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RESUMO 

 

Neste trabalho, novos nanocompósitos híbridos a base de silsesquioxano e nitroprussiato de 

cobalto e zinco foram preparados, seguindo dois métodos de síntese. Os materiais preparados 

foram caracterizados empregando diferentes técnicas: Espectroscopia na Região do 

Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), Espectroscopia Raman, Espectroscopia de 

Reflectância Difusa UV/Vis, Ressonância Magnética Nuclear (RMN), Difração de Raios-X 

(DRX), Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV), Espectroscopia de Energia Dispersiva 

de Raios-X (EDX), Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) e Análise 

Termogravimétrica (TGA).  Após a obtenção dos nanocompósitos com complexos metálicos 

de nitroprussiato (ACCoN e ACZnN), realizou-se um estudo sistemático sobre o 

comportamento voltamétrico desses materiais, empregando técnicas eletroquímicas, tais 

como: Voltametria Cíclica (VC) e Voltametria de Pulso Diferencial (VPD), utilizando 

eletrodos de pasta de grafite. O eletrodo de pasta de grafite contendo ACCoN mostrou-se 

sensível a concentrações de hidrazina e isoniazida. Já o eletrodo de pasta de grafite contendo 

ACZnN foi aplicado na detecção de N-acetilcisteína e isoniazida com sucesso. Após os testes 

de eletro-oxidação catalítica dessas substâncias, realizou-se uma investigação da influência 

dos principais interferentes, de forma que a interferência observada não se mostrou 

significativa. Avaliou-se também a recuperação destas substâncias a partir de amostras de 

água da torneira e urina sintética. Desta maneira, os nanocompósitos híbridos bimetálicos 

formados (ACCoN e ACZnN) são potenciais candidatos para a construção de sensores 

eletroquímicos para a detecção de hidrazina, isoniazida e N-acetilcisteína. Por outro lado, as 

caracterizações espectroscópicas obtidas dos nanocompósitos híbridos ACCoNM e 

ACZnNM, preparados seguindo uma metodologia alternativa, sugerem que a interação do 

nitroprussiato com cobalto e zinco na estrutura do silsesquioxano se deram em menor 

extensão, porém, estes materiais apresentaram uma boa resposta voltamétrica, estimulando 

futuramente a realizar estudos complementares sobre essas propriedades eletroquímicas, 

visando suas aplicações na eletro-oxidação catalítica de diferentes substâncias de interesse 

farmacêutico, biológico e ambiental. 

 

 

Palavras-chave: Silsesquioxano.  Nanocompósitos. Complexos metálicos. Voltametria. Eletro-

oxidação catalítica.



 

ABSTRACT 

 

 

In this work, new nanocomposites based on silsesquioxane and cobalt and zinc nitroprusside 

were prepared, following two synthetic methods. The prepared materials were characterized by 

different techniques: Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), Raman Spectroscopy, 

UV-Vis Diffuse Reflectance Spectroscopy, Nuclear Magnetic Resonance (NMR), X-ray 

Diffraction (XRD), Scanning Electron Microscopy (SEM), Energy Dispersive X-ray 

spectroscopy (EDX), Transmission Electron Microscopy (TEM), Thermogravimetric Analysis 

(TGA). After obtaining the nanocomposites with metallic nitroprusside complexes, it was 

carried out a systematic study on the voltammetric behavior of these materials, using 

electrochemical techniques, such as: Cyclic Voltametry (CV) and Differential Pulse 

Voltammetry (DPV), using graphite paste electrodes. The graphite paste electrode containing 

ACCoN was sensitive to concentrations of hydrazine and isoniazid. The graphite paste electrode 

containing ACZnN was applied to the detection of N-acetylcysteine and isoniazid, with success. 

After catalytic electrooxidation tests of these substances, it was investigated the influence of the 

main interferents, so that the noticed interferences were not significant. Also, it was evaluated 

the recovery of these substances from samples of tap water and synthetic urine. By this way, the 

binuclear hybrid nanocomposites formed (ACCoN and ACZnN) are potential candidates for the 

construction of electrochemical sensors in the hydrazine, isoniazid and N-acetylcysteine 

detection. On the other hand, the spectroscopic characterizations obtained from hybrid 

nanocomposites ACCoNM and ACZnNM, prepared following an alternative methodology, 

suggest that the interaction of nitroprusside with cobalt and zinc in the structure of 

silsesquioxane occurred to a lesser exten, however, these materials presented a good 

voltammetric response, stimulating in the future to carry out complementary studies on these 

electrochemical properties, aiming at their applications in the catalytic electro-oxidation of 

different substances of interest pharmaceutical, biological and environmental. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

1.1 SILSESQUIOXANOS 

 

O termo silsesquioxano refere-se a uma classe de materiais nanoestruturados compostas 

por silício-oxigênio, que apresentam a fórmula empírica (RSiO1,5)n, onde R pode ser um 

hidrogênio ou algum grupo orgânico tal como alcila, metila, arila, vinila, fenila, arileno [1,2], 

ou ainda qualquer derivado organofuncional destes [1,3]. Cada átomo de silício está ligado em 

média a 1,5 átomos de oxigênio e a um grupo R (hidrocarboneto). Quando n = 4,6,8,10 (n  

4), os compostos resultantes são chamados de oligômeros poliédricos de silsesquioxanos 

(POSS), possuindo um diâmetro que pode variar de 1 – 3 nm [4,5,6]. 

A funcionalidade, solubilidade e reatividade dessas moléculas podem ser facilmente 

alteradas por meio da modificação do grupo funcional R com uma variedade de substituintes 

orgânicos. Em geral, a maioria dos silsesquioxanos são solúveis em alguns solventes 

orgânicos e têm uma elevada estabilidade térmica e química, e as suas propriedades físicas 

são favoráveis para a introdução de grupos substituintes [5,6,7]. 

Os silsesquioxanos podem apresentar vários tipos de estruturas com diversos graus de 

simetria, do qual nos vértices estão os átomos de silício e entre eles, os átomos de oxigênio 

em uma configuração tetraédrica.  As estruturas formadas podem ser: aleatória, escada, gaiola 

fechada e gaiola parcialmente aberta [1,3,7,8], conforme ilustra a Figura 1. 

 

Figura 1 – Tipos de estruturas dos silsesquioxanos. 

 

Fonte: Adaptado de YANAGISAWA (2013) [7]. 
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Os silsesquioxanos também podem ser subdivididos em dois principais grupos: os 

completamente condensados, que são aqueles que possuem uma estrutura poliédrica regular e 

simétrica. As diferentes geometrias em forma de gaiolas, estão ilustradas na Figura 2 (A), 

onde a terminologia dessas estruturas é basicamente estabelecida em relação à quantidade de 

átomos de silício, podendo conter de 4 a 12 átomos de silício onde a relação entre o número 

de átomos de silício e oxigênio (Si:O) em uma gaiola completamente condensada é de 2:3 

[3,4,9,10]. 

O outro grupo são os incompletamente condensados ou de cadeia aberta (Figura 2 (B)), 

que são aqueles que apresentam algumas ligações Si-O-Si rompidas, e grupos silanóis  

(Si-OH) livres, susceptíveis a reações químicas [4,10].  

 

 

Figura 2 – Estruturas dos silsesquioxanos: (A) completamente condensados e (B) 

incompletamente condensados. 

 

Fonte: Adaptado de PESCARMONA (2001) [11]. 

 

 

1.1.1 Oligômeros Poliédricos de Silsesquioxanos (POSS) 

 

Os oligômeros poliédricos de silsesquioxanos (POSS) são caracterizados por 

possuírem uma fórmula geral do tipo (RSiO1,5)n, no qual R é o grupo orgânico e n, um número 

inteiro [9,12]. Os grupos orgânicos estão ligados ao POSS através dos átomos de silício em cada 

vértice, e podem ser modificados quimicamente para dar origem a estruturas com diferentes 

funcionalidades e solubilidade em solventes orgânicos. Dependendo do tipo de interação, da 

simetria e do seu tamanho, os POSS podem apresentar-se na forma de líquidos ou sólidos, 
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podendo formar estruturas com elevada cristalinidade. O tamanho dos grupos pendentes, as 

ramificações e a natureza das interações secundárias contribuem fortemente no fenômeno da 

autoassociação das nanoestruturas de POSS [13,14]. 

Por possuírem estruturas híbridas (orgânica-inorgânica), e um núcleo (core) constituído 

de átomos de silício e oxigênio (SiO1,5)n, onde suas extremidades (vértices) podem ser 

substituídos externamente por grupos polares ou apolares [3,9],cada POSS pode conter grupos 

orgânicos ligados a seus vértices, tornando a nanoestrutura compatível com polímeros ou 

sistemas biológicos. Estes grupos podem sofrer polimerização e/ou perfeitamente modificados 

para o tipo de aplicação desejada [3,9,15]. 

Os primeiros relatos de compostos de estrutura geral (XSiO1,5)n surgiram em torno de 

1850,  propostos por Buff e Wohler [16] e também por Ladenburg [17]. Porém, o primeiro POSS 

com estrutura completamente condensada com grupos metila ligado aos átomos de silício foi 

descrito em 1946 por Scott [18] por meio da hidrólise catalítica do produto polimérico obtido a 

partir do metil triclorosilano e dimetilclorosilano. 

Em 1955, Barry e colaboradores [19] descreveram a estrutura molecular de uma série de 

POSS preparados por catálise de álcalis de siloxanos com organotriclorosilanos hidrolisáveis 

utilizando a técnica de difração de raios X.  

O método de síntese proposto por Brown e colaboradores em 1965 [20] foi baseado na 

policondensação do ciclohexiltriclorosilanos em uma mistura de acetona/água. Inicialmente, 

ocorre a formação de oligômeros dímeros e uma quantidade de oligômeros contendo grupos 

silanóis. Após um longo tempo de reação, é obtida uma mistura de silsesquioxanos 

condensação incompleta ((R7Si7O9)(OH)3), e silsesquioxanos condensados (R6Si6O9). 

A partir de 1990, procedimentos similares foram reportados por Feher e colaboradores 

[21], teve um importante papel no desenvolvimento de um processo de obtenção dos POSS em 

larga escala, desenvolvendo diversos métodos de sínteses e modificações químicas estruturais. 

Este avanço deve-se a dois grupos de pesquisas, a saber: o grupo Feher na Universidade da 

Califórnia-Irvine e o grupo Lichtenhan no Air Force Research Laboratory, Washington, com 

o propósito de desenvolver POSS contendo grupos funcionais polimerizáveis [9,22], o que lhes 

renderam diversas patentes [23-26]. 

Em 1995, o grupo de Lichtenhan, foi o pioneiro no desenvolvimento de POSS 

contendo grupos funcionais polimerizáveis, quando patentearam a estrutura do silsesquioxano 

em forma de gaiola fechada [23]. No mesmo ano, Baney e colaboradores, fizeram uma revisão 

sobre estrutura, preparação, propriedades e aplicações dos silsesquioxanos [1]. Hoje existem 
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mais de uma dezena de revisões sobre silsesquioxanos focando em processos de sínteses e 

modificações químicas bem como suas aplicações, dentre outras [4,27-29].  

Portanto, devido a essas diversas propriedades apresentadas pelos silsesquioxanos, 

houve um crescimento de pesquisadores e grande interesse das indústrias na investigação 

desses materiais nanoestruturados, tornando-o um material de grande potencialidade de 

apliação no campo da nanociência/nanotecnologia.  

 

1.1.2 Síntese dos POSS 

 

Os silsesquioxanos podem ser sintetizados por diferentes rotas, a escolha do método de 

síntese pode oferecer a oportunidade de combinar de forma sinérgica as propriedades físico-

químicas inerentes de seus constituintes e permitir a obtenção de novas propriedades dos 

materiais [15]. 

Na obtenção dos silsesquioxanos as reações podem ser divididas em duas etapas. A 

primeira inclui as reações que dão origem a novas ligações Si-O-Si, e a segunda inclui reações 

que envolvem variações na estrutura e na composição dos grupos substituintes no átomo de 

silício, sem afetar a estrutura de Si/O da molécula [29]. 

Entre os métodos de síntese citados, o mais utilizado e comum para os POSS é a 

condensação hidrolítica dos monômeros trifuncionais (RSiX3) [30,31] que ocorre com a 

formação consecutiva de siloxano linear, cíclico, policíclico, e finalmente poliédrico 

conforme descreve a Equação 1.  

 

             n RSiX3 + 1.5 nH2O → (RSiO1.5)n + 3 nHX (Eq.1) 

 

Onde R é um grupo orgânico quimicamente estável, como metil, fenil ou vinil e o X é 

um grupo substituinte altamente reativo, como -Cl, -OH ou -OR [4,31,32]. 

O método de condensação hidrolítica consiste em duas etapas complexas e morosas, 

onde se empregam os alcoóxidos silanos, tais como triclorosilano e trimetoxissilano que são 

usados como monômeros de partida. A primeira etapa deste método é a hidrólise do 

monosilano dando origem a um trisilanol, que geralmente consiste de reações rápidas. A 

segunda etapa, mais lenta, é a condensação do trisilanol formado, na qual envolvem várias 

etapas de formação de diferentes estruturas intermediárias, para produzir diferentes espécies e 

estruturas silsesquioxanos conhecidos [11,29].  
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Existem muitos fatores que podem influenciar na condensação hidrolítica, determinando 

as estruturas dos silsesquioxanos que serão formadas, dentre eles podemos citar: a natureza do 

grupo R; a natureza do grupo X (geralmente - Cl, - OCH3 ou - CH2CH3); o solvente utilizado; 

a concentração do monosilano RSiX3; a temperatura, o pH, o tempo de reação, entres 

outros[1,11,29].  

 

1.1.2.1 Obtenção da estrutura do Octa(aminopropil)silsesquioxano (POSS-NH2) 

 

O  octa(aminopropil)silsesquioxano, conforme ilustra a Figura 3, possui um núcleo 

cúbico rígido e completamente definido, com ligações Si-O-Si, e nos vértices do cubo são 

acrescentados, por meio de ligações, oito grupos funcionais orgânicos aminopropil (R) [32,33].   

 

Figura 3 - Estrutura do octa(aminopropil)silsesquioxano. 

 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 

Para a formação deste tipo de estrutura de silsesquioxano utiliza-se o (3-aminopropil) 

trietoxisilano, um dos alcoxisilanos mais estudados, devido a sua maior capacidade de 

obtenção de diversos materiais híbridos [33-36]. Na literatura existem vários trabalhos sobre 

suas reações de hidrólise e condensação [32,37-40]. 

O trabalho desenvolvido por Feher e Wyndham [41] é o que tem maior destaque, por 

apresentar resultados mais condizentes, permitindo que o mesmo seja referência base na 

preparação do octa(aminopropil)silsesquioxano. Esses autores sintetizaram o POSS-NH2 por 

meio da condensação hidrolítica do 3-(aminopropil)trietoxisilano em metanol e ácido 

clorídrico concentrado, durante um período de 6 semanas a 25°C. Porém, o produto obtido 
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inicialmente foi o cloridrato do octa(aminopropil)silsesquioxano (POSS-NH3
+Cl-), a qual foi 

submetido a uma troca iônica para a remoção dos íons de cloreto. 

Portanto, octa(aminopropil)silsesquioxano é um dos mais interessantes oligômero 

poliédrico de silsesquioxanos (POSS), por possuir um grande potencial na preparação de 

nanocompósitos [33], podendo ser utilizado como um precursor para uma série de outros 

compostos, através de reações químicas com diferentes tipos de síntese, e também como 

precursor de silsesquioxanos dendríticos [42-44]. 

 

1.1.3 Aplicações 

 

A grande vantagem de usar materiais híbridos e nanocompósitos baseados em 

silsesquioxanos é obter novas propriedades, ou propriedades mais adequadas a uma 

determinada aplicação.  

Desta forma, os silsesquioxanos apresentam diversas aplicações relacionadas ao 

interesse tecnológico tais como: aditivos [45]; precursores para vidro e matrizes de cerâmica 

[46,47]; precursores para dendrímeros [43,44,48,49] e polímeros [8,50]; precursores no 

desenvolvimento de cristais líquidos [51,52]; precursores para a produção de materiais híbridos 

orgânico-inorgânico [35,36,53,54]; precursores para interface da sílica [55,56] e filmes eletroativos 

[57]; adsorventes [58-60] e catálise homogênea e heterogênea [61,62]. 

 

 

1.2 MEDIADORES DE TRANSFERÊNCIA DE ELÉTRONS 

 

 

1.2.1 Íon de Nitroprussiato  

 

 

O íon nitroprussiato - [Fe(CN)5NO]2- possui o grupo nitrosilo coordenado possibilitando a 

reação com diversos compostos orgânicos e inorgânicos. Desta forma, tem sido interesse de 

várias investigações por apresentar processos redox bem definidos e excelentes propriedades 

químicas e eletroquímicas [63-65].  

A estrutura do íon de nitroprussiato, ilustrada na Figura 4, é composta por cinco grupos 

de cianetos e um grupo NO ligado na sexta esfera de coordenação do centro metálico Fe [63,66]. 

Esses grupos cianetos apresentam forte habilidade para formar complexos estáveis, 

bimetálicos com diferentes metais de transição, além de atuarem como mediadores nos 
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processos em reações de eletrocatálise, devido a sua capacidade de transferência de elétrons 

na superfície do eletrodo [63]. 

 

Figura 4 - Estrutura do íon nitroprussiato.  

 
Fonte: Adaptado de SANTOS (2003) [66].  

 
 
 

O grupo NO tem configuração eletrônica σ2 σ*2, σ2 π4 π*, com um elétron 

desemparelhado no seu orbital molecular ocupado de maior energia (HOMO) π*, que pode 

ser facilmente removido (através de potencial de ionização de 9,23 eV) ocasionando a 

formação do cátion nitrosônio (NO+) [67]. 

