em diferentes velocidades de
varredura, mostrou que a “capacidade aparente” associada ao polimero ¢é
maior quando este se encontra em meio sulfirico e € sintetizado no menor
intervalo de potenciais. Na segunda etapa foram realizadas medidas
elipsométricas sobre o polimero polarizado nos estados reduzido e oxidado,
desde os estdgios iniciais da eletrodeposigiio sobre platina até espessuras
préximas de 3000A. O resultado do modelamento dos parimetros
elipsométricos revelou que o polimero cresce a partir de formagdo de
nucleos que se desenvolvem, recobrindo toda a superficie do eletrodo.
Seqiiencialmente a polianilina aumenta de espessura e sobre um processo
de adensamento até atingir uma espessura critica, a partir da qual se
apresenta uma segunda fase polimérica.

Titulo: Estudos Espectroscépicos da Meta-Hemoglobina
de Glossoscolex paulistus

Aluno: Sylvana C. Miguel Agustinho
Orientador: Marcel Tabak
Area: Fisico-Quimica
Data de defesa: 08/95
Institui¢io onde foi defendida a tese: Instituto de Quimica de Sao Carlos-USP

Neste trabalho foram estudadas a obtengdo e caracterizagio da Meta
Hemoglobina de Glossoscolex paulistus em pH 7,0, obtém-se uma tnica
fragio no volume de exclusdo correspondente a proteina integra. As
proteinas integra, trimero e mondmero foram estudadas por absorgdo Stica
e emissdo de fluorescéncia em fungio do pH. Determinou-se os valores
de pK correspondentes as diversas formas de Meta-Hemoglobina em
equilibrio: proteina integra, trimero ¢ mondmero. No estudo da emissdo
de fluorescéncia observou-se que o rendimento quintico destas fragGes
aumentam com o aumento do pH em proporgdes diferentes, isto € devido
a maior exposi¢io dos residuos de triptofano contidos na molécula de
proteina. Os valores de RQ séio maiores nas fragbes polimero e monémero
por jd terem sido submetidas a pH 9.0 no processo de obtengio ¢ também
por ndo conterem a supressdo de fluorescéncia intrasubunidades. A
obtengiio da globina da hemoglobina de glossoscolex paulistus foi estudada
obtendo-se as fragbes trimero € mondmero. A reconstitui¢io da globina
com proteinas foi estudada por fluorescéncia.

Titulo: Complexos Binucleares de Ruténio-Bisbipirina
e de Ruténio-Tetraamina com o Ligante Ponte
3,3-Diaminobenzidina
Aluno: Luis C. Grombone Vasconcellos
Orientador: Douglas Wagner Franco
Area: Fisico Quimica
Data de defesa: 08/95
Institui¢iio onde foi defendida a tese: Instituto de Quimica de Sio Carlos-USP
Descreve-se a sintese, caracterizagdo e reatividade de 4 novos
complexos binucleares de rutenio-piridina € rutenio-tetraamina e o ligante
ponte 3,3-diaminobenzidina. Tanto o complexo simétrico de rutenio-
tetraamina como o assimétrico de rutenio-bisbipiridina podem se oxidar
as formas catecol ou quinona nos processos de oxidagiio centrados no
ligante ponte. Para os complexos de valéncia mista em solugdo, ndo foram
encontradas bandas de intervaléncia na regido do infravermelho préximo,
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caracterizando um sistema fracamente acoplado, atribuido aos 32° de
tor¢do da ligagio CI1-Cl do ligante ponte. Uma cuidadosa atribuigiio de
bandas foi feita através do estudo no espectro eletronico nos virios estados
de oxidagao, atingidos através de titulagdo redox, ou espectroeletroquimica.
Através da ressoniincia magnética nuclear proténica féz-se uma rica
discussiio da distribuigiio de densidade eletrnica. Pelas técnicas de EPR
determinou-se mecanismos pelos quais ocorre a oxidagdio do ligante ponte.
Por espectroscopia eletrdnica no estado sélido no complexo valéncia mista
determinou-se a existéncia de bandas de intervaléncia para ambos os
complexos simétrico-assimétrico, com considerdvel grau de acoplamento
entre os centros metdlicos, o que classifica os complexos em potenciais
aplicagbes na transteréncia de elétrons em circuitos eletrdnicos como fios,
interruptores, conectores, etc.

