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}Pesquisador do Instituto de Quimica desenvolve trabalho pioneiro na determinacdo de substancias
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aohdmuito tempo, adeter-
N minacao de substancias qui-
micas presentes em mistu-
ras, entre as quais a vitamina C em
sucos e remédios, exigia um conjun-
to de operacgdes trabalhosas e mui-
tas vezes complexas. A identificagdo
e a determinacgao quantitativa em
geral s6 eram possiveis com oisola-
mento dasubstancia ou com a elimi-
nagao de espécies que poderiamin-
terferir na analise.
Nastltimas décadas, porém, foram
desenvolvidos sensores quimicos que
permitem determi-

pasuuisa nar quase queinstan-
taneamente a presen-
resultou em caea quantid%de de
neﬂillu e umuniverso desubs-
tancias. Softwares a-
patente dequados comparam
dados padronizados

com os que chegam ao computador,
através da utilizacdo de um eletrodo
imerso na solucao. A transformacao
quimica que ocorrejunto aoeletrodo
produz uma corrente elétrica com
certa intensidade, numa operagao
que permite a determinacao. Sim-
ples? Aparentemente.

O professor Yoshitaka Gushikem,
do Departamento de Quimica Inor-
ganica do Instituto de Quimica da
Unicamp, comegou trabalhos nesta
areaespecificano final da décadade
80. Os resultados de hoje sao conse-
qliéncia de um percurso de quinze
anos, muito embora seus estudos
tenham comecadona década de 70,
ha cerca de 30 anos. Até pouco mais
deuma década eram utilizados ele-
trodos de elementos condutores:
ouro, platina, grafite. Estes materi-
ais, poucoreativos, impunham gran-
de limitagao ao processo.

Surgiu entao a idéia de utilizar
6xidos metalicos, mais reativos, e
incorpora-los a eletrodos de materi-
ais porosos, que constituem a estru-

tura de sustentagao. Como materi-
al poroso utiliza-se a silica (argila) a
que se adiciona 6xidos de determi-
nados metais, além de grafite. A si-
lica constitui apenas suporte e é res-
ponsavel pela porosidade e o 6xido
metalico, nela disperso, é utilizado
pela capacidade reativa e constitui
ositioativo. O grafite torna o conjun-
to condutor, sem o que sistema fica-
ria paralisado, pois ocorre uma re-
acao de oxiredugdo em que ha tro-
cadeelétrons entre osreagentes. Sao
caracteristicas fisicas importantes
destes materiais o grau de dispersao
dos 0xidos, resisténcia mecanica e
térmica da matriz, conferidas pelo
esqueleto dessilica. Gushikem foium
dos pioneiros no desenvolvimento
dessas pesquisas.

Noinicio, Gushikem fazia a mistu-
ra mecanica do grafite, utilizando
simples agitagdo. A misturaresultan-
te nao era muito homogénea e nem
reprodutivel, o que além de interfe-
rirnosresultados limitava a sensibi-
lidade do processo. Mesmo assim, a
técnica foi usada durante uns quin-
ze anos e levou a excelentes resulta-
dos, querenderam aos trabalhos re-
conhecimento internacional.

Asilica, devido a alta porosidade
e ao conseqilente volume de reen-
trancias, determina uma area derea-
¢domuitosuperior a superficie exter-
nadoeletrodo, 0 que aumenta enor-
memente onumero desitios ativose
multiplicaasensibilidade do proces-
S0, que esta atrelada ao namero de
elétrons transferidos. Gushikem pa-
tenteou os materiais desenvolvidos.

Ha cercadetrésanos, o pesquisador
passou afazeraincorporacao quimica
do grafite, utilizando o processo sol-
gelem substituicao aadi¢do mecani-
ca. Essainovagao fez com que as par-
ticulas de grafite se distribuissem na
matriz ceramica de formamuitomais
homogénea, permitindo a obtencao
de eletrodos reprodutiveis e elevan-
do a sensibilidade. Esse novo salto
resultou em requisicao de patente.

/

Interdisciplinaridade
é fundamental

O trabalho desenvolvido por Gushikem conta com
a cooperacdo de outros pesquisadores. Assim, 0
estudo da morfologia dos materiais obtidos, muito

complexa, esta sendo realizado no Laborat6rio
Nacional de Luz Sincontron (LNLS), instalado em

Campinas, em trabalho de cooperagéo com o
professor Richard Landers, do Instituto de Fisica
“Gleb Wataghin”, da Unicamp. A interpretacéo das
reagdes que acontecem na interfase é realizada
com base no desenvolvimento de modelos e
calculos e conta com a ajuda do pesquisador
ucraniano professor Yury V. Kholin,, da

sensores
tiescomplicam
analises
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Como funciona

0O eletrodo constituido pela
mistura s¢lida sflica/6xido de
metal/carbono-grafite é prensado
na forma e no tamanho de uma
pequena moeda, como mostra a
figura.