O NO0 é coordenado linearmente com o Fe do nitroprussiato na forma de complexo 

metal-nitrosila, esse tipo de coordenação é observado quando o metal apresenta baixo número 

de oxidação. Neste caso, ocorre a perda do elétron do orbital π*, formação do cátion 

nitrosônio (NO+), o nitrogênio fica com o número de oxidação 3+ e o ligante fica formalmente 

como NO+ [67]. A Figura 5 ilustra o diagrama dos orbitais moleculares do NO0. 
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Figura 5 - Diagrama de orbitais moleculares do NO. 

 
Fonte: Adaptado de SANTOS (2003) [66]. 

  

 

O interesse nesse composto não é somente em função das propriedades físico-química 

do grupo nitrosil coordenado, o qual reage com vários compostos orgânicos e inorgânicos, 

mas também por ser responsável pela reação com várias substâncias biologicamente 

importantes para fins medicinais, como por exemplo; no controle de hipotensão [64].  

O íon de nitroprussiato exerce sua função vasodilatadora por ter a possibilidade de 

produzir óxido nítrico (NO). Ao entrar em contato com eritrócitos (glóbulos vermelhos), a 

molécula sofre decomposição, dilatando as arteríolas e vênulas. Já o íon ferroso reage 

imediatamente com grupos sulfidrílicos ligados à membrana da parede vascular e dos 

eritrócitos, formando um radical nitroprussiato instável, em seguida, sofre dissociação em 

seus componentes cianeto e óxido nítrico, onde o cianeto posteriormente é metabolizado no 

fígado [66,68]. 

 A atividade vasodilatadora do nitroprussiato é responsável por ativar a enzima 

guanilato ciclase, causando um aumento na concentração da guanosina monofosfato cíclica 

(cGMP) na musculatura lisa, regulando a função cardíaca [68]. Desta forma, este composto é 

principalmente utilizado no tratamento das emergências hipertensivas, como nos casos de 

ataque cardíaco, e no controle da pressão arterial durante anestesia, a fim de reduzir o 

sangramento em intervenções cirúrgicas.  
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1.3 ELETRODOS QUIMICAMENTE MODIFICADOS (EQMs) 

 

 

Os primeiros trabalhos que envolveram a preparação de eletrodos quimicamente 

modificados (EQMs) surgiram no início da década de 70. Essa denominação começou a ser 

utilizada na eletroquímica por Murray e colaboradores [69], para definir eletrodos que resultam 

da imobilização de um agente modificador sobre a superfície do eletrodo [70,71].  

A preparação dos eletrodos quimicamente modificados é um aspecto muito importante, 

pois o material escolhido deverá apresentar características eletroquímicas apropriadas e ser 

adequado para o método de imobilização escolhido. Entre esses materiais mais utilizados na 

preparação desses eletrodos estão o ouro, a platina, o carbono vítreo, o mercúrio na forma de 

filme, fibras de carbono e pasta de carbono ou grafite [70,71].  

Os eletrodos de pasta de carbono ou grafite podem ser confeccionados a partir de um 

tubo de vidro de 3 mm d.i. e 14 cm de altura, e um fio de cobre, inserido através da 

extremidade oposta do tubo de vidro para estabelecer contato elétrico. Esses eletrodos são 

preparados basicamente a partir de uma mistura de pó de grafite e aglutinante (ex.: óleo 

mineral, parafina), formando uma pasta que é facilmente incorporada no eletrodo, e no caso 

da pasta de carbono quimicamente modificada, a mesma é fixada a alguns milímetros da base 

do eletrodo, conforme ilustrado na Figura 6. 

Essa classe de eletrodos preparados à base de pasta de carbono ou grafite são bastante 

utilizados em eletroanálises por apresentarem diversas vantagens, tais como, baixo custo, 

facilidade de renovação de superfície, versatilidade, baixa corrente de fundo, baixo ruído, 

ampla faixa de potencial de trabalho, possibilidade de miniaturização [70], além de permitir 

uma fácil incorporação de suportes e mediadores que aumentam a variedade de aplicações em 

diversas áreas: meio ambiente [72], indústria de alimentos [73], além da vasta aplicação analítica 

envolvendo técnicas voltamétricas e amperométricas [74-78]. 
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Figura 6 - Esquema representativo de eletrodo de pasta de carbono ou grafite. 

 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 

1.4 TÉCNICAS VOLTAMÉTRICAS 

 

As técnicas voltamétricas ou também conhecida como técnicas eletroanalíticas vem 

sendo utilizadas nas mais diversas áreas do conhecimento como na medicina, bioquímica, 

química ambiental e físico-química. Uma importante vantagem destas técnicas é a 

possibilidade de realizar a medida diretamente na amostra sem necessidade de etapas de pré-

purificações ou de separações prévias [79,80]. 

 Além disso, apresentam curto tempo na realização das análises, baixo custo da 

instrumentação e materiais utilizados, se comparados às técnicas cromatográficas e 

espectroscópicas, e também alta sensibilidade e baixos limites de detecção, fazendo com que 

elas sejam cada vez mais utilizadas. 

 

1.4.1 Voltametria Cíclica (VC) 

 

A Voltametria Cíclica (VC) é uma das técnicas eletroanalíticas capaz de fornecer 

informações qualitativas no estudo de espécies eletroativas, baseando-se na medição da 

corrente resultante de uma oxidação e/ou redução na superfície de um eletrodo de trabalho 

durante a aplicação de uma diferença de potencial na célula eletroquímica [80,81]. 

Essa técnica consiste na aplicação de potencial linear em forma de onda triangular a um 

eletrodo de trabalho, ocasionando reações redox de espécies eletroativas que estão presentes 

na superfície do eletrodo ou na solução [82,83].  

A Figura 7 ilustra que o potencial inicial (Einicial) é selecionado e varrido linearmente a 

uma velocidade constante em função do tempo até alcançar o potencial final (Efnal) desejado 
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(varredura direta). Quando o Efnal é alcançado, a varredura é realizada em direção ao Einicial 

(varredura inversa). Esse ciclo pode ser repetido quantas vezes forem necessárias, obtendo um 

gráfico de corrente (I) νs potencial (E), denominado voltamograma cíclico, conforme 

ilustrado na Figura 8. 

 

Figura 7 - Variação de potencial na forma de uma onda triangular em voltametria cíclica. 

 
Fonte: Adaptado de DINCER (2016) [84]. 

 

 

 

Desta forma, a partir do voltamograma cíclico pode-se obter os principais parâmetros 

eletroquímicos, tais como: potencial de pico anódico (Epa), potencial de pico catódico (Epc), 

corrente de pico anódico (Ipa), corrente de pico catódico (Ipc), os potenciais médios de pico 

anódico e pico catódico (Eθ’) e a diferença entre o potencial de pico anódico e de pico 

catódico (ΔEp) [84,85] conforme ilustrados nas Figura 8. 
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Figura 8 - Voltamograma cíclico reversível apresentando os principais parâmetros 

eletroquímicos. 

 

Fonte: Adaptado de BARD (2001) [81]. 

 

 

A corrente de pico anódico (Ipa) e a corrente do pico catódico (Ipc) são obtidas pela 

medida da distância tomada verticalmente do máximo da corrente ao prolongamento da linha 

base [85] (Figura 8).  

O potencial médio ou formal (Eθ’) é obtido com a média aritmética dos potenciais dos 

picos anódicos (Epa) e catódicos (Epc) [83] conforme descrito na Equação 2: 

 

        Eθ’= (Epa + Epc) / 2      (Eq.2) 

 

A diferença entre o potencial (Ep) de pico anódico (Epa) e de pico catódico (Epc) [83] 

pode ser obtido, conforme descrito na Equação 3:  

 

       Ep =  Epa - Epc        (Eq.3) 

 

A partir dos principais parâmetros extraídos de um voltamograma cíclico, pode-se 

obter informações relacionadas à reversibilidade do sistema, onde o tipo de voltamograma 

obtido é dependente do mecanismo redox que o composto em estudo sofre na superfície do 

eletrodo.  Os sistemas estudados por voltametria cíclica podem ser classificados em três tipos: 

reversível, “quasi” reversível e irreversível [81,86], conforme ilustrado na Figura 9. 
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Figura 9 - Voltamogramas cíclicos hipotéticos para um sistema: (A) reversível, (B) “quasi” 

reversível e (C) irreversível. 

 

Fonte: Adaptado de BROWNSON, KAMPOURIS e BANKS (2012) [86]. 

 

Em um sistema reversível, a velocidade da reação de transferência de carga é elevada 

(constante de velocidade ks > 10-1 cm s-1) estabelecendo um equilíbrio dinâmico na interface 

do eletrodo. Nesse tipo de sistema, a equação de Nernst é satisfeita e o processo é controlado 

apenas pela transferência de massa. Os principais critérios de reversibilidade que devem ser 

observados para sistemas considerados reversíveis [81] são: 

• |Ipa| = |Ipc|, ou seja |Ipa/Ipc | ≈ 1  

• Potenciais de pico, Epa e Epc, são independentes da velocidade de varredura v; 

• Eθ’ está posicionado entre Epa e Epc segundo a Equação 3;  

• Ip é proporcional a v1/2; 

• Ep corresponde a 59 mV/n. 

 

1.4.2 Voltametria de Pulso Diferencial (VPD) 

 

 

A técnica de voltametria de pulso diferencial (VPD) foi desenvolvida por Barker e 

Jenkin em 1953, para diminuir os limites de detecção das medidas voltamétricas, devido ao 

fato de aumentar a relação entre as correntes faradaica e capacitiva. 

 Na voltametria de pulso diferencial, a programação de potencial é feita aplicando-se um 

pulso de potencial superposto em uma rampa de potencial linearmente crescente, e cada etapa 
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de aplicação de pulso é definida pela varredura de potencial utilizado. O pulso aplicado é de 

pequena amplitude (10 a 100 mV) e a corrente é medida duas vezes, um pouco antes da 

aplicação do pulso (em S1) e no final do pulso (após 50 ms, em S2, quando a corrente 

capacitiva decai) [87,88], conforme ilustra a Figura 10.  

A primeira corrente é subtraída da segunda, e essa diferença de corrente é demonstrada 

em um gráfico versus o potencial aplicado. O voltamograma de pulso diferencial resultante, 

conforme ilustrada na Figura 11, consiste de picos de corrente, cuja altura é diretamente 

proporcional às espécies eletroativas contidas no sistema [87,88].  

 

 

Figura 10 - Representação esquemática da aplicação de potencial em voltametria de pulso 

diferencial. 

 
Fonte: ALEIXO (2014) [87]. 
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Figura 11 - Voltamograma de pulso diferencial. 

 
Fonte: ALEIXO (2014) [87]. 

 

 

Uma vantagem da voltametria de pulso diferencial é o aumento da sensibilidade do 

método voltamétrico, no qual os limites de detecção são da ordem de 10-7 a 10-8 mol L-1 [87,88], 

sendo muito utilizada para medidas de traços de espécies orgânicas e inorgânicas. Desta 

forma, essa técnica possibilitou medidas de correntes e aplicações de potencial e pulso de 

potencial em intervalos de tempo pequenos. 

 

1.4.3 Eletro-oxidação catalítica 

 

A eletro-oxidação catalítica consiste em reduzir a energia de ativação proveniente de um 

processo de transferência de elétrons em uma célula eletroquímica, aumentando a velocidade 

de reação e ampliando o sinal analítico [81].  

Desta forma, em um processo redox onde há eletro-oxidação de uma determinada 

espécie, ocorre um aumento na intensidade de corrente conforme se adiciona o analito, assim, 

é possível construir uma curva analítica para a quantificação de diferentes substâncias 

eletroativas. 

A curva analítica fornece informações sobre o limite de detecção (LD) e sensibilidade 

amperométrica (S) do método, onde o limite de detecção é definido como sendo a menor 

quantidade de analito que pode ser detectada em uma amostra com um certo grau de 

confiança [80], e pode ser calculado de acordo com Equação 4: 
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(Eq.4) 

 

Onde SD é o desvio padrão e S é a sensibilidade amperométrica. A sensibilidade pode 

ser definida como a variação no sinal de resposta pela variação da unidade de concentração do 

analito, e é a inclinação da curva analítica [70,80]. 

As propriedades eletrocatalíticas dos materiais foram testadas com diferentes 

substâncias, tais como: dipirona, hidrazina, L–cisteína, N-acetilcisteína, piridoxina, ácido 

ascórbico, ácido cítrico, dopamina, sulfito, nitrito, D-glucose, L-glutationa, ureia, tiossulfato 

de sódio, isoniazida e tetraciclina. 

 

1.5 SUBSTÂNCIAS DE INTERESSE BIOLÓGICOS 

 

 

1.5.1 Hidrazina 

 

Hidrazina (N2H4), cuja a estrutura está representada na Figura 12 , é um agente 

químico redutor geralmente utilizado como matéria-prima essencial ou intermediária na 

indústria, tais como produção de agrotóxicos, pesticidas, antioxidantes, na fabricação de 

tintas, plásticos, produtos farmacêuticos, produtos para fotografia, células de combustível, 

propelente de foguetes, e também como agente desincrustante de resíduos de caldeiras [89-93]. 

 

Figura 12 - Estrutura da Hidrazina. 

 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 

 

 

A exposição a altos níveis de hidrazina pode causar irritação dos olhos, nariz e 

garganta, cegueira temporária, náusea, tontura, edema pulmonar e até mesmo pode levar seres 

humanos ao coma, além de também causar danos ao fígado, rins e sistema nervoso central 
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[89,90,92], pois é considerada como uma neurotoxina, substância mutagênica, carcinogênica e 

hepatotóxica [91].  

Devido a todos esses problemas citados anteriormente, é necessário realizar a detecção 

e a quantificação dessa substância, e para isso existem algumas técnicas analíticas: 

espectrofotometria [94], cromatografia gasosa [95], amperometria [96] e as técnicas 

eletroquímicas [97,98]. Dentro das técnicas citadas, as técnicas eletroquímicas vêm sendo mais 

utilizadas por apresentarem diversas vantagens, tais como simplicidade, rapidez, sensibilidade 

e baixo custo. 

 

 

1.5.2 N-acetilcisteína 

 

A N-acetilcisteína (NAC) ou ácido 2-acetamido-3-ácido mercaptopropanóico, 

representada na Figura 13, é um composto natural produzido em organismos vivos a partir do 

aminoácido cisteína. É também uma droga farmacêutica e suplemento nutricional amplamente 

utilizado devido às suas propriedades redutoras.  

A NAC é um fármaco geralmente usado como agente mucolítico no tratamento das 

áreas respiratórias capaz de romper as ligações dissulfeto e convertê-los em grupos sulfidrilas, 

fazendo com que ocorra uma redução no comprimento da cadeia, diminuindo a viscosidade 

das secreções, facilitando a eliminação da mesma [99-101].  

Suas características farmacocinéticas, estimadas em humanos, indicam uma meia vida 

plasmática de 2,5 h e um metabolismo de primeira passagem que torna a sua forma livre 

totalmente indetectável no plasma 10-12 h após sua administração. A metabolização da NAC 

libera L-cisteína que atua como precursor direto da síntese da glutationa reduzida [101,102]. 

Além de que, é usada no tratamento de intoxicação por paracetamol [99,100,103] e sua ação 

como antioxidante e precursor da glutationa também pode contribuir para um efeito protetor 

contra o câncer. Alguns autores têm sugerido que a NAC, por possuir atividade quelante, 

também pode auxiliar na complexação e eliminação de metais pesados [99,100]. 
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Figura 13 - Estrutura da N-acetilcisteína. 

 
Fonte:Elaborado pelo próprio autor. 

 

 

Desta forma, muitas técnicas são utilizadas na determinação da NAC, incluindo 

cromatografia líquida de alta performance (HPLC) [104], espectrofotometria [105], eletroforese 

capilar [106], quimioluminescência [107], colorimetria [108] e técnicas eletroquímicas [109-112]. 

Porém, a maioria das técnicas apresentam algumas desvantagens que podem dificultar a sua 

aplicação prática, tais como: baixa sensibilidade, custos elevados, complexidade, 

processamento da amostra, entre outros.  

Portanto, as técnicas eletroquímicas têm se apresentado como as mais favoráveis por 

apresentarem vantagens inerentes de simplicidade, rapidez, alta sensibilidade e capacidade de 

ser facilmente integrada com outras técnicas para multianálises. 

 

 

1.5.3 Isoniazida 

 

A isoniazida (INZ) cuja estrutura química é ilustrada na Figura 14, é um fármaco 

importante no tratamento e prevenção da tuberculose, assim como a rifampicina, agindo no 

metabolismo de síntese proteica, de carboidratos e de lipídios da bactéria. 

Suas concentrações plasmáticas encontram-se na faixa de 2,2×10-5 mol L-1 a 3,6×10-5 

mol L-1, sendo que essas concentrações são atingidas após duas horas de ingestão. Cerca de 

75% da quantidade ingerida (dose oral) de INZ são excretadas na urina em 24 horas, onde 

metade desta quantidade se encontra na forma não metabolizada [113]. 

No entanto, altas concentração de isoniazida no organismo causa toxicidade, 

inflamação, podendo levar à perda na função hepática, epilepsia e até a morte em terapias de 

longa duração. Desta forma, a dosagem de isoniazida em fluídos biológicos é de extrema 
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importância para o controle terapêutico, surgindo a necessidade de se desenvolver métodos 

rápidos, sensíveis e seletivos na quantificação de isoniazida desses fluídos biológicos, assim 

como nos medicamentos que são administrados, a fim de evitar danos à saúde [114-117].  

 

Figura 14 - Estrutura da Isoniazida. 

 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 

 

Diversos métodos são utilizados na detecção de isoniazida em amostras farmacêuticas, 

como a cromatografia líquida de alta eficiência [118], eletroforese capilar [119], fluorimetria [120], 

titulometria [121], quimiluminescência [122] e espectrofotometria [123]. Porém, estes métodos 

possuem desvantagens quanto a complexidade da preparação da amostra, tempo para análise, 

volume de solventes orgânicos e alto custo. 