Titulo: Estudo das Interacées entre Corantes Catidnicos
¢ Particulas de Argila em Suspensao

Aluno: Carla Cristina Schitt Cavalheiro
Orientador: Fergus Gessner
Area: Fisico-Quimica
Data de defesa: 07/95
Institui¢io onde foi defendida a tese: Instituto de Quimica de Sdo Carlos-USP

Neste trabalho foi realizado um estudo da interagiio de corantes
catidnicos azinicos e tiazinicos, com particulas de argila do tipo montmo-
rilonita e hectorita (naturais e sintéticas), em suspensdo aquosa. Medidas
espectroscopicas na regiio do visivel foram efetuadas em fungfio do tempo,
desde alguns minutos até virios dias. Pela andlise dos resultados obtidos,
foi possivel propor modelos para explicar as mudangas espectrais que
ocorrem, em termos das propriedades dos corantes bem como das
propriedades das particulas de argila em suspensoes aquosas diluidas. Estes
estudos permitiram diferenciar dois processos principais, um devido ao
rearranjo das moléculas de corante na superficie da particula de argila e
outro devido a agregagfio desta particulas.

Titulo: Comportamento Eletrocatalitico de Eletrodoes
Revestidos por Oxides Condutores de Composiciao
Nominal Il‘(;,g Ti((),7.x) PtOz

Aluno: Luis Antonio da Silva

Orientador: Julien Francoise Coleta Boodts

Area: Fisico-Quimica

Data de defesa: 06/95

Instituigio onde foi defendida a tese: Instituto de Quimica de Sio Carlos-USP

Uma investigagiio sistemdtica da estabilidade da atividade eletro-

catalitica e dos aspectos mecdnicos do sistema de 6xidos terndrios, prepa-
rados por decomposig¢iio térmica (400°C), foi realizada usando como
modelo a reagio de desprendimento de O, RDO, em meio dcido e bisico.
O estado da superficie dos eletrodos foi caracterizado por métodos in situ
registrando curvas voltamétricas antes e apds cada experimento, e ex situ
por microscopia eletronica de varredura, MEV, e anilise por separagio de
energia de raios-x, EDX. A variagiio do limite do potencial para valores
menos positivos niio mostrou a ocorréncia do fendmeno da dissolugiio
catédica, ao contrdrio do que foi observado par o sistema similar contendo
RuO;. O coeficiente de Tafel mostrou-se dependente da composigio do
eletrodo e do sobrepotencial. O espectro de impedincia na regido passiva,
compreendida entre -0,6 ¢ +0,45V, é praticamente uma linha vertical,
indicando que a impedincia interfacial é puramente capacitiva. Um
pequeno efeito indutivo, observado em altas freqiiéncias, e provavelmente
devido as conexdes elétricas ¢ instrumentagio. O comportamento distinto
do sistema bindrio IrOx/TiO, daquele dos eletrodos contendo PtOy €
atribuido 2 instabilidade dos ultimos em solugio alcalina.

Titulo: Sintese, Caracteriza¢iio e Conducio Elétrica
em Polianilina e Poli(o-Metoxianilina)

Aluno: Jose de Souza Nogueira
Orientador: Roberto Mendonga Faria
Area: Fisico-Quimica
Data de defesa: 06/95
Institui¢io onde foi defendida a tese: Instituto de Quiimica de Sdo Carlos-USP

Neste trabatho foi realizada a sintese quimica da polianilina (PANI) e
de seu derivado poli(o-metoxianilina) (POMA) de alto peso molecular.
Os polimeros obtidos mostram-se completamente soliiveis em N-Metil
Pirrolidona (NMP), possibilitando a obtengio de filmes flexiveis e auto-
sustentdveis por solugfio “casting”. Esses filmes puderam ser dopados por
protonagiio, atingindo diferentes graus de dopagem dependendo do pH da
solugdo dcida dopante. Os filmes foram caracterizados por espectroscopia
na regiio do UV-VIS, espectroscopia na regifio do infravermelho e
difragio de raios-x. Foram realizados alguns estudos de correntes
termoestimulantes (TSC), com o objetivo de obter parimetros de captura
de portadores em amostras de PANI ¢ POMA. Ainda sobre as propriedades
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elétricas, foram observados dois efeitos distintos em amostras de PANI e
POMA. Um relacionado a temperaturas acima da ambiente, ¢ outro rela-
cionado a dependéncia da condutividade a AC com a freqii€ncia para
virias temperaturas, em amostras com diferentes graus de dopagem. O
modelo de polarizagio nomddica foi usado para analisar os resultados e
aplicado em um ajuste terérico-experimental. Assim, foi possivel
determinar valores aproximados de 10.