A porosidade do material
aumenta enormemente a area de
reacao: um grama chegaa
determinar de 500 a 700 metros
quadrados de superficie de
reacdo. O 6xido metalico constitui
uma interface para a fixacéo de
outros sitios ativos.

Acima (foto), o disco
constituido de silica/6xido
de titdneo/carbono-grafite e,
a esquerda, a distribuicdo
idealizada das particulas no
material.

Os sitios constituidos pelos
oOxidos metalicos sdo passiveis de
modificagOes posteriores através
de reagOes quimicas, recebendo
novas moléculas que os envolvem.
Com este procedimento, a
superficie modificada passa a
apresentar propriedades bem
diferentes da original, ja que
ostenta outros grupos funcionais.
Pode, por exemplo, imobilizar
(prender) enzimas, porfirinas e
ftalocianinas, grupos organicos
contendo grupos funcionais
bésicos, fons trocadores, etc. O
esquema permite entender como a
superficie do s6lido é modificada
através de uma reagdo quimica.

Universidade de Khrakov, na Ucrania, com o qual €
mantida uma forte interacdo. No Instituto de
Quimica da Universidade Federal do Rio Grande do
Sul (UFRGS) a troca de informagdes se da com o
pesquisador professor Edilson V. Benvenutti, que
trabalha com catalise e preparagao de novos
materiais e sintetizacdo de materiais compositos a

altas pressdes. No ambito do Instituto de Quimica 2
da Unicamp, Gushikem destaca a cooperagéo do ; i — &
professor Lauro T. Kubota na area de eletroquimica. O professor Yoshitaka Gushikem, do Instituto de Quimica, com sua equipe de pesquisadores:
0 pesquisador enfatiza, também a importancia da interesse pelo desenvolvimento de novos materiais
cooperagdo de varios especialistas e até da
necessidade de conhecimentos de outras &reas.
Destaca da mesma forma a necessidade da
interdisciplinaridade e do trabalho conjunto,
lembrando que a multiplicidade de conhecimentos
especificos se manifesta ja no seu laboratdrio, onde
convivem varios pesquisadores em nivel de pds-
doutoramento e de pds-graduacdo, aos quais atribui
0 sucesso das pesquisas: “Hoje ndo se faz mais
nada sozinho; o trabalho em equipe é fundamental.”
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O 6xido do metal pode receber os
mais diferentes sitios ativos (D).

Através da reagdo quimica
ocorre um acoplamento perfeito
entre D e R de maneiraque a
superficie resultante (a direita da
figura) difere da anterior. Os novos
sitios ativos D constituem
particulas de dimensdes
nanomeétricas (menos de 50
angstrons) e homogeneamente
distribuidas no interior da matriz de
silica. Na superficie modificada a
camada formada é constituida
geralmente por filmes
monomoleculares, isto é, coma
espessura de uma Unica molécula.
Esses materiais sdo utilizados na
confeccéo de dispositivos de
reconhecimento quimico, 0s
sensores quimicos, ou melhor,
sensores eletroquimicos. O
laboratério do professor
Gushikem também tem sido
pioneiro nesses estudos.

Desenvolvidas as matrizes, o
laboratorio de Gushikem parte para
o estudo aplicativo, com pesquisas

de Tohoku, na cidade de Sendai, no
norte do Japao. Antes de enveredar
pelos sensores quimicos realizou
pesquisas em outras areas. No
inicio, ainda na USP, trabalhou com
compostos de terras raras. Depois
dedicou-se a espectroscopia
vibracional mas, confessa, sempre
teve grande interesse pelo
desenvolvimento de novos
materiais.

dificuldades de aprendizado no
inicio da escola primaria: “Tinha
dificuldade de entender o que
diziam.” Mais tarde, ja morando
em Sao Paulo, ingressou no
Instituto de Quimica da USP onde
concluiu a graduagaoeo
doutorado, dispensado que foi do
mestrado. Realizou o pos-
doutorado no Departamento de
Fisico — Quimica da Universidade

Quem é Gushikem

Yoshitaka Gushikem nasceu
em Getulina, proxima a Marilia,
no interior de Sao Paulo, de pais
japoneses oriundos de Okinawa,
em uma época em que na cidade
predominavam as colonias
italiana e japonesa. Até os sete
anos falava quase que apenas
japonés o que lhe valeu

Composicao dos materiais

ativos estdo em contato direto com as

Idealizagéo dos Os materiais ceramicos sao isolantes
particulas de grafite, 0 que aumenta
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_ muito mais homogeneamente na silica, como
R mostram as figuras. Neste caso, 0s centros

medicamentos, de acido oxalico em vegetais,

; . técnicos e de engenharia.
de derivados de fendis, etc. g