Em contrapartida, os métodos eletroanalíticos [115,124,125], vêm sendo estudados por 

serem considerados métodos rápidos, simples, de baixo custo e sensível na determinação de 

inúmeras substâncias presentes em composições farmacêuticas e fluidos biológicos, além de 

permitir que uma variedade de materiais inorgânicos e orgânicos possam ser utilizados na 

confecção de eletrodos quimicamente modificados para a sua detecção [126-131]. 
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2 OBJETIVOS  

 

 

 

➢ Preparar o octa(aminopropil)silsesquioxano e os nanocompósitos híbridos a partir da 

reação química “in situ” de um sal de POSS (POSS-NH3
+Cl-) na presença dos metais Co2+ e 

Zn2+ e nitroprussiato de sódio, seguindo dois métodos de síntese. 

➢ Caracterizar esses materiais por diversas técnicas, tais como: Espectroscopia na 

Região do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Espectroscopia Raman, 

Espectroscopia de Reflectância Difusa UV/Vis, Ressonância Magnética Nuclear (RMN-

sólido), Microscopia Eletrônica de Varredura acoplada com Espectrometria de Energia 

Dispersiva de Raios-X (MEV-EDX), Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET), 

Difração de Raios-X (DRX) e Análise Termogravimétrica (TGA). 

➢ Estudar o comportamento eletroquímico desses materiais, por voltametria cíclica (VC) 

empregando o eletrodo de pasta de grafite. 

➢  Avaliar as propriedades eletroquímicas na detecção e determinação via eletro-

oxidação catalítica da hidrazina, isoniazida e N-acetilcistéina, aplicando voltametria cíclica 

e/ou voltametria de pulso diferencial. 
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3 PARTE EXPERIMENTAL 

 

3.1 REAGENTES E SOLUÇÕES 

 

Os reagentes empregados nas preparações e nos procedimentos laboratoriais foram de 

alto grau de pureza analítica (Sigma-Aldrich, Merck e Vetec). 

As soluções foram preparadas utilizando água deionizada com condutividade de 18,2 

Ωm-2 obtida através de um equipamento de osmose reversa. 

 

 

3.2 MÉTODOS DE PREPARAÇÃO DOS MATERIAIS 

3.2.1 Preparação do cloridrato do octa(aminopropil)silsesquioxano (POSS-NH3
+Cl -)   

 

O cloridrato do octa(aminopropil)silsesquioxano (POSS-NH3
+Cl-) foi preparado de 

acordo com o método proposto por Feher e Wyndham [132]. 

Em um balão de fundo chato de 6000 mL, adicionou-se lentamente 200 mL de HCl 

concentrado, contendo 150 mL de  - aminopropiltrietoxisilano (H2NCH2CH2CH2Si(Oet)3) 

dissolvido em 3,6 L de metanol (MeOH). A mistura homogênea foi deixada por 6 semanas, a 

temperatura ambiente. A Figura 15 ilustra uma representação esquemática da reação citada 

anteriormente. 

 A cristalização do produto iniciou-se a partir da terceira semana, quando se observou o 

aparecimento de alguns cristais brancos. O produto obtido (rendimento de ~30%) foi lavado 

em funil de placa sinterizada fina, com metanol gelado, e seco à temperatura de 100 °C.  

Em concordância com a literatura [132], o produto obtido trata-se de um sal hidroclórico, 

altamente solúvel em água, pouco solúvel em metanol e praticamente insolúvel em outros 

solventes comuns, incluindo a piridina. O cloridrato do octa(aminopropil)silsesquioxano 

obtido, por questão de brevidade, foi descrito como CAC. 
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Figura 15 - Representação esquemática da síntese do CAC. 

  

Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 

3.2.2 Formação de complexos de valência mista com CAC 

 

Os complexos metálicos de valência mista preparados a partir do CAC seguiram dois 

métodos a saber: “in situ” e Lickiss e coloboradores [133].  

 

3.2.2.1 Método “in situ” 
 

Este método é composto por duas etapas. A primeira etapa consistiu da neutralização do 

sal hidroclórico do silsesquioxano formado. Nesta etapa, 4,27×10-3 mol (5,0 g) do CAC foi 

dissolvido em 100 mL de água deionizada, em seguida adicionou-se 1,37×10-1 mol (11,57 g) 

de bicarbonato de sódio (NaHCO3). A solução foi mantida sob agitação por 60 horas à 

temperatura ambiente. Em seguida adicionou-se 8,52×10-3 mol (2,47 g) de Co(NO3)2.6H2O e 

novamente o sistema foi mantido em agitação por 5 horas à temperatura ambiente.  

Na segunda etapa adicionou-se 1,70×10-2 mol (5,06 g) de nitroprussiato de sódio 

(Na2[Fe(CN)5NO]) na solução previamente preparada. A mistura foi mantida sob agitação por 

5 horas à temperatura ambiente. O precipitado obtido foi cuidadosamente filtrado, lavado 

exaustivamente com água deionizada e seco à temperatura de 100 ºC. O compósito formado 

de cor lilás, foi descrito como ACCoN. 

O procedimento citado anteriormente foi repetido, porém utilizou-se 8,52×10-3 mol 

(2,45 g) de ZnSO4.7H2O, onde o compósito formado de cor esverdeado, foi descrito como 

ACZnN. 
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3.2.2.2 Método Lickiss 
 

Utilizou-se 1,0×10-3 mol (1,17 g) do CAC dissolvido em 50 mL de metanol levemente 

aquecido (40° C), em seguida, adicionou-se 4,0×10-3 mol (1,16 g) de Co(NO3)2.6H2O 

dissolvido em uma quantidade mínima de metanol levemente aquecido, essa solução foi 

mantida sob agitação por 4 horas à temperatura ambiente.  

Após este período adicionou-se 4,25×10-3 mol (1,26 g) de nitroprussiato de sódio 

(Na2[Fe(CN)5NO]) na solução previamente preparada, essa mistura novamente foi mantida 

sob agitação por 5 horas à temperatura ambiente. O precipitado obtido foi cuidadosamente 

filtrado, lavado exaustivamente com água deionizada e seco à temperatura de 60 ºC. O 

compósito formado de cor roxa, foi descrito como ACCoNM. 

O procedimento citado anteriormente foi repetido, porém utilizou-se 4,0×10-3 mol (1,15 

g) de ZnSO4.7H2O, onde o compósito formado de cor rosada, foi descrito como ACZnNM. 

 

3.3 TÉCNICAS UTILIZADAS NA CARACTERIZAÇÃO DOS MATERIAIS 

SINTETIZADOS 

 

3.3.1 Espectroscopia na região do infravermelho (FTIR) 

 

A espectroscopia na região do infravermelho (FTIR) é uma técnica fundamentada no 

aumento da energia de vibração ou de rotação associado com uma ligação covalente, onde 

esse aumento resulta numa variação do momento dipolar da molécula. A absorção de radiação 

desta técnica é um processo quantizado, onde apenas uma molécula absorve as frequências 

selecionadas de radiação do infravermelho [134,135]. 

Os modos fundamentais vibracionais de uma molécula, ativos no infravermelho e que 

dão origem a absorções, são dos tipos de vibrações de estiramento (deformações axiais – ν) e 

vibrações de flexão (deformações angulares – δ). As vibrações de estiramento consistem em 

movimentos rítmicos ao longo do eixo de ligação, diminuindo ou aumentando a distância 

interatômica. Já as vibrações de flexão, são caracterizadas por mudanças nos ângulos entre as 

ligações [135]. 

O espectro de absorção vibracional de uma molécula é obtido através da passagem da 

radiação infravermelha pela amostra, onde a fração da radiação incidente é absorvida a uma 

determinada energia, de modo que essa energia corresponde à frequência de vibração da 

molécula. Desde modo, a vibração deve causar alteração no momento dipolar da molécula 
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para dar origem à absorção de radiação infravermelha, assim quanto maior essa mudança, 

mais intensa será a banda de absorção [134]. 

Essa técnica é muito importante na análise química, pois é amplamente utilizado na 

identificação e elucidação estrutural de diferentes substâncias, como por exemplo, no controle 

e acompanhamento de reações e detecção de impurezas [135]. 

Os espectros na região do infravermelho foram obtidos com a utilização de um 

espectrofotômetro Nicolet 5DXB FT-IR (Nicolet Instruments, Madison, Wi). As pastilhas 

utilizadas na análise foram feitas a partir da mistura de aproximadamente 150 mg de brometo 

de potássio previamente seco, e amostra suficiente para compor 1% (m/m) da mistura, que foi 

macerada até ficar totalmente uniforme.  As medidas foram realizadas empregando-se para 

cada amostra, um mínimo de 64 varreduras numa resolução de ±4 cm-1, na faixa de 4000 a 

400 cm-1. 

 

3.3.2 Espectroscopia Raman 

 

A espectroscopia Raman é uma técnica de alta resolução que permite obter 

informações químicas e estruturais dos materiais, tais como ligações dos átomos e sua 

geometria molecular.  

As análises se baseiam em examinar a luz espalhada por um material proveniente da 

luz monocromática incidente sobre ele, na qual uma pequena porção da luz incidente é 

espalhada produzindo luz de mesma energia (espalhamento elástico), e de energia diferente 

daquela luz incidente (espalhamento inelástico). Essa técnica vem sendo utilizada para fins 

quantitativos, em que se mede a intensidade das radiações dispersas, e qualitativos, medindo-

se a frequência das radiações dispersas [136,137].  

Os espectros Raman foram obtidos com a utilização de um Espectrômetro Raman 

modelo Lab RAM HR da Horiba Jobin Yvon, equipado com laser (λ 632,8 nm). Os espectros 

foram obtidos empregando uma faixa de 400 a 4000 cm-1. 

 

3.3.3 Espectroscopia de reflectância difusa (UV-Vis) 

 

A espectroscopia de reflectância difusa é uma técnica que permite obter informações 

referentes às bandas de transições eletrônicas entre os níveis de energia de um composto. 

Essas transições eletrônicas envolvem saltos de elétrons para vários subníveis, em geral, 
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quando a radiação UV/Vis interage com a superfície da amostra, são possíveis quatro efeitos: 

a radiação pode ser absorvida, transmitida, refletida ou espalhada. 

Desta forma, o espectro de absorção na região ultravioleta consiste de bandas devido 

ao espalhamento da energia dos fótons necessária para excitar moléculas de todos os vários 

estados vibracionais e rotacionais dos níveis excitados [138]. 

As amostras foram analisadas empregando-se espectrofotometria de fibra ótica Guided 

Wave, modelo 260, equipado com lâmpada de tungstênio-halogênio e detectores de silício 

(200 a 1000nm) e de germânio (800 a 2500 nm). 

 

3.3.4 Ressonância magnética nuclear de 29Si e 13C no estado sólido (RMN) 

 

A ressonância magnética nuclear (RMN) é uma técnica utilizada na determinação de 

estruturas orgânicas ou inorgânicas, pois oferece informações sobre o número de átomos 

magneticamente distintos do isótopo estudado.  

Essa técnica consiste na interação da radiação eletromagnética (radiofrequência) com a 

matéria, ou seja, os núcleos atômicos (spin) absorvem a radiação, na presença de um forte 

campo magnético, causando a excitação de certos núcleos para níveis de energia maiores. 

Entretanto, várias interações podem desdobrar uma transição em vários picos ou deslocar a 

frequência da transição. Desta forma, a investigação das moléculas no estado sólido requer 

boa resolução espectral, em virtude à complexidade das estruturas moleculares ou a diferença 

entre as unidades isoméricas [139]. 

Os espectros de ressonância magnética de 29Si e 13C foram obtidos em um 

espectrofotômetro INOVA 300-Varian com rotor de nitreto de silício. O experimento com 

29Si foi realizado usando um tempo de aquisição de 0,005, pulso de 84,4°, com 156 

repetições, uma razão de rotação de 2300 e um tempo médio de 2h. O 13C foi realizado 

usando um tempo de aquisição de 0,0050 s, pulso de 28,4°, com 13300 repetições, uma razão 

de rotação de 6000 e um tempo médio de 15h. 

 

3.3.5 Difração de raios X (DRX) 

 

É uma técnica que permite a obtenção de informações sobre a estrutura cristalina do 

material analisado. Os raios-X são uma forma de radiação eletromagnética que possui altas 

energias e curtos comprimentos de onda.  
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Essa técnica consiste na interação da radiação monocromática (feixe de raios X) com 

os elétrons da amostra. Uma porção deste feixe é espalhada em todas as direções pelos 

elétrons associados com cada átomo ou íon que fica no caminho do feixe e através do feixe 

difratado determina-se experimentalmente a estrutura cristalina do material [140].  

A caracterização feita por difração de raios-X (DRX) utilizou a técnica de difração em 

pó, na qual um feixe de raios-X monocromático é direcionado para uma amostra pulverizada, 

espalhada em um suporte de vidro, e a intensidade da difração é medida quando o detector é 

movido em diferentes ângulos. 

Os difratogramas foram obtidos empregando um difratômetro Rigaku Ultima IV, 

utilizando como fonte de radiação a linha de emissão do cobre CuK (λ= 1,5418 Å). Os 

parâmetros utilizados foram: varredura no ângulo de 5 a 50°, uma velocidade de varredura do 

ângulo 1°/min com um step de 0,02°.  

 

3.3.6 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

 

A microscopia eletrônica de varredura (MEV) é de fundamental importância por 

produzir imagens que passam informações topográficas da superfície do material analisado. 

Desta maneira é usada como uma ferramenta útil na investigação da superfície de uma 

amostra a ser analisada, que é varrida com um feixe de elétrons, e o feixe refletido é coletado 

e depois exibido na mesma taxa de varredura sobre um tubo de raio catódico (similar a uma 

tela de TV), onde a imagem que aparece na tela, e que pode ser fotografada, representa as 

características superficiais da amostra [140]. 

As micrografias foram obtidas por um microscópio eletrônico EVO LS15 da marca Carl 

Zeiss. 

 

3.3.7 Espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX)  

 

A espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX) é uma técnica analítica 

qualitiativa utilizada para a análise elementar ou caracterização química de uma amostra, que 

permite identificar e conhecer a composição do material estudado.  

Esta técnica é baseada nas interações entre a radiação eletromagnética e a matéria, 

analisando os raios-X emitidos pela matéria em resposta à incidência de partículas carregadas, 

onde cada elemento tem uma estrutura atômica única, de modo que os raios-X emitidos são 

característicos desta estrutura.  
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Os espectros foram obtidos utilizando um equipamento acoplado no microscópio 

eletrônico de varredura, da marca Carl Zeiss, modelo EVO LS15. 

 

3.3.8 Microscopia eletrônica de transmissão (MET) 

 

A técnica de microscopia eletrônica de transmissão (MET) possibilita a aquisição de 

imagens com resolução muito superior às obtidas com microscópios ópticos comuns, em 

consequência da utilização de elétrons para a formação das imagens.  

Um microscópio eletrônico de transmissão consiste de um feixe de elétrons que 

atravessa a amostra sofrendo diversos tipos de espalhamento que dependem das características 

do material, e um conjunto de lentes eletromagnéticas, que controlam o feixe. As imagens de 

campo claro são formadas por elétrons que sofrem pouco desvio, enquanto as de campo 

escuro são formadas por elétrons difratados pelos planos cristalinos do material [140].  

A MET foi realizada através do microscópio da marca Philips - CM200, equipamento 

com peça polar que permite a obtenção de imagens de alta resolução, operado em 200 kV de 

aceleração dos elétrons. 

 

3.3.9 Análise termogravimétrica (TGA) 

 

A termogravimetria é uma técnica utilizada como um método para investigar a 

decomposição térmica e a estabilidade térmica de um material, onde a massa de uma 

substância é medida em função da temperatura enquanto a substância é submetida a um 

programa de temperatura controlada [140,141]. 

As análises termogravimétricas foram realizadas utilizando um equipamento SDT Q600 

da TA Instruments. As curvas termogravimétricas foram obtidas utilizando aproximadamente 

10 mg das amostras em cadinhos de alumina e submetidas a um programa controlado de 

temperatura sob atmosfera de ar e nitrogênio, com uma rampa de aquecimento de 10 °C min-1, 

em um intervalo da temperatura ambiente a 1000 °C. 

 

3.3.10 Estudo Voltamétrico 

 

Para as medidas eletroquímicas empregou-se um Potenciostato PGSTAT 128N da 

Autolab. A Figura 16 ilustra uma célula de três eletrodos que foi utilizada para compor o 
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sistema eletroquímico, sendo um eletrodo de trabalho modificado de pasta de grafite (B), um 

eletrodo de referência (Ag/AgCl/KCl(sat)) (C) e um eletrodo auxiliar de platina (A). 

 A pasta modificada foi preparada misturando-se material com grafite na proporção 

20% (m/m) e 20 μL de óleo mineral Nujol.  

 

Figura 16 - Esquema representativo de uma célula eletroquímica contendo três eletrodos: (A) 

Contra eletrodo ou eletrodo auxiliar; (B) Eletrodo de trabalho e (C) Eletrodo de referência. 

 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 
 

3.3.10.1 Estudos eletroquímicos para a otimização dos sistemas ACCoN e ACZnN 

 

Para a otimização do sistema e verificar o comportamento voltamétrico dos 

nanocompósitos, inicialmente, estudou-se o efeito e concentração do eletrólito de suporte, a 

influência da concentração hidrogeniônica, a influência da velocidade de varredura e por fim 

o estudo sobre a repetibilidade e reprodutibilidade do eletrodo. Os estudos da eletro-oxidação 

catalítica de diferentes analitos foram feitos utilizando o mesmo equipamento. 

Para os estudos de influência da natureza e concentração do eletrólito de suporte 

realizou-se um estudo do comportamento voltamétrico em relação a diferentes cátions e 

ânions, tais como: K+, Na+, NH4
+ e Cl-, NO3

-. Estes experimentos foram conduzidos por 

voltametria cíclica, empregando concentrações de 1,0 mol L-1 destes sais, a uma velocidade 

de varredura (v) de 20 mV s-1 em uma faixa de potencial em que o eletrólito de suporte não é 

eletroativo. O objetivo desse estudo é verificar se há influência dos cátions ou ânions na 

resposta eletroquímica do eletrodo de trabalho. Com o intuito de se obter alguma informação 
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sobre o comportamento do processo redox envolvido, foi verificada também a influência da 

concentração do eletrólito de suporte na faixa de 1,0×10-3 a 1,0 mol L-1. 