Titulo: Comportamento Fotoquimico de Alguns Ions Complexos
de Aminas de Ru (II) com os Ligantes Co, P(DET);,
PPM;, SBPH;

Aluno: Lidia Maria Almeida Plicas

Orientador: Elia Tfouni

Area: Fisico-Quimica

Data de defesa: 05/95

Institui¢iio onde foi defendida a tese: Instituto de Quimica de Sio Carlos-USP

Neste trabalho estudou-se o comportamento fotoquimico dos fons

complexos de Ru(Il) com ligante carbonila. Tais complexos apresentam
como caracteristica geral, bandas de absor¢do na regido do UV-visivel
atribuidas a transi¢fio de campo ligante e portanto, irradiagoes nesta regifio
conduziriam a processos de fotossubstitui¢io dos ligantes. A fotola-
bilizagdo do ligante NHj, ocorre exclusivamente da labilizagio no plano
(XY); para o fon pentaamincarbonilo, pode vir também da labilizagio no
eixo Z. A fotolabilizagdo do ligante CO € exclusiva no eixo Z, para todos
estes complexos de maneira que, sugere-se que o estado excitado
responsdvel pelo processo de fotossubstituigio do CO seja o estado 3E,
enquanto que, a fotossubstitui¢io de NH; viria do estado excitado de
energia mais baixa 3A,. Para os fons complexos a fotossubstituigio de
amédnia pode vir também da labilizagio no eixo Z, de modo que dois
estados excitados ou um conjunto equilibrado de estados excitados, podem
ser responsdveis pela fotoaquagiio observada.

Titulo: Estudos Fotofisicos de Copolimeros Carregados: Efeitos
da Densidade de Cargas e da Composicdao na
Conformacao de Interaciio com Solutos

Aluno: Marcio Jose Tiera

Orientador: Miguel Guilhermo Neumann

Area: Fisico-Quimica

Data de defesa: 04/95

Institui¢io onde foi defendida a tese: Instituto de Quimica de Sio Carlos-USP

Neste trabalho realizou-se estudos fotofisicos de copolimeros de dcido
metacrilico-metilmetacrilato em meio aquoso. Copolimeros contendo
proporgdes crescentes de metiletacrilato foram sintetizados com uma
pequena fragdo de antraceno ligado i cadeia principal. Estudos focalizando

a fluorescéncia de antraceno foram feitos para diferentes graus de

ionizagdo, utilizando-se a fluorescéncia estdtica ¢ dindmica. A confor-

magiio dos copolimeros mostra uma forte dependéncia com a composi¢io

e densidade de cargas sobre a cadeia. Os resultados mostram que a

estabilizagdo da forma compacta da cadeia € devida principalmente aos

efeitos hidrofébicos. A transferéncia de energia de antraceno para os
corantes basicos amarelo de acridina e laranja de acridina foi estudada
para os diferentes copolimeros. Na presenga do copolitmero uma grande
experiéncia para o processo é obtida com respeito ao meio aquoso. Na
presenga dos copolimeros sio formados agregados para concentragbes
entre 50 e 100 vezes menores que a CMC dos sulfactantes puros em dgua.

Para os copolimeros com maior proporgio de metilmetacrilico os efeitos

hidrofébicos da cadeia diminuem os valores de CAC. Para os surfactantes

com maior comprimento de cadeia sio obtidos agregados mais hidro-
fébicos e apolares.

Titulo: Propriedades Eletroliticas e Superficiais de Eletrodos
Revestidos por Oxidos de Composi¢io Rugys Pty 7.y O
Reacoes de Desprendimento de O, ¢ Cl;

Aluno: Tania Aparecida Farias Lassali

Orientador: Julien Francoise Coleta Boodts

Area: Fisico-Quimica

Data da defesa: 01/95

Institui¢io onde foi defendida a tese: Instituto de Quimica de Sdo Carlos-USP

Com o objetivo de se avaliar o efeito da introdugiio de PtOy sobre as
propriedades eletrocataliticas do sistema RuOy/TiO, foram preparados dois
conjuntos de eletrodos por decomposigiio térmica 400°C dos respectivos
cloretos dissolvidos em HCI 1:1 (V/V). As propriedades da superficie

deste sistema terndrio foram investigadas por MEV, EDX, XPS, AES e

por voltametria ciclica em IM HCLO;4. A perda de material eletrolitico

durante a ciclizagio do potencial foi determinada pela andlise por agdes
do eletrélito de suporte. Os resultados mostraram que, para eletrodos
recém-preparados, Pt encontra-se presente predominantemente no estado

de oxidagiio +2 tendendo a zero com a ciclizagio do potencial entre 0,4
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a 1,4 V/ERH. Estudo da estabilidade do sistema terndrio sob condigdes de
corrosio acelerada, mostram um aumento de vida destes eletrodos
relacionado ao expressivo aumento da drea eletroativa promovido pela
introdugdio de platina e a um verdadeiro efeito de estabilizagio do RuO;
presente na camada de 6xido pelo PtO, Os resultados de XPS sugerem
que a introdugiio de PtOx dificulta a transi¢io de Ru(IV) para estados de
oxidagiio superiores retardando a formagiio de RuQy, principal produto da
corrosdo de eletrodos contendo protene.

Titulo:Determinagio de Residuos de Pesticidas em Tabaco
Através de Métodos Analiticos de Alta Eficiéncia (SFE,
MPLC, MRGC, CZE)

Aluno: Sandra Regina Rissato

Orientador: Fernando Mauro Langas

Area: Quimica Analitica

Data de defesa: 03/95

Instituigfio onde foi defendida a tese: Instituto de Quimica de Sdo Carlos-USP

Este trabalho apresenta o estudo da determinagiio de residuos de quatro
pesticidas, acetato carbaril, carbofuram e flumetarin, utilizados no cultivo
de tabaco em diferentes doses. Inicialmente desenvolveu-se métodos
convencionais de extragiio, “Clean-up” e andlise para cada principio.

Posteriormente os resultados obtidos foram comparados aqueles obtidos

empregando-se métodos de extragio contemporineos como SFE-Co. (No;

e SFE-Co,; modificado). A maior parte dos resultados apontou a SFE

como uma técnica poderosa, apresentando boa recuperagdo, boa

repetibilidade, economia de tempo e custos e principalmente maior poder
de extragiio que os métodos convencionais testados, particularmente para
amostras reais de tabaco. Através de técnicas modernas de andlise, tais
como HRGC-ECD, HRGC-NPD, HPLC-photodiodearray e CZE foi

possivel analizar-se residuos destes pesticidas, presentes a nivel de PPB a

amostras de tabaco.

Titulo: Estudos Termoanaliticos de Equilibrio e de Estabilidade
de Compostos de Piperidino e Pirroliditiocarbamato
Aluno: Eder Tadeu Gomes Cavalheiro
Orientador: Gilberto Orivaldo Chierice
Area: Quimica Analitica
Data de defesa: 05/95
Instituigio onde foi defendida a tese: Instituto de Quimica de Sio Carlos-USP
Neste trabalho foi realizado um estudo sobre equilibrio em solugio,
estabilidade e termoandlise de compostos derivados do piperidinoditio-
carbamato e pirrolidinoditiocarbamato, obtidos respectivamente da
piperidina ¢ da pirrolidina, duas aminas ciclicas. Foi realizada também
uma revisio bibliogrifica detalhada sobre os dois ditiocarbamatos.
Inicialmente efetuou-se a sintese e caracterizagio dos ligantes na forma
de seus sais de s6dio e amdnia, bem como dos complexos de cobre,
niquel, cobalto, zinco, cidmio, mercirio e chumbo, todos no estado
bivalente. Estudos condutométricos foram realizados visando a deter-
minagiio da condutividade limite dos inions. Estas informagGes foram
utilizadas para estimar o KPS dos complexos de zinco e cddmio, para os
dois ligantes. Técnicas polarogrificas e espectrofotométricas foram
realizadas e comparadas na determinagio dos Ka dos dois compostos,
bem como se efetuou um estudo da estabilidade dos mesmos em fungdo
do pH. Finalmente, um estudo utilizando técnicas termoanaliticas Tg e
DSC foi realizado para todos os complexos metilicos e sais sintetizados
e caracterizados. Estes estudos forneceram informagdes quando as
temperaturas e entalpias de fusfo, estabilidade térmica em mecanismos
proviveis de decomposi¢io para os compostos.