Posteriormente, os estudos sobre a influência da concentração hidrogeniônica no 

comportamento voltamétrico dos materiais, foram preparadas soluções 1,0 mol L-1 do 

eletrólito de suporte a diferentes valores de pH (4,0 a 8,0). Os pH das soluções foram 

ajustados com um ácido e uma base correspondente ao sal do eletrólito de suporte utilizado, 

empregando-se um medidor de pH (pHmetro) acoplado com um eletrodo combinado de vidro, 

previamente calibrado com tampões pH 4,0 e 7,0.  O estudo de variação da velocidade de 

varredura foi feito em uma faixa de 10 a 100 mV s-1 para verificar se o processo redox era 

adsortivo e/ou difusional. 

Para finalizar a otimização do sistema eletroquímico realizou-se os estudos de 

repetibilidade e reprodutibilidade do perfil voltamétrico obtido. Para as medidas de 

repetibilidade preparou-se um eletrodo nas condições otimizadas nos estudos anteriores e este 

foi submetido a sucessivas medidas (n = 6), as quais foram avaliadas em um intervalo de 

tempo de 0 a 12 h. Após a varredura de 5 ciclos e consecutiva estabilização do sinal, cada 

leitura gerou um voltamograma em que as correntes foram registradas. 

Para as medidas de reprodutibilidade, utilizou-se diferentes eletrodos (n = 5) nas 

condições otimizadas nos estudos já citados anteriormente. Cada eletrodo confeccionado foi 

submetido ao processo de leitura, realizando 5 ciclos para cada eletrodo estudado, obtendo-se 

assim um voltamograma representativo para cada eletrodo estudado. 

A comparação entre as intensidades das correntes dos picos anódicos, foi obtida 

utilizando-se como parâmetro o desvio padrão relativo (DPR). O DPR foi calculado através 

da Equação 5 a seguir [142]:  

 

 

(Eq.5) 

 

Onde Sb é o desvio padrão, e  é a média aritmética das medidas. 

 

Após a otimização do sistema eletroquímico (escolha de: eletrólito, concentração do 

eletrólito, pH e velocidade de varredura) iniciam-se estudos eletrocatalíticos de diferentes 

analitos, para verificar a aplicabilidade do eletrodo modificado, entre estes analitos estão a 

hidrazina, isoniazida e N-acetilcisteína. Os cálculos do limite de detecção foram obtidos 

através da curva analítica. 
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3.3.10.2 Estudos de interferentes  

 

Investigou-se através da técnica de voltametria cíclica, o efeito de eventuais 

interferentes no sistema ACCoN.  No sistema ACZnN o efeito de eventuais interferentes foi 

realizado por voltametria de pulso diferencial. Todos os estudos foram realizados em uma 

célula eletroquímica contendo 20,0 mL do eletrólito de suporte (1,0 mol L-1, v = 20 mV s-1 e 

pH 7,0), onde foram adicionadas diferentes concentrações dos interferentes. 

Os interferentes estudados foram aqueles eventualmente encontrados na determinação 

de hidrazina, isoniazida e N-acetilcisteína em diferentes matrizes (água, fluidos biológicos e 

formulações farmacêuticas). 

 

3.3.10.2.1 Estudo de interferentes na detecção eletrocatalítica de hidrazina para o sistema 

ACCoN 

 

A hidrazina é um potente agente redutor utilizado como agente desincrustante de 

resíduos de caldeiras, podendo também ser usado como inibidores e antioxidantes, na 

produção de vários inseticidas, herbicidas e pesticidas, e também na síntese de alguns 

materiais farmacêuticos [143].  

Devido à elevada temperatura observada em águas de caldeiras, determinados 

compostos tais como: íons cálcio, magnésio, sulfatos e carbonatos, que se solubilizam em 

altas temperaturas, tendem a depositar sobre a superfície da caldeira face ao resfriamento e 

consequente redução de sua solubilidade [93]. 

Portanto, realizou-se estudos da interferência de íons Na+, Ca2+, Mg2+, SO4
2- e Cl- na 

detecção eletrocatalítica de hidrazina, empregando a técnica voltametria cíclica. Para isso, 

foram preparadas soluções contendo uma quantidade fixa de hidrazina (1,0×10-2 mol L-1) e 

soluções mistas dos possíveis interferentes em concentrações equimolares. 

Com a utilização do eletrólito de suporte KNO3 no sistema eletroanalítico, optou-se 

por realizar, primeiramente, o estudo da interferência dos cátions sódio (Na+), cálcio (Ca2+) e 

magnésio (Mg2+) por meio de seus nitratos (NO3
-). Posteriormente, investigou-se a influência 

dos íons de cloreto (Cl-) e sulfato (SO4
2-), por meio de seus cátions de sódio, cálcio e 

magnésio. 

Para ambos os estudos de interferentes, realizou-se a adição de uma alíquota de 

concentração 2×10-6 mol L-1 da soluação padrão de hidrazina, e em seguida foram adicionadas 

alíquotas de concentrações 2,0×10-7, 2,0×10-6 e 9,0×10-6 mol L-1 da solução dos sais. 
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3.3.10.2.2 Estudo de interferentes na detecção eletrocatalítica de isoniazida para o sistema 

ACCoN 

 

A isoniazida (INZ) é utilizada no tratamento contra a tuberculose e em formulações 

farmacêuticas, deste modo, foram realizadas medidas de determinação de INZ na presença de 

alguns possíveis interferentes: sacarose, ácido ascórbico e dopamina. 

Desse modo, realizou-se o estudo da interferência de ácido ascórbico, dopamina e 

sacarose na detecção eletrocatalítica de isoniazida, empregando a técnica de voltametria 

cíclica, em que se preparou uma solução padrão de isoniazida de concentração 1,0×10-2 mol 

L-1 e outra solução mista contendo concentração equimolares dos possíveis interferentes. 

A seguir, adicionou-se uma alíquota de concentração 2,0×10-6 mol L-1 da solução padrão 

de isoniazida ao sistema e posteriormente, foram adicionadas consecutivas alíquotas de 

concentrações 4,0×10-7; 2,0×10-6 e 1,0×10-5 mol L-1 da solução dos interferentes. 

  

3.3.10.2.3 Estudo de interferentes na detecção eletrocatalítica de N-acetilcisteína para o 

sistema ACZnN 

 

A NAC é um fármaco frequentemente utilizado como agente mucolítico. Deste modo, 

avaliou-se a interferência da sacarose, do ácido ascórbico (utilizados em conjunto em 

formulações farmacêuticas), da dopamina, da ureia (presentes em fluidos biológicos) e da 

glutationa, no qual a NAC é um precursor. 

Para este estudo de interferentes empregou-se a técnica de voltametria de pulso 

diferencial, onde preparou-se uma solução padrão de N-acetilcisteína com uma concentração 

de 1,0×10-3 mol L-1 e outra solução mista contendo concentrações equimolares de ácido 

ascórbico, dopamina, sacarose, ureia e glutationa. 

Posteriormente, adicionou-se uma alíquota de concentração 2,0×10-6 mol L-1 da 

solução padrão de N-acetilcisteína, em seguida, foram adicionadas, consecutivamente, 

alíquotas de concentrações 7,0×10-7; 2,0×10-6 e 8,0×10-6 mol L-1 da solução dos interferentes. 

 

3.3.10.2.4 Estudo de interferentes na detecção eletrocatalítica de isoniazida para o sistema 

ACZnN 

 

Preparou-se uma solução padrão de isoniazida com uma concentração 1,0×10-3 mol L-1 

e outra solução mista contendo concentração equimolares de ácido ascórbico, dopamina e 

sacarose. 



55 

 

A seguir, adicionou-se uma alíquota de concentração 4,0×10-7 mol L-1 da solução padrão 

de isoniazida ao sistema. Posteriormente foram adicionadas, consecutivamente, alíquotas de 

concentrações de 4,0×10-8; 4,0×10-7 e 4,0×10-6 mol L-1 da solução dos interferentes. Para este 

experimento foi empregado a técnica de voltametria de pulso diferencial. 

 

3.3.10.3 Aplicações em amostras reais – método de adição padrão 

 

Este método de adição de padrão tem como objetivo minimizar o efeito de matriz e 

consiste na adição de diferentes concentrações padrões do analito de interesse à matriz, que 

contém uma concentração desconhecida. Desta maneira, as interferências que afetam as 

medidas da corrente referente ao analito presente na amostra, afetarão de maneira igual as 

medidas das correntes referentes ao analito mais as alíquotas da solução padrão 

sucessivamente adicionadas sobre a amostra [87]. 

 

3.3.10.3.1 Adição de padrão em amostras de água da torneira  

 

Preparou-se duas soluções: uma da amostra de água da torneira fortificada com 

hidrazina e outra solução padrão, ambas com concentrações 1,0×10-2 mol L-1. 

A curva de adição de padrão de hidrazina para o material ACCoN foi realizada 

utilizando as seguintes condições: em uma célula eletroquímica adicionou-se 20 mL do 

eletrólito escolhido no item 3.3.10.1. Em seguida, foram realizadas cinco adições, a primeira 

adição foi de 4 μL da amostra (água da torneira), e as outras quatro adições foram da solução 

padrão de hidrazina. A técnica utilizada neste sistema foi a voltametria cíclica (VC). 

 

3.3.10.3.2 Adição de padrão em amostras de urina sintética 

 

A solução de urina sintética foi preparada de acordo com o procedimento descrito por 

Brooks e Keevil [144]. A solução de urina artificial foi preparada dissolvendo-se as seguintes 

quantidades: 0,19 g (2,0×10-3 mol L-1) de ácido cítrico; 1,05 g (2,5×10-2 mol L-1) de 

bicarbonato de sódio; 5,10 g (1,70×10-1 mol L-1) de ureia; 0,18 g (2,5×10-3 mol L-1) de cloreto 

de cálcio; 2,63 g (9,0×10-2 mol L-1) de cloreto de sódio; 0,12 g (2×10-3 mol L-1) de sulfato de 

magnésio; 0,47 g (7,0×10-3 mol L-1) de di-hidrogenofosfato de potássio; 0,61 g (7,0×10-3 mol 

L-1)  de hidrogenofosfato de dipotássio e 0,67g (2,5×10-2 mol L-1) de cloreto de amônio em 
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0,5 L de água deionizada. O pH da solução foi ajustado para 6,0 através da adição de 1,0×10-2 

mol L-1 de ácido clorídrico.  

Após a preparação da solução de urina sintética, preparou-se duas soluções: uma 

solução de urina sintética fortificada com uma das substâncias de interesse (INZ e/ou NAC) e 

outra solução padrão de INZ e/ou NAC. 

As curvas de adição de padrão de cada uma das substâncias de interesse (INZ e NAC) 

para o material ACZnN foram realizadas utilizando as seguintes condições: em uma célula 

eletroquímica adicionou-se 20 mL do eletrólito escolhido (item 3.3.10.4). Em seguida, foram 

realizadas cinco adições, a primeira adição foi de 5 μL da amostra (solução de urina sintética) 

e as outras quatro adições foram da solução padrão das substâncias de interesse, ambas com 

concentrações de 1,0×10-3 mol L-1. A técnica utilizada neste sistema foi a voltametria de pulso 

diferencial (VPD). 

Para o material ACCoN, a curva de adição de padrão para INZ foi realizada utilizando 

as mesmas condições para o material ACZnN, porém as concentrações das soluções da 

amostra de urina sintética e da solução padrão foram 1,0×10-2 mol L-1, e a técnica utilizada 

neste sistema foi a voltametria cíclica (VC). 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO  

 

4.1 CARACTERIZAÇÃO DO CAC 

 

4.1.1 Espectroscopia na região do infravermelho (FTIR) 

 

O espectro FTIR do CAC, ilustrado na Figura 17, apresentou as seguintes bandas de 

absorções: em aproximadamente 1100 cm-1 foi atribuído ao estiramento simétrico da ligação 

Si-O-Si referente a estrutura em forma de gaiola encontrada nos silsesquioxanos (POSS) 

[41,145]. As bandas na região em 2910 cm-1 C-H(C-H) foram atribuídas aos grupos orgânicos 

CH e CH2. Observaram-se também bandas características das vibrações referente ao 

estiramento N-H(N-H) e à deformação N-H(δN-H), contidas nos grupos NH3
+ em:  3200 cm-1 

3050 cm-1, 2000 cm-1, 1610 cm-1 e 1583 cm-1. A banda na região de 3440 cm-1 foi atribuída à 

deformação axial do grupo O-H livre. Foram observadas bandas de absorção em torno de 

1220 e 760 cm-1 referente ao estiramento Si-C(Si-C) atribuídas a ligação Si-C em SiCH2 e 

outra na região de 545 cm-1 referente às vibrações de deformação axial (δC-Cl) provocada 

pela presença de Cl [32,146,147]. 

 

Figura 17 - Espectro vibracional na região do infravermelho do CAC. 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 
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4.1.2 Ressonância magnética nuclear de 29Si e 13C no estado sólido (RMN)  

 

A estrutura do CAC foi analisada por meio de RMN 29Si e 13C no estado sólido e estão 

representados na Figura 18 (A) e (B), respectivamente. O espectro de RMN de 29Si do CAC 

apresentou um pico bem definido em -67,61 ppm indicando que o cloridrato do amino cubo 

foi obtido com alto grau de pureza. No espectro de RMN 13C foram observados três picos de 

ressonância atribuídos aos três carbonos do grupo propila ( 9,69;  21,17 e γ 42,56 ppm). 

Estes resultados estão em concordância com aqueles descritos na literatura [145,146,148], sendo 

assim, evidenciam o êxito na formação do precursor.  

 

Figura 18 - Espectro de RMN no estado sólido para o CAC: (A) 29Si e (B) 13C. 

 
 

 
Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 
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4.1.3 Difração de raios X (DRX) 

 

 

O difratograma de raios X do CAC está ilustrado na Figura 19. De acordo com o 

difratograma obtido, as principais características observadas foram (2) = 19,07; 21,85; 

26,82; 33,06; 38,84, apresentando uma relativa cristalinidade, comum para os silsesquioxanos 

cúbicos [33,149]. 

 

Figura 19 - Difratograma de raios-X do CAC. 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 
 

4.1.4 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

 

A microscopia eletrônica de varredura para o CAC, com um aumento de 1.000 e 

50.000X, respectivamente, está ilustrada na Figura 20 (A) e (B). Observou-se micropartículas 

em sua maioria com formas estruturais cúbicas com tamanho médio de 252 nm que são 

características dos silsesquioxanos cúbicos octaméricos [150].  
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Figura 20 - Imagens da MEV do CAC com aumento de: (A) 1.000X e (B) 50.000X.  

 
Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 

 

 

 

4.1.5 Espectrometria de energia dispersiva de raios-X (EDX) 

 

O espectro obtido a partir das análises de EDX, ilustrado na Figura 21, confirmam a 

presença dos elementos característicos (C, N, O, Si, Cl) do precursor CAC e também sua 

pureza, estando em concordância com os resultados obtidos por FTIR e RMN. 

 

 

Figura 21 - Espectro de EDX do CAC. 

 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 

4.1.6 Microscopia eletrônica de transmissão (MET) 

 

 

A Figura 22 ilustra a MET do CAC, sendo possível observar partículas dispersas em sua 

maioria com morfologia aproximadamente esféricas (A), com tamanho médio próximo de 19 
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nm. O gráfico inserido (Fig. 22 (A)) representa o histograma da distribuição das partículas, 

cuja predominância é de 20 a 25 nm. 

Além da existência de partículas dispersas, observou-se uma relativa cristalinidade, com 

padrão de difração de raios-X com um halo central amorfo muito difuso, conforme ilustrado 

na Figura 22 (B).  

 

 

Figura 22 - Imagens da MET e respectivo padrão de difração de Raios–X do CAC (A) e (B). 

Gráfico inserido em (A): histograma da distribuição das partículas. 

 
Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 

 

4.2 MODIFICAÇÃO QUÍMICA DO CAC PARA FORMAÇÃO DOS COMPLEXOS 

ACCoN E ACZnN (Método in situ) 

 

4.2.1 Espectroscopia na região do infravermelho (FTIR) 

 

A modificação química do CAC com íons Co2+, Zn2+ e [Fe(CN)5NO]2- pelo método 

“in-situ” foi realizada conforme o procedimento descrito no item 3.2.2.1 

A Figura 23 ilustra os espectros na região do infravermelho do CAC; do nitroprussiato 

de sódio (NP) e dos materiais ACCoN e ACZnN. Observou-se no espectro do CAC (Fig. 23 

(A)) bandas características do precursor conforme descrito no item 4.1.1. Na Figura 23 (B) 

ilustra o espectro do nitroprussiato de sódio (NP), sendo que as principais bandas em 1945 

cm-1 e 2192 cm-1 são referentes aos estiramentos simétricos do NO(N-O) e C≡N(C≡N) [134,135], 

respectivamente.  

Os espectros dos materiais ACCoN e ACZnN (Fig.23 (C e D)), apresentaram bandas 

características do CAC, porém com um pequeno deslocamento na banda de absorção referente 
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ao estiramento simétrico da ligação Si-O-Si para regiões de menores frequências, assim como 

o surgimento de uma banda na região de 1450 cm-1 atribuída ao estiramento N-H (NH2). Este 

fato pode ser decorrente ao processo de remoção dos íons cloretos do POSS-NH3
+Cl-.  

Observou-se também que após a coordenação metálica, a banda de absorção atribuída 

ao NO(N-O), que se deslocou hipsocromicamente 120 cm-1 e 122 cm-1 para o ACCoN (C) e 

ACZnN (D), respectivamente, se comparado com a banda de absorção do NO presente no 

precursor nitroprussiato de sódio (B). Este fato sugere fortemente a formação de 

nanocompósitos híbridos bimetálicos, em que o ligante CN está coordenado aos dois centros 

metálicos FeIII—(CN)—CoII e FeIII—(CN)—ZnII [151], respectivamente. 