Titulo:Degradagio do Inseticida da Paration Etilico em Diversas
Matrizes Ambientais por Meio de Radiag¢io Ionizante
Gama do Cobalto-60

Aluno: Luiz Carlos Luchini

Orientador: Maria Olimpia de Oliveira Rezende

Area: Quimica Analitica

Data de defesa: 05/95

Instituigiio onde foi defendida a tese: Instituto de Quimica de Sio Cirlos-USP

Este trabalho estudou a utilizagiio da radiagdo gama do cobalto-60

como indutora do inseticida paration em diversas matrizes ambientais,

bem como quantificou PORGC-NPD e identificou por GC-MS os produtos

resultantes desta radilise. Os resultados mostram que, quando em solugio

aquosa, o inseticida foi totalmente degradado apés tratamento com 10

KGY de radiagio a uma taxa de dose de 3,12 KGY/H. Em metanol, o

paration foi totalmente degradado somente com dose de 30 KGY a taxa

de dose de 3,12 KGY/H. Os produtos de degradagiio bioldgica, isto &,

p-aminofenol, paraoxon € aminoparation. Além disso, a radiagio gama

degradou também o paraoxon, que é o metabélito mats téxico do paration.

Verificou-se que assim como a dose total de radiagdo, a taxa de dose
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fornecida a solugiio aquosa teve efeito significativo na degradagiio do
inseticida, sendo que a formagfo dos produtos de degradagio ocorreu de
forma seletiva em relagfio i dose e taxa de dose. Por outro lado, a radiagiio
gama praticamente ndo degradou o paration adsorvido em matrizes sélidas
como arroz em casca, solo dimido e solo seco, mesmo utilizando-se doses
5,30 e 50 KGY respectivamente. O rendimento radiolitico da degradagfo
do paration, assim como a dose de radiagiio gama necessdria para reduzir
em 50% a concentragdo do inseticida foram calculados.

Titulo: Determinagao de Residuos de Herbicidas em Derivados
da Cana-de-Agilicar Através de Métodos Analiticos de
Alta Resolugiio (SFE, HRGC, GC/MS)

Aluno: Rita Mickaela Barros de Andrade

Orientador: Fernando Mauro Langas

Area: Quimica Analitica

Data de defesa: 07/95

Instituigio onde foi defendida a tese: Instituto de Quimica de Sio Carlos-USP
No presente trabalho, métodos foram desenvolvidos para analisar um

grupo de herbicidas (ametrina, atrazina, simazina e trifuralina) em amostras

derivadas da cana (caldo de cana, aguardente e agticar). Foram desenvol-

vidos métodos de extragiio convencional ¢ com fluido supercritico e os

resultados comparados de modo a se determinar o mais adequado para a

andlise destes herbicidas na amostra. De modo geral os resultados

mostraram que a SFE € uma técnica poderosa, apresentando bons indices

de recuperagiio, boa repetibilidade, economia de tempo e custos e maior

poder de extragio que o método convencional, para amostras reais de

caldo de cana e aguardente. Através da HRGH, foi possivel a anilise de

residuos de tais herbicidas a nivel de PPB em amostras reais de derivados

da cana. O uso de GC/HS forneceu uma identificagiio positiva dos

herbicidas bem como evitou erros de identificagfio.

Titulo: Multiposicionamento de Componentes em Sistemas
Fia em Determinacdes Espectrofotométricas
e Potenciométricas

Aluno: José Anchieta Gomes Neto
Orientador: Henrique Bergamin Filho
Area: Quimica Analitica
Data de defesa: 07/95
Institui¢io onde foi defendida a tese: Instituto de Quimica de Sio Carlos-USP

Multiposicionamento de colunas de troca-idnica ou eletrodos tubulares
em sistemas fia foram explorados para determinagdes espectrofotométrica
e potenciométrica con uma coluna dechelex 100, CD(1I). Foi determinado
em esterilizantes (10,0-100 MuGl-1), com velocidade analitica de 30H™".
Os resultados concordaram com os obtidos AAS com filamento de
tungsténio ao nivel de 95% de confiabilidade. Com uma coluna de Agl-
X8, CD(II) foi determinado em alimentos, com uin tempo de concentragio
de 90s, foram possiveis 25 determinagGes por hora. Materiais de referéncia
foram analisados e os resultados apresentaram boa concordiincia com os
valores certificados com um eletrodo tubular seletivo aperiodato,
determinou-se glicerol em sabores. Com monitoramento paralelo foram
possiveis 100 determinagGes/h. Os resultados ndo foram estaticamente
diferentes dos obtidos por iodometria no nivel de 95% de confiabilidade.
O sistema potenciométrico também permitiu determinagio de sacarose
em caldo de cana e xaropes. Com monitoramento serial foram possiveis
50 determinagdes/h. Os resultados foram concordantes com HPLC.