 

 

Figura 23 - Espectro vibracional na região do infravermelho: (A) CAC; (B) NP; (C) ACCoN 

e (D) ACZnN. 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 
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4.2.2 Espectroscopia de Raman 

 

A espectroscopia Raman foi utilizada como uma técnica complementar, para se ter 

informações adicionais relacionadas ao FTIR. A Figura 24 (A) e (B) ilustra os espectros de 

Raman para o ACCoN e ACZnN, respectivamente.  

Para o material ACCoN (Fig. 24 (A)), observou-se a presença de uma banda em torno 

de 2209 cm-1, atribuído tentativamente ao estiramento da C≡N equatorial e duas bandas de 

absorções em 645 cm-1 e 468 cm-1, atribuídas ao δ(FeNO) e δ(FeCN)eq. + ax. Já para o material 

ACZnN (Fig.24 (B)) observou-se duas bandas em torno de 2086 e 2150 cm-1, atribuídos aos 

estiramentos da C≡N axial e equatorial, respectivamente, sugerindo que ainda existem grupos 

cianetos não coordenados com o zinco [152-154].  

 

Figura 24 - Espectro Raman para: (A) ACCoN e (B) ACZnN, na região entre 400 cm-1 a 

4000 cm-1. 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 

 

4.2.3 Espectroscopia de reflectância difusa (UV-Vis) 

 

 

Os espectros de reflectância difusa no UV-Visível dos materiais CAC, ACCoN e 

ACZnN estão ilustrados nas Figuras 25 e 26, respectivamente. O espectro do CAC ((B) 

inserido em ambas Fig. 25 e 26) apresentou uma banda de absorção na região entre com λmáx. 
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450 nm. Ao efetuar a deconvolução do espectro ACCoN (Fig.25 (A)), observou-se claramente 

a presença de três bandas com λmáx. 454; 540 e 650 nm tentativamente atribuídas à transição 

do tipo d-d e transferência de carga metal para ligante (MLCT) e ligante para metal (LMCT), 

comum em compostos de intervalência [155,156]. 

No espectro do ACZnN (Fig.26 (A)), após a deconvolução espectral observou-se duas 

bandas de absorção em torno de 420 e 500 nm, atribuídas à transição d-d e uma transição de 

carga do tipo metal para ligante (MLCT) [155,157]. 

 

 

Figura 25 - Espectro UV/Vis: (A) ACCoN e (B) CAC. 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 
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Figura 26 - Espectro UV/Vis: (A) ACZnN e (B) CAC. 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 

 

4.2.4 Difração de raios X (DRX) 

 

Os difratogramas de raios X ilustrados na Figura 27 (A), (B), (C) e (D) correspondem 

ao CAC, NP, ACCoN e ACZnN, respectivamente.  

De acordo com os difratogramas obtidos, observou-se que após a complexação dos 

materiais (Fig.27 (C) e (D)), houve uma diminuição da cristalinidade, e os picos ficaram mais 

largos diferentemente de seus precursores (Fig. 27 (A) e (B)). O ACCoN apresentou picos 

mais evidentes com características (2) = 9,57º; 19,57º; 24,45º; 29,77°; 33,09°; 34,38°; 

35,21°; 39,23° e 45,48° (Fig.27 (C)). Já o ACZnN apresentou um único pico largo em torno 

de 22,35º (Fig.27 (D)), característico de estruturas amorfas, comumente observadas quando 

ocorrem funcionalização de silsesquioxanos cúbicos. A perda de cristalinidade se deve a 

formação de uma rede polimérica, comportamente típico observado para silsesquioxanos 

análogos descritos na literatura [42,158]. 
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Figura 27 - Difratogramas de raios-X do: (A) CAC, (B) NP; (C) ACCoN e (D) ACZnN. 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 

 

 

4.2.5 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

 

 

A Figura 28 (A), (B), (C) e (D) ilustra a microscopia eletrônica de varredura do CAC, 

nitroprussiato de sódio (NP), ACCoN e ACZnN, com um aumento de 20.000X, 

respectivamente.  

A microscopia eletrônica de varredura do ACCoN (Fig.28 (C)) apresentou um 

aglomerado de partículas cúbicas e cilíndricas com tamanho médio de aproximadamente de 

670 nm. Para a MEV do ACZnN (Fig. 28 (D)) observou-se um aglomerado de partículas 

cúbicas e esféricas com tamanho médio de aproximadamente de 225 nm. Desta forma, 

evidenciando que as sucessivas reações e a natureza do metal alteram sobremaneira a 

topologia do precursor.  
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Figura 28 - Imagens da MEV com aumento de 20.000X do: (A) CAC, (B) NP, (C) ACCoN e 

(D) ACZnN.  

 
 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 
 

 

4.2.6 Espectrometria de energia dispersiva de raios-X (EDX) 

 

A Figura 29, ilustra os EDX dos materiais CAC (A), ACCoN (B) e ACZnN (C). 

Observa-se no espectro do CAC (A) a presença dos elementos característicos presentes no 

composto desejado (C, N, O, Si, Cl). Após a neutralização e posterior interação do CAC com 

os metais (Co2+ e Zn2+) e nitropussiato de sódio (ACCoN) (B) e (ACZnN) (C), observou-se 

que para ambos a neutralização foi conduzida com sucesso, sugerindo que os grupos aminos 

interagiram com o Co2+ e Zn2+, e os nanocompósitos metálicos formados complexaram-se 

com o íon nitroprussiato. Observou-se também a ausência dos elementos Na, Cl e S, 

evidenciando que os nanocompósitos preparados ACCoN e ACZnN estão quimicamente 

puros. 
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Figura 29 - Espectro de EDX do: CAC (A); ACCoN (B) e ACZnN (C). 

 
Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 

 

 

4.2.7 Microscopia eletrônica de transmissão (MET) 

 

 

A Figura 30 ilustra a MET do CAC (A), do ACCoN (B) e do ACZnN (C). Para os 

materiais formados observou-se um aglomerado de partículas arranjadas de formas diferentes 

(Fig. 30 (B) e (C)), com tamanho médio de aproximadamente 730 e 25 nm, respectivamente, 

cuja a frequência de distribuição das partículas está representada no histograma do gráfico 

inserido (Fig. 30 (B) e (C)). Ambos materiais apresentaram dimensões nanométricas, estando 

em concordância com os dados obtidos da MEV. Desta forma, o processo de modificação 

química ocasiona a aglomeração das nanopartículas do precursor (CAC). 

Além da existência de partículas dispersas (Fig.30 (A1)) e aglomerados com dimensões 

nanométricas (Fig.30 (B1) e (C1)) de baixa cristalinidade, os três compósitos apresentaram 

padrões de difração de raios X com um halo central amorfo e difuso na seguinte sequência: 

ACZnN > ACCoN > CAC (Fig.40 (C2); (B2) e (A2), respectivamente, o que está em 

concordância com os difratogramas de raios X observados para cada material, ou seja, o 

ACZnN foi o que se apresentou mais amorfo.  
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Figura 30 - Imagens da MET e respectivo padrão de difração de Raios–X: (A1 e A2) do 

CAC; (B1 e B2) do ACCoN e (C1 e C2) do ACZnN. Gráfico inserido em (A1), (B1) e (C1): 

histograma da distribuição das partículas. 

 
Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 

 

4.2.8 Análise termogravimétrica (TGA) 

 

As curvas termogravimétricas indicam a estabilidade térmica dos materiais frente a um 

aquecimento com taxa contínua e temperatura programada [159]. A Figura 31 (A), (B) e (C) 

representam as curvas termogravimétricas em atmosfera de nitrogênio e ar do CAC; em 

atmosfera de nitrogênio do ACCoN e ACZnN, respectivamente.  
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A Figura 31 (A-I), ilustra a TGA do CAC em N2, observou-se praticamente três estágios 

de perda de massa. No primeiro a 100 °C (8,02%) foi atribuído a eliminação das moléculas de 

água adsorvidas fisicamente, o segundo a 278 °C (29,6%), refere-se à degradação da matéria 

orgânica (grupos propilas) [160], no terceiro a 380 °C (17,16%) é atribuído a decomposição de 

grupos residuais de SiCH2 presentes na amostra [161]. Observou-se que em temperaturas acima 

de 600 ºC a amostra apresentou massa residual constante e o resíduo foi cerca de 45,22% que 

pode ser atribuído à formação de carbonáceos [162,163]. 

As curvas termogravimétricas em atmosfera de ar (Fig. 31 (A-II), foi possível observar 

praticamente dois estágios de perda de massa. No primeiro a 240 °C (28,47%), refere-se à 

oxidação da matéria orgânica, no segundo a 336 °C (29,64 %) é atribuído a decomposição de 

grupos residuais de SiCH2 presentes na amostra. Observou-se que em temperaturas acima de 

680 ºC não houve mais perda de massa e o resíduo foi cerca de 36,19% que pode ser atribuído 

óxido de silício (SiO2). 

No termograma do ACCoN, apresentado na Figura 31 (B), observou-se praticamente 

quatro estágios de perda de massa, o primeiro estágio de 25 a 155 °C (17%) foi atribuído à 

perda de água adsorvida fisicamente, o segundo e o terceito estágios ocorreram de 155 a 320 

°C (37%) e de 320 a 500 °C (34%), respectivamente, refere-se à degradação da matéria 

orgânica (grupos propil e cianos), e o quarto estágio de 500 a 800 °C (8%) foi atribuído a 

decomposição de grupos residuais de SiCH2 presentes no material, o resíduo foi cerca de 4% 

que pode ser atribuído a formação de carbonáceos. 

Observou-se também através das curvas termogravimétricas do ACZnN (Fig.31 (C)), 

quatro estágios de perda de massa. No primeiro estágio de 25 a 120 °C (11%), foi atribuída a 

eliminação das moléculas de água adsorvidas fisicamente, o segundo e terceiro estágios de 

120 a 270 °C (13%) e de 270 a 560 °C (46%), respectivamente, foram atribuídos à degradação 

da matéria orgânica. O quarto estágio de 570 a 980 °C (25%) foi atribuído a decomposição de 

grupos residuais presente no material, o resíduo foi cerca de 5% atribuído a carbonáceos. 

Desta forma, ao comparar as análises termogravimétricas realizadas para ambos os 

materiais, concluiu-se que o CAC em atmosfera de ar apresentou um processo de degradação 

mais rápido em relação à atmosfera de N2, porém, em nitrogênio, apresentou uma estabilidade 

térmica um pouco maior. Já para os nanocompósitos formados, concluiu-se que o ACZnN é 

mais estável termicamente do que o ACCoN. 
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Figura 31 - Termograma do: (A) CAC – I em atmosfera de N2 e II em atmosfera de ar; (B) 

ACCoN e (C) ACZnN, ambos em atmosfera de N2. 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 
 

 

4.2.9 Estudos sobre o comportamento voltamétrico da pasta de grafite modificada com 

ACCoN 

 

Com o intuito de se investigar as propriedades eletroquímicas do ACCoN, realizou-se 

um minucioso estudo sobre o comportamento voltamétrico desse material preparado, 

empregando eletrodo de pasta de grafite.  

A caracterização voltamétrica do ACCoN, utilizando a técnica de voltametria cíclica, 

foi realizada em um intervalo de potencial entre (- 0,2 a 0,8 V), conforme o voltamograma 

ilustrado na Figura 32. O voltamograma cíclico exibiu um processo redox com Eθ’= 0,38 V 

(vs Ag/AgCl(sat)), atribuídos ao par redox Co(II)Fe(II)(CN)5NO/Co(II)Fe(III)(CN)5NO do 

complexo bimetálico formado [164-166].  
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Figura 32 - Voltamograma cíclico da pasta de grafite modificado com ACCoN (20% m/m; 

KNO3 1,0 mol L-1; v = 20 mV s-1). 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 
 

 

4.2.9.1 Estudo sobre o efeito dos diferentes eletrólitos 

 

Com o intuito de se estudar a influência dos cátions e dos ânions provenientes dos 

eletrólitos de suporte no comportamento voltamétrico do ACCoN, diferentes sais foram 

testados: KCl, NaCl, NH4Cl, KNO3, NaNO3 e NH4NO3 (1,0 mol L-1 e v = 20 mV s-1), 

conforme ilustrado na Figura 33 (A) e (B). 
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Figura 33 - Voltamogramas cíclicos da pasta de grafite modificada com ACCoN em 

diferentes eletrólitos (20 % m/m; 1,0 mol L-1; v = 20 mV s-1). (A) KCl; NaCl e NH4Cl; (B) 

NaNO3; KNO3 e, NH4NO3. 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 

 

Observou-se que a natureza dos cátions e dos ânions não afetou somente o potencial 

médio (Eθ’) como também as intensidades de corrente. Os voltamogramas cíclicos do ACCoN 

na presença dos eletrólitos suporte: NaCl, KCl, NaNO3 e KNO3, apresentam pares redox bem 
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definidos. Para ambos os ânions (Cl- e NO3
-), verificou-se um deslocamento no potencial 

médio (Eθ’) para potenciais mais positivos, seguindo a ordem Na+ < K+< NH4
 +. 

Através dos voltamogramas conclui-se que os cátions K+ e Na+ permitiram uma melhor 

definição do par redox, enquanto que o cátion NH4
+ ocasionou um deslocamento do par 

redox. Este comportamento deve-se ao fato de que o K+ presente em sais de cloretos e nitratos 

possui raio de hidratação menor que o Na+, e melhor mobilidade iônica que o NH4
+.  

Sabe-se que os compostos análogos ao azul da prússia exibem estruturas que 

apresentam cavidades zeolíticas, estimada em 0,32 nm, como o K+ apresenta um raio 

hidratado menor (0,24 nm), ele se difunde com maior facilidade entre as cavidades do retículo 

cristalino, resultando em uma melhor resposta eletroquímica [167-171]. Baseando-se nestes 

argumentos, o eletrólito de suporte escolhido foi o KNO3 para os estudos subsequentes.  

Os principais parâmetros eletroquímicos obtidos a partir dos voltamogramas cíclicos da 

pasta de grafite modificada com ACCoN em diferentes eletrólitos de suporte, bem como o 

diâmetro de hidratação dos cátions empregados, estão listados na Tabela 1.  

 

Tabela 1 - Principais parâmetros eletroquímicos da pasta de grafite modificada com ACCoN 

em diferentes eletrólitos (20% m/m; 1,0 mol L-1; v = 20 mV s-1). 

 

Eletrólito 

 

Ipa (µA) 

 

Epa (V) 

 

Epc (V) 

 

Eθ’(V) 

 

Ep (V) 

Diâmetro 

do cátion 

hidratado 

(nm)* 

KCl 12,04  0,41 0,35 0,38 0,06 0,24 

NaCl 11,25 0,42 0,36 0,38 0,06 0,36 

NH4Cl 16,9 0,62 0,55 0,58 0,07 0,24 

KNO3 13,30 0,41 0,35 0,38 0,06 0,24 

NaNO3 12,47 0,40 0,34 0,38 0,06 0,36 

NH4NO3 19,52 0,59 0,53 0,56 0,06 0,24 

   * ENGEL (1985) [170].                       

Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 

 

4.2.9.2 Influência das concentrações do eletrólito de suporte 

 

A Figura 34, ilustra os voltamogramas cíclicos da pasta de grafite modificada com 

ACCoN em diferentes concentrações de KNO3 (1,0×10-3 a 1,0 mol L-1). Observou-se que a 

performance se torna diferente, ocorrendo uma diminuição na intensidade de corrente e um 
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deslocamento do potencial médio (Eθ’) para regiões mais catódicas à medida que se diminui a 

concentração do eletrólito de suporte, indicando a participação efetiva do cátion K+ no 

processo redox, conforme sugerido pela Equação 6 [65,170]. Desta forma, o potencial médio 

(Eθ’) não depende só da concentração, mas também da afinidade que o cátion tem pelo 

ACCoN. 

 

  K{Co2+ [Fe(CN)5NO]}                                     {Co2+ [Fe(CN)5NO]} +  K+ + e-                                                    

 

(Eq.6) 

 

Figura 34 - Voltamogramas cíclicos da pasta de grafite modificada com ACCoN em 

diferentes concentrações de KNO3 (20% m/m; v = 20 mV s-1). 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 

 

A Tabela 2 lista os parâmetros voltamétrico destes estudos e a Figura 35 ilustra o 

gráfico do potencial médio vs o log da concentração do eletrólito (K+), onde observou-se uma 

relação linear, verificando que o processo redox é altamente dependente da concentração de 

K+. A inclinação da reta foi de 40,4 mV por década de concentração de íons K+, indicando um 

processo quase nernstiano [65,81], envolvendo um elétron.  

Para a determinação da inclinação da reta supramencionada utilizaram-se apenas os 

voltamogramas correspondentes as concentrações de 0,01 a 1,0 mol L-1, pois, nesta faixa, os 

processos redox foram mais bem definidos, conforme ilustra a Tabela 2. 
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Tabela 2 - Parâmetros eletroquímicos da pasta de grafite modificada com ACCoN em 

diferentes concentrações de KNO3. (20% m/m; v = 20 mV s-1). 

Concentração (mol L-1) Ipa (µA) Epa (V) Epc (V) Eθ’ (V) Ep (V) 

0,001 5,58 0,55 0,48 0,51 0,07 

0,01 

0,1 

1 

8,12 

8,43 

10,04 

0,50 

0,46 

0,44 

0,45 

0,41 

0,38 

0,47 

0,43 

0,41 

0,05 

0,05 

0,06 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 

 

Figura 35 - Potencial médio (Eθ’) da pasta de grafite modificada com ACCoN em função do 

log da concentração de KNO3 (20% m/m; v = 20 mV s-1). 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 

Com os resultados obtidos neste estudo, a concentração do eletrólito de suporte 

escolhida para continuar os estudos subsequentes, foi de 1,0 mol L-1, devido apresentar 

melhor performance voltamétrica. 

 

4.2.9.3 Estudo sobre o efeito das diferentes concentrações hidrogeniônicas 

 

Os voltamogramas cíclicos obtidos em diferentes concentrações hidrogeniônicas (pH 

4,0 a 8,0) para o ACCoN, estão ilustrados na Figura 36.  
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Através dos parâmetros obtidos e listados na Tabela 3, notou-se que o potencial médio 

(Eθ’) se desloca para regiões mais anódicas com a diminuição do pH (em pH mais ácido), 

além de causar uma diminuição de ~ 9% (pH = 4) na intensidade da corrente do pico anódico 

(Ipa), quando comparado com o voltamograma cíclico obtido em pH 7,0. Possivelmente essa 

diminuição de corrente ocorre devido a formação de Co(OH)2, que passiva o eletrodo inibindo 

o processo. 

Assim, o valor de pH escolhido para os estudos subsequentes foi 7,0, visto que há a 

pretensão de se realizar estudos para detecção eletrocatalítica de fármacos em meio biológico. 

 

 

Figura 36 - Voltamogramas cíclicos da pasta de grafite modificada com ACCoN em 

diferentes valores de pH (4,0 a 8,0); (20% m/m; KNO3 1,0 mol L-1; v = 20 mV s-1). 

-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

-10

-8

-6

-4

-2

0

2

4

6

8

10

12

14

16
 pH 4

 pH 5

 pH 6

 pH 7

 pH 8

 

 

I/


A

E/V vs Ag/AgCl

 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 
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Tabela 3 - Parâmetros eletroquímicos da pasta de grafite modificada com ACCoN em 

diferentes concentrações hidrogeniônicas (20% m/m; KNO3 1,0 mol L-1; v = 20 mV s-1). 

pH Ipa (µA) Epa (V) Epc (V) Eθ’ (V) Ep (V) 

4 8,81 0,49 0,44 0,46 0,05 

5 

6 

7 

8 

9,01 

9,12 

9,68 

9,85 

0,48 

0,47 

0,46 

0,45 

0,43 

0,42    

0,41 

0,40 

0,45 

0,44 

0,43 

0,42 

0,05 

0,05 

0,05 

0,05 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 

4.2.9.4 Influências das velocidades de varredura 

 

A Figura 37 ilustra o comportamento voltamétrico do ACCoN em diferentes 

velocidades de varredura (10 a 100 mV s-1). Observou-se que com o aumento da velocidade 

há um aumento na intensidade de corrente do pico anódico (Ipa) e o Eθ’ manteve-se em torno 

de 0,40V, conforme ilustrado na Figura 37 (A). A dependência linear entre a intensidade de 

corrente do pico anódico e a velocidade de varredura verificada (gráfico inserido - Fig. 37 

(B)), caracteriza um processo adsortivo para um sistema “quasi” reversível [80].  

 

Figura 37 - Voltamogramas cíclicos da pasta de grafite modificada com ACCoN: (A) em 

diferentes velocidades de varredura (20% m/m; KNO3 1,0 mol L-1; pH 7,0) e (B) dependência 

da intensidade de corrente do pico anódico com a velocidade de varredura. 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 
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A Tabela 4 apresenta os principais parâmetros eletroquímicos do ACCoN em diferentes 

velocidades de varredura. Através dos resultados obtidos permitiram escolher a velocidade de 

20 mV s-1. 

 

Tabela 4 - Parâmetros eletroquímicos da pasta de grafite modificada com ACCoN em 

diferentes velocidades de varredura (20% m/m; KNO3 1,0 mol L-1; pH 7,0). 

Velocidade (mV) Ipa (µA) Epa (V) Epc (V) Eθ’ (V) Ep (V) 

10 6,05 0,42 0,35 0,38 0,07 

20 11,09 0,44 0,38 0,41 0,06 

30 15,75 0,45 0,41 0,43 0,04 

40 19,65 0,46 0,42 0,44 0,04 

50 25,25 0,47 0,43 0,45 0,04 

60 

70 

28,18 

32,64 

0,48 

0,49 

0,44 

0,45 

0,46 

0,47 

0,04 

0,04 

80 35,96 0,50 0,46 0,48 0,04 

90 40,16 0,51 0,47 0,49 0,04 

100 45,34 0,52 0,48 0,50 0,04 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 

 

4.2.9.5 Repetibilidade e reprodutibilidade 

 

No intuito de se avaliar a confiabilidade e a eficiência do sistema para aplicações 

práticas, tais como: análise de amostras reais e fármacos, realizou-se os estudos de 

repetibilidade e a reprodutibilidade do eletrodo de pasta de grafite modificado com ACCoN, 

conforme descrito no item 3.3.10.1.  

A Figura 38 (A) e (B), representa os gráficos obtidos nos estudos de repetibilidade e 

reprodutibilidade do eletrodo de pasta de grafite modificado com ACCoN, respectivamente.  
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Figura 38 – Gráficos em colunas do parâmetro voltamétrico (Ipa) do eletrodo de pasta de 

grafite modificado com ACCoN: (A) repetibilidade e (B) reprodutibilidade. 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 

 

Analisando os resultados obtidos, observou-se que a performace voltamétrica 

apresentou uma boa estabilidade e repetibilidade após várias medidas, apresentando um 

desvio padrão relativo (DPR) de 5,62 %. Além disso, a reprodutibilidade na intensidade de 

corrente do pico anódico entre os diferentes eletrodos foi satisfatório, apresentando um desvio 

padrão relativo de 3,07 %. Desta forma, o eletrodo de pasta de grafite modificada com 

ACCoN apresentou-se confiável e eficiente para aplicações práticas, tais como aquelas que 

veremos a seguir. 

 

4.2.9.6 Eletro-oxidação catalítica de hidrazina utilizando voltametria cíclica 

 

A oxidação eletrocatalítica da hidrazina no eletrodo de pasta de grafite modificada com 

ACCoN, foi estudada utilizando a voltametria cíclica, conforme ilustrada na Figura 39. 

Observou-se que o eletrodo de pasta de grafite não apresentou nenhum par redox na escala de 

potencial empregada (- 0,2 a 0,8 V) tanto na ausência (A) quanto na presença de 9,0×10-6 mol 

L-1 de hidrazina (B).  

O eletrodo de pasta de grafite modificada com ACCoN, na ausência de hidrazina (C), 

exibiu um pico anódico em 0,38 V e na presença de 9,0×10-6 mol L-1 de hidrazina (D) 

observou-se um pequeno deslocamento pico anódico cerca de 0,06 V para regiões mais 

catódicas, como também um aumento na intensidade da corrente deste pico e uma diminuição 

na intensidade da corrente do pico catódico. 
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Figura 39 - Voltamogramas cíclicos do: (A) eletrodo de pasta de grafite, (B) eletrodo de pasta 

de grafite na presença de 9,0×10-6  mol L-1 de hidrazina, (C) eletrodo de pasta de grafite 

modificado com ACCoN na ausência de hidrazina e (D) eletrodo de pasta de grafite 

modificado com ACCoN  na presença de 9,0×10-6  mol L -1 de hidrazina (20% m/m; KNO3 

1,0 mol L-1; pH 7,0; v = 20 mV s-1). 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 

 

Este aumento da intensidade da corrente anódica ocorre devido à oxidação 

eletrocatalítica da hidrazina. O estudo foi conduzido em solução de eletrólito de suporte em 

pH 7,0 e o pKa da hidrazina é de 7,9, portanto há uma predominância do íon hidrazínio N2H5
+ 

que, quando oxidado, libera prótons (H+), causando a redução do centro metálico Fe(III) a 

Fe(II). O Fe(III) produzido durante a varredura anódica, oxida quimicamente o íon hidrazínio 

enquanto que o Fe(III) é reduzido a Fe(II), que será novamente oxidado eletroquimicamente a 

Fe(III). Este processo ocorre em três etapas: uma etapa eletroquímica e duas etapas químicas 

(E.Q.Q.), conforme Equações 7,8 e 9 [97,172]:  
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   2 {SiO1,5(C3H6-NH2)}8(Co2+)[Fe2+(CN)5NO] K 
                                                             

                                                         

                                                                   

                                           2 {SiO1,5(C3H6-NH2)}8(Co2+)[Fe3+(CN)5NO] + 2 K+ + 2e- 

 

 

(Eq.7) 

 

 

 

E.E. 

  
 

2 {SiO1,5(C3H6-NH2)}8(Co2+)[Fe3+(CN)5NO] + 2 K+ + 2 N2H5 
+  

 

 

        

                                  2 {SiO1,5(C3H6-NH2)}8(Co2+)[Fe2+(CN)5NO] K + 2 N2H3 + 4 H+  

 

(Eq.8) 

 

 

 

E.Q. 

 

 

 

 

2 {SiO1,5(C3H6-NH2)}8(Co2+)[Fe3+(CN)5NO] + 2 K+ + 2 N2H3  

 

 

        

                           2 {SiO1,5(C3H6-NH2)}8(Co2+)[Fe2+(CN)5NO]K + 2 N2 + 2 H+ + 2 H2 

 

(Eq.9) 

 

 

 

E.Q. 

  

 

 

O comportamento voltamétrico do eletrodo modificado com o ACCoN após sucessivas 

adições de diferentes alíquotas de hidrazina, está ilustrada na Figura 40. Observou-se uma 

relação linear entre a corrente anódica (Ipa) em função da concentração de hidrazina (Figura 

41), permitindo confeccionar uma curva analítica. A curva analítica apresentou uma resposta 

linear no intervalo de concentração 2,0×10-6 a 9,0×10-6 mol L-1 tendo uma equação 

correspondente I(A) = 10,54 + 0,25×106 [Hidrazina] e um coeficiente de correlação R = 

0,999. O limite de detecção foi de 2,03×10-7 mol L-1 com desvio padrão relativo de ± 2% (n = 

3) e sensibilidade amperométrica de 0,25 A /mol L-1. 
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Figura 40 - Voltamogramas cíclicos obtidos para o eletrodo de pasta de grafite modificado 

com ACCoN na presença de diferentes concentrações de hidrazina (2,0×10-6 a 9,0×10-6  mol 

L-1); (20% m/m; KNO3 1,0 mol L-1; pH 7,0; v = 20 mV s-1). 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 

 

Figura 41 - Curva analítica da corrente de pico anódico em função da concentração de 

hidrazina empregando o eletrodo de pasta de grafite modificado com ACCoN (20% m/m; 

KNO3 1,0 mol L-1; pH 7,0; v = 20 mV s-1). 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 
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Os parâmetros analíticos descritos na literatura para outros eletrodos e técnicas 

utilizadas na detecção eletrocatalítica de hidrazina estão apresentados na Tabela 5. Observou-

se que o eletrodo de pasta de grafite modificado com ACCoN, utilizado neste trabalho, 

mostrou-se satisfatório comparando-o com outros eletrodos modificados e confeccionados 

pelo grupo [97,98] e outros descritos na literatura, mesmo em relação às técnicas voltamétricas 

mais sensíveis que a voltametria cíclica [143,175]. 
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Tabela 5 - Comparação de parâmetros analíticos descritos na literatura para a detecção 

eletrocatalítica de hidrazina através de diferentes eletrodos modificados e técnicas 

voltamétricas. 

 

Técnicas*  

 

Eletrodo 

Intervalo de 

concentração  

(mol L-1) 

Limite de 

detecção  

(mol L-1) 

 

Referência 

VC Pasta de 

grafite/ACCoN 

 

2,0×10-6 - 9,0×10-6 2,03×10-7 Este trabalho 

VL Carbono vítreo 1,0×10-5 – 8,0×10-4 4,60×10-6 [90] 

CA Carbono vítreo/ 

GNPs/Ch 

5,0×10-7 – 5,0×10-4 

5,0×10-4 – 9,3×10-3 

1,0×10-7 [91] 

VPD Diamante dopado com 

boro 

2,0×10-6 – 4,0×10-3 1,0×10-6 [92] 

VPD Carbono vítreo/ filmes 

PAG 

4,0×10-5 – 1,0×10-3 1,20×10-6 [93] 

VC Pasta de 

grafite/CoNP-(3-

aminopropilsílica) 

5,0×10-4 – 3,8×10-3 2,38×10-4 [97] 

VC Pasta de 

grafite/EZrCuH 

8,0×10-7 – 4,0×10-5 8,33×10-7 

 

[98] 

VPD Pasta de grafite/ 

CuO/ZSM-5 NPs 

 

2,5×10-5 – 4,5×10-3 

2,0×10-5 – 7,0×10-3 

3,60×10-6 

3,20×10-6 
[143] 

 

VC Carbono vítreo/Pd-

GG-g-PAM-sílica  

 

5,0×10-5 – 1,8×10-1 4,10×10-6  [173] 

VC ITO/SnO2-GG  

 

2,0×10-3 – 2,2×10-2 2,76×10-3 [174] 

VPD Carbono vítreo/FDC 1,0×10-5 – 2,0×10-4 6,40×10-6 [175] 

 VC 4,0×10-5 – 1,0×10-3 2,60×10-5 

VC Pasta de grafite/ 

ANSA 

5,0×10-5 – 2,5×10-2 4,30×10-5 [176] 

VC Carbon black/PdNP  5,0×10-6 – 5,0×10-2 8,80×10-6 [177] 

     

VC Rotatind disc eletrode/ 

Pd/LSGCNs 

1,2×10-7 – 8,88×10-4 1,0×10-8 [178] 

* VC = Voltametria Cíclica; VL = Voltametria de Varredura Linear CA = Cronoamperometria; VPD = 

Voltametria de Pulso Diferencial 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 
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4.2.9.7 Estudo de interferentes na eletro-oxidação catalítica de hidrazina 

 

Para avaliar o efeito dos principais interferentes na detecção de hidrazina (HRZ), 

realizou-se estudos da interferência dos seguintes íons: Na+, Ca2+ e Mg2+, Cl- e SO4
2-, por 

meio de adições de alíquotas das soluções desses íons, utilizando a técnica de voltametria 

cíclica, conforme ilustrado nas Figuras 42, 43 e 44, e seguindo o que está descrito no item 

3.3.10.2.1. Os resultados obtidos nestes estudos de interferentes estão apresentados nas 

Tabelas 6, 7 e 8. 

 

Figura 42 – Voltamogramas cíclicos obtidos para o eletrodo de pasta de grafite modificado 

com ACCoN na presença de diferentes concentrações de uma solução mista contendo os íons 

Na+, Ca2+, Mg2+ na determinação de 2,0 µmol L-1 de hidrazina (20% m/m; KNO3 1,0 mol L-1; 

pH 7,0; v = 20 mV s-1). 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 
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Tabela 6 - Interferência dos íons Na+, Ca2+ e Mg2+ na determinação de 2,0 µmol L-1 de 

hidrazina utilizando-se o eletrodo de pasta de grafite modificado com ACCoN (20% m/m; 

KNO3 1,0 mol L-1; pH 7,0). 

Espécies de interferentes 

(NO3
-) 

Concentração 

(µmol L-1) 
% Interferência 

Na+, Ca2+ e Mg2+ 

Na+, Ca2+ e Mg2+ 

Na+, Ca2+ e Mg2+ 

0,20  

2,00  

9,00  

1,73 % 

1,89 % 

3,21 % 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 

 

 

Figura 43 - Voltamogramas cíclicos obtidos para o eletrodo de pasta de grafite modificado 

com ACCoN na presença de diferentes concentrações de uma solução mista contendo os Na+, 

Ca2+, Mg2+ e Cl- na determinação de 2,0 µmol L-1 de hidrazina (20% m/m; KNO3 1,0 mol L-1; 

pH 7,0; v = 20 mV s-1). 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 
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Tabela 7 - Interferência do íon Cl- na determinação de 2,0 µmol L-1 de hidrazina utilizando-se 

o eletrodo de pasta de grafite modificado com ACCoN (20% m/m; KNO3 1,0 mol L-1; pH 

7,0). 

Espécies de interferentes 

(Cl-) 

Concentração 

(µmol L- 1) 
% Interferência 

Na+, Ca2+, Mg2+  

Na+, Ca2+, Mg2+  

Na+, Ca2+, Mg2+  

0,20  

2,00  

9,00  

0,15 % 

1,69 % 

3,08 % 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 

 

 

Figura 44 - Voltamogramas cíclicos obtidos para o eletrodo de pasta de grafite modificado 

com ACCoN na presença de diferentes concentrações de uma solução mista contendo os íons 

Na+, Ca2+ e Mg2+ e SO4
2- na determinação de 2,0 µmol L-1 de hidrazina (20% m/m; KNO3 1,0 

mol L-1; pH 7,0; v = 20 mV s-1). 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 
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Tabela 8 - Interferência do íon SO4
-2 na determinação de 2,0 µmol L-1 de hidrazina 

utilizando-se o eletrodo de pasta de grafite modificado com ACCoN (20% m/m; KNO3 1,0 

mol L-1; pH 7,0). 

Espécies de interferentes 

(SO4
2-) 

Concentração 

(µmol L-1) 
% Interferência 

Na+, Ca2+, Mg2+  

Na+, Ca2+, Mg2+  

Na+, Ca2+, Mg2+  

0,20 

2,00  

9,00  

2,30 % 

4,76 % 

6,32 % 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 

 

Pelos resultados obtidos (Tabelas 6, 7 e 8) nos testes dos principais interferentes na 

detecção eletrocatalítica de 2,0 µmol L-1 de hidrazina, observou-se que em todas as situações 

em que estes estavam presentes, a variação da corrente obtida esteve na faixa de 0,15 % a 

6,32 %. Desta maneira, após investigar o efeito dos principais interferentes, conclui-se que 

nas concentrações testadas, o sistema pode ser utilizado na detecção de hidrazina em amostra 

real, como por exemplo, em amostra de água potável [175] de torneira, rio [145,179] ou em água 

de caldeira, em que a hidrazina é utilizada como agente redutor e desincrustante [93,180,181]. 