Titulo: Estudo de Aromas Citricos através de Métodos
Sensoriais. Cromatograficos e Espectroscépicos
Aluno: Mercia de Fatima Manente Bettini
Orientador: Fernando Mauro Langas
Area: Quimica Analitica
Data de defesa: 07/95
Instituiciio onde foi defendida a tese: Instituto de Quimica de Sdo Carlos-USP
Aromatizantes sfio importantes fatores para a agiio refrescante e
apetitosa de produtos alimenticios; estimulam os nervos centrais para o
consumo de alimentos. Sio substincias relativamente voldteis perceptiveis
pelos orgios sensoriais, mesmo que em concentragdes extremamente
baixas. Este trabalho teve como objetivo formular diferentes aromas
citricos, caracterizar, aplicar e analisar as vantagens e desvantagens entre
eles. Os principais tépicos abordados neste trabalho, estiio relacionados a
seguir. A sessdo II (cap. 1) contém uma introdugiio geral, incluindo uma
revisio bibliogrdfica das principais técnicas e aplicagdes de aromas, as
quais sdo relevantes para a discussio e compreensio dos resultados do
trabalho. A sessdo III (caps. Il e VIII) descrevem a caracterizagio dos
aroma estudados. Andlise cromatogrifica, sensorial e espectroscépica do
suco de laranja aplicado dos diferentes aromas,” quanto aos materiais
voliteis e ndo voléteis. Deste trabalho, conclui-se (cap. IX) que € possivel
criar-se aromas naturais mais caracteristicos ¢ com melhor qualidade que
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aromas sintéticos ou mesmo reforgados sinteticamente. Através dos
aromas, pode-se produzir diferentes tipos de sucos de fruta, especialmente
citricos, bastante similares ao suco fresco.

Titulo: Anjlise de Oleos e Gorduras Vegetais Utilizando
Métodos Cromatograficos de Alta Resolugio
e Métodos Computacionais

Aluno: Nelson Roberto Antoniosi Filho
Orientador: Fernando Mauro Langas
Area: Quimica Analitica
Data de defesa: 08/95
Institvigiio onde foi defendida a tese: Instituto de Quimica de Sio Carlos-USP

Utilizando-se a cromatografia gasosa de alta resolugfio realizou-se a
determinagfio da composigio triacilgliceridica de 30 tipos diferentes de
dleos e 3 tipos diferentes de gorduras vegetais por meio de diversas
metodologias. Por meio da anidlise cromatogrifica de ésteres metilicos de
dcidos graxos realizou-se a determinagdio da composigiio de dcidos graxos
que compdem estas amostras. Féz-se a identificagiio dos fames por meio
de andlises por GC-MS e por meio da construgiio de um sistema de indices
de retengdio de Kuvais ¢ de um sistema de comprimento equivalente de
cadeia em quatro colunas capilares de diferentes polaridades; o uso da
cromatografia gasosa com fases estaciondrias a altas temperaturas (HT-
CGC), em colunas capilares curtas, com fase estaciondria polar permitiu
que triacilglicerideos intdctos fossem separados cromatograficamente de
acordo com o nimero de dtomos de carbono em suas estruturas. Por meio
da HT-CGC com fase estaciondria polarizdvel, obteve-se uma separagio
mais eficiente, com base nas diferengas de polaridade dos
triacilglicerideos. Com o uso desta técnica, desenvolveu-se um método de
determinagiio de adulteragiio de éleos de oliva com 6leo de soja. A
identificacfio dos triacilglicerideos presentes nos 6leos e gorduras vegetais,
analisados por HT-CGC, foi feita a partir do desenvolvimento de um
programa de computador.

Titulo:Desenvolvimento de Métodos de Determinagdo de Glicose,
Frutose e Brix em Meios Fermentativos
Aluno: Adriana Magna
Orientador: Orlando Fatibelo Filho
Area: Quimica Analitica
Data de defesa: 09/95
Instituigdo onde foi defendida a tese: Instituto de Quimica de Sio Carlos-USP
A determinagido de glicose, sacarose e frutose € de grande interesse
em andlises industriais e também biolégicas. Diversos métodos analiticos
sdo descritos na literatura para determinagfio destas substincias. Entretanto
a maioria destas técnicas tem a desvantagem de serem trabalhosas e muitas
vezes terem a necessidade de aquecimento da mistura reacional. Neste
trabalho foram desenvolvidos métodos para a determinagio de glicose
(potenciométrico) frutose (espectrofotométrico em batelada e em fluxo) e
brix (piezelétrico). Um biossensor para a determinagio de glicose foi
construido, pela imobilizagio de glicose oxidase em mebrana de acetato
de celulose e colocada sobre eletrodo de tungsténio-6xido. Os resultados
da andlise em produto farmacoldgico com o biossensor apresentaram boa
concordancia comparado aos obtidos pelo método de somogyi-nelso.
Foram desenvolvidos dois métodos espectrofotométricos baseados na
reagio de complexagiio de frutose comas (III) em meio alcalino. As
andlises dos teores de frutose em um produto alimenticio, por ambos os
métodos, apresentaram-se concordantes entre si. A determinagio de Brix
foi feita utilizando detegiio piezelétrica. O método proposto foi comparado
com os métodos refratométrico e densimétrico nas andlises de caldo de
cana-de-agiicar ¢ no acompanhamento de uma fermaentagio alcoélica de
bancada com bons resultados.