 

 

4.2.9.8 Aplicação do eletrodo modificado na determinação de hidrazina em amostras de água 

da torneira 

 

 

Com o intuito de testar a potencialidade analítica do eletrodo de pasta de grafite 

modificada com ACCoN como um sensor eletroquímico para determinação de hidrazina em 

amostras de água de torneira, utilizou-se o método de adição de padrão, seguindo o item 

3.3.10.3.1, empregando técnica de voltametria cíclica, conforme ilustra a Figura 45. 
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Figura 45 – Voltamogramas cíclicos obtidos para o eletrodo de pasta de grafite modificado 

com ACCoN na presença de diferentes concentrações da solução padrão de hidrazina (20% 

m/m; KNO3 1,0 mol L-1; pH 7,0; v = 20 mV s-1). 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 

 

A curva analítica da aplicação do método de adição de padrão na determinação de 

hidrazina em amostras de água de torneira, está ilustrada Figura 46. Os resultados obtidos 

mostraram-se satisfatórios, apresentado bom percentual de recuperação de hidrazina (Tabela 

9), sugerindo que o método proposto é altamente eficiente e pode ser facilmente aplicado na 

determinação de baixas concentrações do analito em questão.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



91 

 

Figura 46 – Curva de adição de padrão na determinação de hidrazina em amostras de água de 

torneira empregando o eletrodo de pasta de grafite modificado com ACCoN (20% m/m; 

KNO3 1,0 mol L-1; pH 7,0). 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 

 

 

 

Tabela 9 – Valores obtidos na determinação de hidrazina em amostras de água de torneira 

empregando o eletrodo de pasta de grafite modificado com ACCoN (20% m/m; KNO3 1,0 

mol L-1; pH 7,0). 

Concentração 

adicionada 

[µmol L-1] 

Concentração 

encontrada 

[µmol L-1] 

Recuperação 

[%] 

4,0 4,02  100,5 % 

6,0 6,03 100,5 % 

8,0 7,83 97,87 % 

10,0 10,10 101 % 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 

 

 

 

I(µA) = 12,98 + 288,50×103 [HRZ] 
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4.2.9.9 Eletro-oxidação catalítica de isoniazida utilizando voltametria cíclica 

 

Testou-se também o eletrodo de pasta de grafite modificado com ACCoN na eletro-

oxidação catalítica da isoniazida utilizando voltametria cíclica, conforme ilustrado na Figura 

47. Observou-se que o eletrodo de pasta de grafite (A) não apresentou nenhum par redox na 

escala de potencial empregada (- 0,2 a 0,8 V) na ausência de isoniazida, no entanto, nas 

condições otimizadas, apresentou um pico de oxidação em torno de 0,65 V, na presença de 

isoniazida (1,0×10-5 mol L-1) (B).   

O eletrodo de pasta de grafite modificada com ACCoN, na ausência de isoniazida (C), 

exibiu um par redox anteriormente descrito, no entanto na presença de 1,0×10-5 mol L-1 de 

isoniazida (D) observou-se um aumento na intensidade da corrente do pico anódico, 

proporcionando também uma diminuição de 0,150 V no pico de oxidação da isoniazida, nas 

condições otimizadas, e uma diminuição na intensidade da corrente do pico catódico, o que 

caracteriza uma eletrocatálise. 

 

 

Figura 47 - Voltamogramas cíclicos do: (A) eletrodo de pasta de grafite, (B) eletrodo de pasta 

de grafite na presença de 1,0×10-5  mol L-1 de isoniazida, (C) eletrodo de pasta de grafite 

modificado com ACCoN na ausência de isoniazida e (D) eletrodo de pasta de grafite 

modificado com ACCoN  na presença de 1,0×10-5  mol L-1 de isoniazida (20% m/m; KNO3 

1,0 mol L-1; pH 7,0; v = 20mV s-1). 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 
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Após sucessivas adições de isoniazida (Figura 48), observou-se um ligeiro 

deslocamento do pico anódico para regiões de potenciais mais positivos, além de uma 

linearidade da corrente anódica (Ipa) em função da concentração de isoniazida para o 

ACCoN, o que permitiu a confecção de uma curva analítica, conforme a Figura 49. O eletrodo 

de pasta de grafite modificado apresentou uma resposta linear no intervalo de concentração 

1,0×10-6 a 1,0×10-5 mol L-1 tendo uma equação correspondente I(A) = 9,78 + 0,19×106 

[Isoniazida] e um coeficiente de correlação R = 0,998. O limite de detecção foi de 4,40×10-7 

mol L-1 com desvio padrão relativo de ± 3% (n = 3) e sensibilidade amperométrica de 0,19 

A/mol L -1. 

 

 

Figura 48 - Voltamogramas cíclicos obtidos para o eletrodo de pasta de grafite modificado 

com ACCoN na presença de diferentes concentrações de isoniazida (1,0×10-6 a 1,0×10-5 mol 

L-1); (20% m/m; KNO3 1,0 mol L-1; pH 7,0; v = 20 mVs-1). 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 
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Figura 49 - Curva analítica das correntes de pico anódico em função da concentração de 

isoniazida empregando o eletrodo de pasta de grafite modificado com ACCoN (20% m/m; 

KNO3 1,0 mol L-1; pH 7,0; v = 20 mV s-1). 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 

 

O aumento proporcional da intensidade da corrente do pico anódico (Ipa) em relação ao 

aumento da concentração de isoniazida no meio, corresponde à oxidação deste analito à ácido 

isonicotínico, ocorrido nos centros metálicos do Fe(III) no complexo ACCoN, ocorrendo em 

duas etapas (E.Q.), conforme demonstrado nas Equações 10 e 11 [131,182,183]: 

 

  2 {SiO1,5(C3H6-NH2)}8(Co2+)[Fe2+(CN)5NO] K 
                                                             

                                                         

                                                                   

                                        2 {SiO1,5(C3H6-NH2)}8(Co2+)[Fe3+(CN)5NO] + 2 K+ + 2e- 

 

(Eq.10) 

 

 

 

E.E. 

  
 

 

  2 {SiO1,5(C3H6-NH2)}8(Co2+)[Fe3+(CN)5NO] + 2 K+ + INZ  

 

 

        

                         2 {SiO1,5(C3H6-NH2)}8(Co2+)[Fe2+(CN)5NO] K + N2 + AISO + 2 H+  

 

 

(Eq.11) 

 

 

 

E.Q. 

  

onde: INZ = isoniazida e AISO = ácido isonicotínico. 
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A Tabela 10 lista os parâmetros eletroanalíticos descritos na literatura para outros 

eletrodos e técnicas utilizados na detecção eletrocatalítica de isoniazida. Observa-se que o 

eletrodo de pasta de grafite modificado com ACCoN, utilizado neste trabalho, mostrou-se 

próximo ou superior a eletrodos confeccionados pelo grupo [131], e a outros eletrodos descritos 

na literatura, mesmo em relação a técnicas voltamétricas mais sensíveis que a voltametria 

cíclica. 
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Tabela 10 - Comparação de parâmetros analíticos descritos na literatura para a detecção 

eletrocatalítica de isoniazida através de diferentes eletrodos modificados e técnicas 

voltamétricas. 

 

Técnicas*  

 

Eletrodo 

Intervalo de 

concentração  

(mol L-1) 

Limite de 

detecção  

(mol L-1) 

 

Referência 

VC Pasta de 

grafite/ACCoN 

1,0×10-6 - 1,0×10-5 4,40×10-7 Este trabalho 

VC Líquidos 

iônicos/PdNPs 

5,0×10-6 – 1,0×10-4 

1,0×10-4 – 2,6×10-3   
4,70×10-7 [115] 

VPD Carbono vítreo/ 

PSA/ERCG 

5,0×10-8 – 1,5×10-5 1,20×10-8 [116] 

VPD 

 

Carbono vítreo/ 

OGR-Au 

1,0×10-7 – 1,0×10-3 1,0×10-8 [127] 

VL Carbono 

vítreo/OGER 

9,0×10-8 – 1,0×10-4 1,50×10-8 [128] 

 

VPD Carbono vítreo/ 

MWCNT-TiO2NPs-

HRP  

5,0×10-7 – 5,0×10-6 3,35×10-8 [130] 

VC Pasta de 

grafite/GOPAgH 

 

9,0×10-7 – 1,0×10-4 5,0×10-6 [131] 

CA Carbono vítreo/ 

GA-RGO 

5,0×10-8 – 7,8×10-4 1,0×10-8 [182] 

VL 

VPD 

 

Carbono vítreo/ARS  

 

1,0×10-5 – 8,0×10-4 

5,0×10-8 – 8,5×10-7 

 

3,94×10-6 

1,63×10-8   

[184] 

VC Carbono vítreo/ 

OPPy 

3,99×10-6 – 1,26×10-4 3,15×10-6 [185] 

VL Carbono vítreo/Rh 7,0×10-5 – 1,3×10-3 1,30×10-5 [186] 

 

VPD Carbono vítreo/ PMel-

AuNano  

3,0×10-7– 1,4×10-4 8,0×10-8 [187] 

FIA Eletrodo de carbono 

impresso/NPAg-

HCF 

5,0×10-6 – 5,0×10-4 2,60×10-6 [188] 

* VC = Voltametria Cíclica; CA = Cronoamperometria; VPD = Voltametria de Pulso Diferencial; VL = 

Voltametria de Varredura Linear; FIA = Amperometria por Injeção de Fluxo 

 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 
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4.2.9.10 Estudo de interferentes na eletro-oxidação catalítica de isoniazida 

 

O efeito dos principais interferentes (ácido ascórbico, dopamina e sacarose) para o 

sistema ACCoN na detecção de isoniazida, foi avaliado por meio de adições de alíquotas de 

uma solução mista dessas substâncias, utilizando-se a técnica de voltametria cíclica, conforme 

ilustrado na Figura 50, e seguindo o que está descrito no item 3.3.10.2.2. Os resultados 

obtidos neste estudo de interferentes estão apresentados na Tabela 11. 

 

Figura 50 – Voltamogramas cíclicos obtidos para o eletrodo de pasta de grafite modificado 

com ACCoN na presença de diferentes concentrações de uma solução mista contendo ácido 

ascórbico, dopamina e sacarose na determinação de 2,0 µmol L-1 de isoniazida (20% m/m; 

KNO3 1,0 mol L-1; pH 7,0; v = 20 mV s-1). 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 
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Tabela 11 - Interferência de ácido ascórbico, dopamina e sacarose na determinação de 2,0 

µmol L-1 de isoniazida utilizando-se o eletrodo de pasta de grafite modificado com ACCoN 

(20% m/m; KNO3 1,0 mol L-1; pH 7,0). 

Espécies de interferentes* Concentração 

(µmol L-1) 
% Interferência 

AA + DOP + SAC 

AA + DOP + SAC 

AA + DOP + SAC 

0,40 

2,00  

9,00  

4,53 % 

9,98 % 

16 % 

* AA = ácido ascórbico; DOP = dopamina; SAC = sacarose 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 

 

Analisando os resultados obtidos notou-se que em situações onde a concentração de 

interferentes foi menor que a concentração de isoniazida (2,0 µmol L-1) presente no meio, a 

variação da intensidade de corrente observada foi cerca de 4%, sendo esta uma variação 

analiticamente permitida. Já para as concentrações de interferentes de 2,0 e 9,0 µmol L-1, 

observou-se um aumento significativo de 9,98e 16 %, respectivamente, na intensidade de 

corrente do pico anódico quando comparado com o pico anódico da pasta de grafite 

modificada com ACCoN apenas em presença de 2,0 µmol L-1 de isoniazida. 

Assim, após investigar o efeito de interferentes, conclui-se que em concentrações 

menores não se observou uma significativa perturbação do eletrodo, portanto o mesmo poderá 

ser usado na detecção de isoniazida em amostra real, como por exemplo, em amostra de urina. 

 

 

4.2.9.11 Aplicação do eletrodo modificado na determinação de isoniazida em amostras de 

urina sintética  

 

 

Investigou-se também a potencialidade analítica do eletrodo de pasta de grafite 

modificada com ACCoN como um sensor eletroquímico para determinação de isoniazida em 

amostra de urina sintética. Fez se uso do método de adição de padrão, seguindo o item 

3.3.10.3.2, e utilizando a técnica de voltametria cíclica, conforme ilustrado na Figura 51. 
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Figura 51 - Voltamogramas cíclicos obtidos para o eletrodo de pasta de grafite modificado 

com ACCoN na presença de diferentes concentrações da solução padrão de isoniazida (20% 

m/m; KNO3 1,0 mol L-1; pH 7,0; v = 20 mV s-1). 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 

 

 

A Figura 52 ilustra a curva analítica da aplicação do método de adição de padrão na 

determinação de isoniazida em amostras de urina sintética. Os resultados obtidos estão 

apresentados na Tabela 12, e mostraram-se satisfatórios, apresentando bom percentual de 

recuperação de isoniazida, sugerindo que o método proposto é altamente eficiente e pode ser 

facilmente aplicado na determinação de baixas concentrações do analito em questão.  
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Figura 52 – Curva de adição de padrão na determinação de isoniazida em amostras de urina 

sintética empregando o eletrodo de pasta de grafite modificado com ACCoN (20% m/m ; 

KNO3 1,0 mol L-1; pH 7,0). 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 

 

 

Tabela 12 - Valores obtidos na determinação de isoniazida em amostras de urina sintética 

empregando o eletrodo de pasta de grafite modificado com ACCoN (20% m/m; KNO3 1,0 

mol L-1; pH 7,0). 

Concentração 

adicionada 

[µmol L-1] 

Concentração 

encontrada 

[µmol L-1] 

Recuperação 

[%] 

5,00 5,15 103 % 

7,49 7,32 97,73 % 

9,98 9,84 98,60 % 

12,40 12,50 100,80 % 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 

 

 

 

 

I(µA) = 10,48 + 285,45×103 [ISO] 
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4.2.10 Estudos sobre o comportamento voltamétrico da pasta de grafite modificada com 

ACZnN 

 

Analogamente ao sistema ACCoN, e com o intuito de se investigar as propriedades 

eletroquímica do ACZnN, realizou-se um minucioso estudo sobre o comportamento 

voltamétrico desse material preparado empregando eletrodo de pasta de grafite.  

A caracterização voltamétrica do ACZnN, utilizando a técnica de voltametria cíclica, 

foi realizada em um intervalo de potencial entre (- 0,2 a 1,0 V), conforme o voltamograma 

ilustrado na Figura 53. O voltamograma cíclico exibiu dois processos redox com EI
θ’= 0,21 V 

EII
θ’= 0,51 V (vs Ag/AgCl(sat)), atribuídos ao par redox Fe(II)(CN)5/Fe(III)(CN)5 na ausência e 

presença de Zn(II), respectivamente, sendo que o último a performance voltamétrica foi melhor 

pronunciada e o valor do potencial médio (Eθ’) foi próximo daquele descrito na literatura 

[189,190]. 

 

Figura 53 - Voltamograma cíclico da pasta de grafite modificado com ACZnN (20% m/m; 

KCl 1,0 mol L-1; v = 20 mVs-1). 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 

 

4.2.10.1 Estudo sobre o efeito dos diferentes eletrólitos 

 

Afim de se estudar a influência dos cátions e dos ânions provenientes dos eletrólitos de 

suporte no comportamento voltamétrico do ACZnN, diferentes sais foram testados: KCl, 
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NaCl, NH4Cl, KNO3, NaNO3 e NH4NO3 (1,0 mol L-1 e v = 20 mVs-1), conforme ilustrado na 

Figura 54 (A) e (B). 

 

Figura 54 - Voltamogramas cíclicos da pasta de grafite modificado com ACZnN em 

diferentes eletrólitos (20 % m/m; 1,0 mol L-1; v = 20 mV s-1) (A) KCl; NaCl e NH4Cl; (B) 

NaNO3; KNO3 e NH4NO3. 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 

 

 

Observou-se que a natureza dos cátions e dos ânions afetou não somente o potencial 

médio (Eθ’) como também as intensidades de corrente. Os voltamogramas cíclicos do ACZnN 

na presença dos eletrólitos suporte: KCl, NaCl e KNO3 apresentam pares redox relativamente 
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bem definidos. Para ambos os ânions (Cl- e NO3
-), verificou-se um deslocamento no potencial 

médio (Eθ’) para potenciais mais positivos, seguindo a ordem Na+ < NH4
+ < K+. 

Através dos voltamogramas obtidos conclui-se que os cátions K+ e Na+ promoveram 

uma melhor definição dos pares redox I e II, enquanto que o cátion NH4
+ ocasionou um 

deslocamento dos mesmos. Este comportamento deve-se ao fato de que o K+ presente em sais 

de cloretos e nitratos possui raio de hidratação menor que o Na+, e melhor mobilidade iônica 

que o NH4
+.  

É de conhecimento, que os compostos análogos ao azul da prússia exibem estruturas 

que apresentam cavidades zeolíticas, estimada em 0,32 nm, como o K+ tem um raio hidratado 

menor (0,24 nm) ele se difunde com maior facilidade entre as cavidades do retículo cristalino, 

resultando em uma melhor resposta eletroquímica do eletrodo modificado [167-171].  

Desta forma, baseando-se neste argumento, e nas correntes de pico anódico (Ipa) e de 

pico catódico (Ipc), onde não sofreram grandes alterações, o eletrólito de suporte escolhido foi 

KCl para os estudos subsequentes.  

Os principais parâmetros eletroquímicos obtidos a partir dos voltamogramas cíclicos da 

pasta de grafite modificada com ACZnN em diferentes eletrólitos de suporte, bem como o 

diâmetro de hidratação dos cátions empregados, estão listados na Tabela 13.  

 

Tabela 13 - Principais parâmetros eletroquímicos da pasta de grafite modificada com ACZnN 

em diferentes eletrólitos para o processo redox II (20% m/m; v = 20mV s-1; 1,0 mol L-1). 

 

Eletrólito Ipa (µA) Epa (V) Epc (V) Eθ’ (V) Ep (V) 
Diâmetro do 

cátion hidratado 

(nm)* 

KCl 1,58 0,57 0,45 0,51 0,12 0,24 

NaCl 1,35 0,57 0,43 0,50 0,14 0,36 

NH4Cl 1,75 0,58 0,42 0,50 0,16 0,24 

KNO3 1,40 0,59 0,47 0,53 0,12 0,24 

NaNO3 1,15 0,59 0,43 0,51 0,16 0,36 

NH4NO3 1,56 0,59 0,46 0,52 0,13 0,24 

* ENGEL (1985) [170].                                 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 
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4.2.10.2 Influência das concentrações do eletrólito de suporte 

 

A Figura 55, ilustra os voltamogramas cíclicos da pasta de grafite modificada com 

ACZnN em diferentes concentrações de KCl (1,0×10-3 a 2,0 mol L-1). Observou-se que a 

performance voltamétrica se torna diferente, ocorrendo uma diminuição na intensidade de 

corrente e um deslocamento do potencial médio (Eθ’) para regiões mais catódicas à medida 

que se diminui a concentração do eletrólito de suporte, indicando a participação efetiva do 

cátion K+ nos dois processos redox.  