Titulo: Determinagfo Direta de Zn, Pb e Cu em Bebidas Alcoélicas
Através da Técnica Voltamétrica de Redissolu¢io Anddica

Aluno: Paulo Jorge Sanches Barreira

Orientador: Nelson Ramos Stradiotto

Area: Quimica Analitica

Data de defesa: 03/95

Instituicdo onde foi defendida a tese: Instituto de Quimica de Sdo Carlos-USP
Neste trabalho foi estudada a possibilidade da determinagio in natura

de Zn, Pb e Cu em bebidas alcodlicas destiladas, destilo-retificadas e por

mistura através da técnica voltamétrica de redissolugio anédica em

eletrodo de gota pendente de mercirio. Neste método as amostras sdo

introduzidas diretamente na célula eletroquimica sem nenhum tratamento

prévio ou adi¢io de eletr6lito suporte. As técnicas de redissolugdo anédica

utilizadas neste estudo foram as voltametrias de varredura linear, pulo

diferencial e onda quadrada. A natureza do contetdo orgnico das amostras

€ o fator determinante na escolha voltamétrica de dissolugio. Medidas de

condutividade nas amostras de bebidas alcodlicas destilo-retificadas,
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proporcionam sinais analiticos pouco intensos, impossibilitando a
determinagiio voltamétrica direta, devido a ineficiéncia de pré-concentragéo
dos fons metilicos na superficie do eletrodo de trabalho. Diferentes bebidas
foram analizadas pelo método da adigio de padrio, mostrando que as
bebidas alcodlicas destiladas, geralmente, possuem em teor de ions
metdlicos maior que as bebidas alcodlicas por mistura e destilo-retificadas,
sendo estas dltimas as que apresentam um contetido menor. Dentre os
fons metdlicos o teor de cobre € muitas vezes superior ao de zinco e
chumbo. Os resultados obtidos siio bastante concordantes com a espectro-
fotometria de absorgdo atdmica.

Titulo: Determinacéiio de Nitrito e Nitrato, por Técnicas
Voltamétricas com Aplica¢io de Ultramicroeletrodos

Aluno: Sonia Maria da Silva

Orientador: Luiz Henrique Mazo

Area: Quimica Analitica

Data de defesa: 12/95

Instituigfio onde foi defendida a tese: Instituto de Quimica de Sdo Carlos-USP
Desenvolvimento de método eletroanalitico para determinagfio volta-

métrica de fons nitrito e nitrato em dguas naturais e outras matrizes

similares. O método voltamétrico se baseia na aplicagio de ultrami-

croeletrodos de fibra de carbono e ouro, sendo as reagbes de oxidagéio de

nitrito efetuadas diretamente sobre as superficies destes materiais. A

andlise de nitrato € realizado pela reducio no UME de fibra de carbono,

pela deposi¢do in situ dos metais cidmio e cobre, os quais forma uma

superficie catalitica. A instrumentagiio e os eletrodos utilizados foram

desenvolvidos nos laboratérios do Grupo de Materiais Eletrédicos e

Métodos Eletroanaliticos do IQSC.

Titulo: Sistema de Reacdo em Série para Determinacio
de Merciirio com Geracio de Vapor

Aluno: Geraldo Resende Boaventura

Orientador: Ant6nio Carneiro Barbosa

Area: Quimica Analitica Inorganica

Data da defesa: 12/6/95

Instituigio onde foi defendida a tese: UnB

Um sistema de reagdo em série de baixo custo, foi especialmente
desenvolvido para determinagiio de mercirio, usando emissiio atémica
com fonte de plasma indutivamente acoplado. O sistema foi todo
construido em vidro e permite a realizagdo simultinea de quatro reagdes
para geragdo de vapor de mercirio com facilidade. O sistema é apropriado
para uso em qualquer laboratério analitico.

As condigbes operacionais foram definidas através de estudo de
parimetros como célula de absor¢do, concentragdo de dcido sulfiirico
utilizado na reagdo de geragio de vapor de mercirio, tempo de reagdo,
fluxo de gds de arraste de mercirio da célula de absor¢do e tempo de
integragio para leituras de emissdo. Foram também avaliados métodos de
decomposigio dcida e bdsica e 0 uso de amostras de referéncia para
controle de qualidade.

Os percentuais de recuperagio do método ficaram entre 90,35 e
lOO 71%. O limite de detec¢o para leituras de absorgio fm 0,42 ng mL’

LA concentragiio caracteristica encontrada foi 0,19 ng mL™, para solugdes
analiticas de concentragiio encontrado foi de 1,39 ng mL'. Em amostras
de peixe os limites de detecgdo calculados em fung¢do da massa de 10g de
amostra ¢ diluigdo final para 50 mL foram de 2 73 ng g usando
espectrofotometria de absorgio atdmica € 9,03 ng g para espectrometria
de emissio atdmica com plasma.

A precisio do método, estimada como desvio padrio relativo, f01 de

3,65% para concentragio de 30 ng mL"! e de 4,34% para 2,0 ng mL™' (12
determmagoes usando espectrofotometria de absorgio atémica) e 9,04%
para 30 ng mL"! e 4,93% para 75 ng mL! (6 determinagdes utilizando
espectrometria de emissdo atdmica com fonte de plasma).

A qualidade geral dos resultados foi verificada através de comparagio
interlaboratorial com outros 5 laboratérios brasileiros. A média final
encontrada foi de 7,20 £ 0,18 g % de merciirio para a amostra de
cabelo (HOOI) e 6,23 + 0,40 pg g para pexxe (F002). Os resultados
obtidos neste trabalho foram 7,48 + 0,23 ug g ¢ 6,72 £ 0,18 174 g para
cabelo e peixe, respectivamente. Estes resultados estdo de acordo com os
da intercalibragdo, confirmando a operacionalidade do método proposto.

Outra avaliagio foi realizada com amostras de peixe fornecida pelo
Departamento de Pescas e Oceanos de Winnipeg-Canadd, com desvios
relativos entre os resultados de 10,8% (amostra 239) e 12,76% (amostra
237), valores dentro do intervalo de confianga aceito pelo programa de
calibragdo interlaboratorial canadense.

Titulo:Novos Métodos para Sintese de Lactonas de Tamanho
Médio e Macrociclico ¢ Feromdnios Aciclicos
Aluna: Inés Sabioni Resck
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Orientador: Jaswant Rai Mahajan
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Data da defesa: 06/12/95
Instituigio onde foi defendida a tese: UnB

Foi desenvolvida uma metodologia geral para preparagiio de lactonas
acetilénicas de tamanho médio [5-decin-9-olideo, 6-decin-9-olideo e 7-
undecin-10-olideo] e macrociclico [8-dodecinolideo e 12-hexadecinolideo],
pela expansio de anel de tosil-hidrazonas. Nessas lactonas a ligagdo
triplice € gerada, especificamente, no enésimo carbono, sendo o nimero
“n” determinado pelo tamanho da ciclo-alcanona utilizada.

A hidrogenagdo total (Pd-C, Hy) desses produtos acetilénicos resultou
nas lactonas saturadas: (+)-foracantolideo I, ()-10-undecanolideo, (t)-di-
hidro-recifeiolideo e (4)-15-hexadecanolideo. A semi-hidrogenagdo (cat.
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de Lindlar) das lactonas acetilénicas, acelerada por ultra-som, produziu as
lactonas etilénicas com configuragio Z.

Descreveu-se também a conversiio das lactonas Z nos feromdnios
aciclicos correspondentes por transformagdes quimicas usuais: metand-
lise, mesilagdio, redugiio com LiAlH4 e acetilagfio. A isomerizagio dos
acetatos nos compostos E, tanto pelo método catalitico (NaNO;, HNO3)
quanto pela inversdo quimica (TFA, NBS e Nal, DMF, A), procedeu-se
sem problemas.

Dentre os oito ésteres insaturados preparados, o acetato de (Z)-5-
decenila € um dos constitutintes do feromdnio da mariposa Agrotis
segetum, enquanto os acetatos de (Z) e (E) 8-dodecenilas sdo componentes
dos feromdnios das mariposas: Grapholitu molesta, G. prunivora e
G. funebrana.
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