 

Figura 55 - Voltamogramas cíclicos da pasta de grafite modificado com ACZnN em 

diferentes concentrações de KCl (20% m/m; v = 20 mV s-1). 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 

 

A Figura 56 ilustra o gráfico do potencial médio vs o log da concentração do eletrólito 

(K+), para o segundo processo, observou-se uma relação linear, sugerindo que o processo 

redox II é altamente dependente da concentração de K+. A inclinação da reta foi de 50,8 mV 

por década de concentração de íons K+, indicando um processo quase nernstiano [52,144], 

envolvendo um elétron. 

Para a determinação da inclinação da reta supramencionada utilizaram-se apenas os 

voltamogramas correspondentes as concentrações de 0,01 a 2,0 mol L-1, pois, abaixo 0,01 mol 

L-1 os dois processos redox não são observáveis, conforme exemplifica o voltamograma 
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cíclico para o eletrodo em concentração de 0,001 mol L-1. A Tabela 14 lista os principais 

parâmetros eletroquímicos obtidos deste estudo para o processo redox II. 

 

Tabela 14 - Parâmetros eletroquímicos da pasta de grafite modificada com ACZnN em 

diferentes concentrações de KCl para o processo redox II (20% m/m; v = 20mV s-1). 

Concentração 

(mol L-1) 

Ipa (µA) Epa (V) Epc (V) Eθ’ (V) Ep (V) 

0,01 0,90 0,69 0,40 0,54 0,29 

0,1 

1 

2 

1,39 

1,60 

2,18 

0,61 

0,57 

0,58 

0,44 

0,45 

0,43 

0,52 

0,51 

0,50 

0,17 

0,12 

0,12 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 

 

Figura 56 - Potencial médio (Eθ’) da pasta de grafite modificada com ACZnN em função do 

log da concentração de KCl para o processo redox II (20% m/m; v = 20 mVs-1). 

-2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5

0,500

0,505

0,510

0,515

0,520

0,525

0,530

0,535

0,540

0,545

 

 

E
°'

 v
s
 A

g
/A

g
C

l

log [K
+
]

 
Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 

 

Com os resultados obtidos neste estudo, observou-se que as correntes de pico anódico 

(Ipa) e catódico (Ipc) pouco se alteram diante do aumento da concentração de 1 mol L-1 para 2 

mol L-1 do eletrólito de suporte, desta forma, escolheu-se a concentração de 1,0 mol L-1 de 

KCl. 
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4.2.10.3 Estudo sobre o efeito das diferentes concentrações hidrogeniônicas 

 

Os voltamogramas cíclicos obtidos em diferentes concentrações hidrogeniônicas (pH 

3,0 a 8,0) para o ACZnN, conforme ilustrados na Figura 57. A partir destes voltamogramas 

verificou-se que com o aumento do pH ocorre um tênue aumento na intensidade da corrente e 

um pequeno deslocamento de Epa e Epc para potenciais mais positivos e mais negativos, 

respectivamente.  

A Tabela 15, apresenta os parâmetros obtidos para este estudo, notou-se que o potencial 

médio para o processo redox II manteve-se constante em 0,51 V. Também observou-se que, 

em pH mais ácido (pH = 3), este se desloca para região mais anódica, além de causar um 

aumento 0,48 µA na intensidade de corrente do pico anódico, quando comparado com o 

voltamogramas cíclico obtido em pH 7. Este comportamento é devido à formação de 

hidróxido de zinco, possivelmente formado a partir de soluções eletrolíticas de baixa 

concentração hidrogeniônica (pH ≥ 4). 

Portanto, o valor de pH escolhido para os estudos subsequentes foi 7,0, visto que há a 

pretensão de se realizar estudos para detecção eletrocatalítica de fármacos em meio biológico. 

 

 

 

Figura 57 - Voltamogramas cíclicos da pasta de grafite modificada com ACZnN em 

diferentes valores de pH (3,0 a 8,0); (20% m/m; KCl 1,0 mol L-1; v = 20 mVs-1). 

-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

-4

-2

0

2

4

6

 pH 3

 pH 4

 pH 5

 pH 6

 pH 7

 pH 8

 

 

I/


A

E/V vs Ag/AgCl

 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 
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Tabela 15 - Parâmetros eletroquímicos da pasta de grafite modificada com ACZnN em 

diferentes concentrações hidrogeniônicas para o processo redox II (20% m/m; KCl 1,0 mol L-

1; v = 20 mVs-1). 

pH Ipa (µA) Epa (V) Epc (V) Eθ’ (V) Ep (V) 

3 2,41 0,58 0,42 0,50 0,16 

4 1,98 0,57 0,45 0,51 0,12 

5 

6 

7 

8 

1,94 

1,94 

1,93 

1,93 

0,57 

0,57 

0,57 

0,57 

0,45 

0,45    

0,45 

0,45 

0,51 

0,51 

0,51 

0,51 

0,12 

0,12 

0,12 

0,12 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 

 

4.2.10.4 Influências das velocidades de varredura 

 

A Figura 58 ilustra o comportamento voltamétrico do ACZnN em diferentes 

velocidades de varredura (10 a 100 mV s-1). Observou-se para o processo redox II, que com o 

aumento da velocidade há um aumento na intensidade de corrente do pico anódico (Ipa) e o 

Eθ’ manteve-se em torno de 0,50 V, conforme ilustrado na Figura 58 (A). A dependência 

linear entre a intensidade de corrente do pico anódico e a velocidade de varredura (gráfico 

inserido - Fig. 58 (B)), o que caracteriza um processo adsortivo para um sistema “quasi” 

reversível [81].  
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Figura 58 - Voltamogramas cíclicos da pasta de grafite modificada com ACZnN: (A) em 

diferentes velocidades de varredura (20% m/m; KCl 1,0 mol L-1; pH 7,0) e (B) dependência 

da intensidade da corrente do pico anódico com a velocidade de varredura. 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 

 

Os principais parâmetros eletroquímicos para o processo redox II do ACZnN em 

diferentes velocidades de varredura, estão apresentados na Tabela 16. Através dos resultados 

obtidos neste estudo, permitiram escolher a velocidade de 20 mV s-1. 
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Tabela 16 - Parâmetros eletroquímicos da pasta de grafite modificada com ACZnN em 

diferentes velocidades de varredura para o processo redox II (20% m/m; KCl 1,0 mol L-1; pH 

7,0). 

Velocidade (mV) Ipa (µA) Epa (V) Epc (V) Eθ’ (V) Ep (V) 

10 1,05 0,59 0,47 0,53 0,12 

20 2,21 0,57 0,45 0,51 0,12 

30 3,39 0,57 0,45 0,51 0,12 

40 4,37 0,56 0,44 0,50 0,12 

50 5,29 0,56 0,44 0,50 0,12 

60 

70 

6,40 

7,67 

0,56 

0,55 

0,44 

0,43 

0,50 

0,49 

0,12 

0,12 

80 8,63 0,55 0,42 0,48 0,12 

90 9,83 0,55 0,42 0,48 0,13 

100 10,84 0,54 0,41 0,47 0,13 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 

 

4.2.10.5 Repetibilidade e reprodutibilidade 

 

A exemplo do sistema ACCoN, visando-se avaliar a confiabilidade e a eficiência do 

sistema para aplicações práticas, realizou-se os estudos de repetibilidade e a reprodutibilidade 

do eletrodo de pasta de grafite modificado com ACZnN, conforme descrito no item 3.3.10.1.  

A Figura 59 (A) e (B), representa os gráficos obtidos através dos estudos de 

repetibilidade e reprodutibilidade do eletrodo de pasta de grafite modificado com ACZnN, 

respectivamente.  
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Figura 59 – Gráficos em colunas do parâmetro voltamétrico (Ipa) do eletrodo de pasta de 

grafite modificado com ACZnN: (A) repetibilidade e (B) reprodutibilidade. 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 

 

Por meio dos resultados obtidos, observou-se que a performace voltamétrica 

apresentou uma excelente estabilidade e repetibilidade após sucessivas medidas, com um 

desvio padrão relativo (DPR) de 4,76 %. Além de que, a reprodutibilidade na intensidade de 

corrente do pico anódico entre os diferentes eletrodos foi satisfatória, apresentando um desvio 

padrão relativo de 3,81 %. Deste modo, o eletrodo de pasta de grafite modificada com 

ACZnN apresentou-se confiável e eficiente para aplicações práticas, especificamente aquelas 

que veremos a seguir. 

 

4.2.10.6 Eletro-oxidação catalítica de N-acetilcisteína utilizando voltametria cíclica 

 

A eletro-oxidação catalítica de N-acetilcisteína no eletrodo de pasta de grafite 

modificada com ACZnN, foi estudada utilizando a voltametria cílica, conforme ilustrada na 

Figura 60. Observou-se que o eletrodo de pasta de grafite não apresentou qualquer par redox 

na escala de potencial empregada (- 0,2 a 1,0 V) tanto na ausência (A) quanto na presença de 

5,0×10-4 mol L-1 de N-acetilcisteína (B).  

O eletrodo de pasta de grafite modificada com ACZnN, exibiu dois pares redox (C) com 

EI
θ'= 0,21 V e EII

θ'= 0,51 V, porém na presença de 5,0×10-4 mol L-1 de N-acetilcisteína (D) 

observou-se um aumento da intensidade de corrente do pico anódico do processo redox II, 

evidenciando um processo eletrocatalítico. 
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Figura 60 - Voltamogramas cíclicos do: (A) eletrodo de pasta de grafite, (B) eletrodo de pasta 

de grafite na presença de 5,0×10-4  mol L-1 de N-acetilcisteína, (C) eletrodo de pasta de grafite 

modificado com ACZnN na ausência de N-acetilcisteína e (D) eletrodo de pasta de grafite 

modificado com ACZnN  na presença de 5,0×10-4  mol L-1 de N-acetilcisteína (20% m/m; KCl 

1,0 mol L-1; pH 7,0; v = 20 mV s-1). 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 

 

Este aumento da intensidade da corrente do pico anódico (Ipa) ocorre devido a oxidação 

eletrocatalítica da N-acetilcisteína em N-acetilcistina ocorrida nos centros metálicos do 

complexo ACZnN. O Fe(III) produzido durante a varredura anódica, quimicamente oxida a N-

acetilcisteína enquanto que o Fe(III) é reduzido a Fe(II), que deverá ser novamente oxidado 

eletroquimicamente a Fe(III)  na superfície do eletrodo [191,192]. Este processo ocorre em duas 

etapas: uma etapa eletroquímica e outra etapa química (E.Q.), conforme as Equações 12 e 13 

sugeridas:  
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   2 {SiO1,5(C3H6-NH2)}8(Zn2+)[Fe2+(CN)5NO] K 
                                                             

                                                         

                                                                   

                                         2 {SiO1,5(C3H6-NH2)}8(Zn2+)[Fe3+(CN)5NO] + 2 K+ + 2 e- 

 

 (Eq.12) 

 

 

 

E.E. 

  
 

 2 {SiO1,5(C3H6-NH2)}8(Zn2+)[Fe3+(CN)5NO] + 2 NACySH + 2 K+  

 

 

        

                       2 {SiO1,5(C3H6-NH2)}8(Zn2+)[Fe2+(CN)5NO] K + NACySSCy + 2 H+  

 

(Eq.13) 

 

 

 

E.Q. 

  

 

onde: NACySH = N-acetilcisteína e NACySSCy = N-acetilcistina 

 

 

A Figura 61 ilustra o comportamento voltamétrico do eletrodo de pasta de grafite 

modificado com o ACZnN em diferentes concentrações de N-acetilcisteína. A curva analítica 

obtida da intensidade de corrente anódica (Ipa) em função da concentração de N-acetilcisteína 

para o ACZnN, está ilustrada na Figura 62. O eletrodo modificado apresentou uma resposta 

linear no intervalo de concentração 2,0×10-5 mol L-1 a 5,0×10-4 mol L-1, com uma equação 

linear correspondente I(A) = 1,75 + 2,37×103 [N-acetilcisteína] e um coeficiente de 

correlação R = 0,998. O limite de detecção foi de 3,46×10-5 mol L-1 com desvio padrão 

relativo de ± 3% (n = 3) e sensibilidade amperométrica de 2,37 mA/mol L-1. 
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Figura 61 - Voltamogramas cíclicos obtidos para o eletrodo de pasta de grafite modificado 

com ACZnN na presença de diferentes concentrações de N-acetilcisteína (2,0×10-5 a 5,0×10-4 

mol L-1); (20% m/m; KCl 1,0 mol L-1; pH 7,0; v = 20 mV s-1). 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 

 

Figura 62 - Curva analítica das correntes de pico anódico em função da concentração de N-

acetilcisteína empregando o eletrodo de pasta de grafite modificado com ACZnN (20% m/m; 

KCl 1,0 mol L-1; pH 7,0; v = 20 mV s-1). 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 
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4.2.10.7 Eletro-oxidação catalítica de N-acetilcisteína utilizando voltametria de pulso 

diferencial 

 

Verificou-se que quando se emprega a voltametria de pulso diferencial praticamente só 

ocorre um processo bem definido em 0,37 V, e um ombro em ~ 0,20 V, demonstrando que o 

processo I, obervado pela voltametria cíclica, é um processo cineticamente lento. 

Dentro deste contexto, e em busca de um sistema eletroquímico otimizado, a eletro-

oxidação catalítica da N-acetilcisteína no eletrodo de pasta de grafite modificada com 

ACZnN, também foi avaliada utilizando a técnica de voltametria de pulso diferencial, 

conforme ilustrada a Figura 63.  

Através da VPD, observou-se que o eletrodo de pasta de grafite não apresentou nenhum 

pico na escala de potencial empregada (- 0,2 a 1,0 V) tanto na ausência (A) quanto na 

presença de 1,0×10-5 mol L-1 de N-acetilcisteína (B). O eletrodo de pasta de grafite 

modificada com ACZnN (C), conforme mencionado, exibiu um pico anódico com Epa = 0,37 

V, sendo que na presença de 1,0×10-5 mol L-1 de N-acetilcisteína (D) observou-se um 

aumento na intensidade da corrente de pico anódico, evidenciando a eletro-oxidação 

catalítica. 

 

Figura 63 - Voltamogramas de pulso diferencial: (A) eletrodo de pasta de grafite, (B) 

eletrodo de pasta de grafite na presença de 1,0×10-5 mol L-1 de N-acetilcisteína, (C) eletrodo 

de pasta de grafite modificado com ACZnN na ausência de N-acetilcisteína e (D) eletrodo de 

pasta de grafite modificado com ACZnN na presença de 1,0×10-5 mol L-1 de N-acetilcisteína 

(20 % m/m; KCl 1,0 mol L-1; pH 7,0; v = 10 mV s-1; Amplitude () de 100 mV). 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 
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A Figura 64, ilustra o comportamento voltamétrico do ACZnN após adições de 

diferentes alíquotas de N-acetilcisteína. A curva analítica confeccionada (Figura 65) 

apresentou uma resposta linear no intervalo de concentração 1,0×10-6 a 1,0×10-5 mol L-1 tendo 

uma equação correspondente I(A) = 44,34 + 0,50×106 [N-acetilcisteína] e um coeficiente de 

correlação R= 0,998. O limite de detecção foi de 6,57×10-7 mol L-1 com desvio padrão 

relativo de ± 1% (n = 3) e sensibilidade amperométrica de 0,50 A/mol L-1. 

 

 

Figura 64 - Voltamogramas de pulso diferencial obtidos para o eletrodo de pasta de grafite 

modificado com ACZnN na presença de diferentes concentrações de N-acetilcisteína (1,0×10-

6 a 1,0×10-5 mol L-1); (20 % m/m; KCl 1,0 mol L-1; pH 7,0; v = 10 mV s-1; Amplitude () de 

100 mV). 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 
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Figura 65 - Curva analítica das correntes de pico anódico em função da concentração de N-

acetilcisteína empregando o eletrodo de pasta de grafite modificado com ACZnN (20 % m/m; 

KCl 1,0 mol L-1; pH 7,0; v = 10 mV s-1; Amplitude () de 100 mV). 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 

A Tabela 17 lista os principais parâmetros obtidos das curvas de calibração obtidos do 

eletrodo de pasta de grafite modificado com ACZnN para a detecção de N-acetilcisteína, 

utilizando as técnicas de Voltametria Cíclica (VC) e Voltametria de Pulso Diferencial (VPD). 

 

Tabela 17 - Parâmetros das curvas de calibração do eletrodo de pasta de grafite modificado 

com ACZnN para as duas técnicas eletroquímicas empregadas na determinação N-

acetilcisteína. 

 

Técnicas* 
Intervalo de 

concentração 

 (mol L-1) 

Limite de 

detecção  

(mol L-1) 

Sensibilidade 

amperométrica 

(mA/mol L-1) 

VC 2,0×10-5 – 5,0×10-4 3,46×10-5 2,37  

VPD 1,0×10-6 – 1,0×10-5 6,57×10-7 500  

*VC = Voltametria Cíclica; VPD = Voltametria de Pulso Diferencial. 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 

Os parâmetros analíticos descritos na literatura para outros eletrodos e técnicas 

utilizadas na detecção eletrocatalítica de N-acetilcisteína, estão apresentados na Tabela 18. 

Observa-se que o eletrodo de pasta de grafite modificado com ACZnN, utilizado neste 
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trabalho, mostrou-se satisfatório comparando-o com outros eletrodos modificados e 

confeccionados pelo grupo [63,109,194-196] e outros descritos na literatura. 

 

Tabela 18 - Comparação de parâmetros analíticos descritos na literatura para a detecção 

eletrocatalítica de N-acetilcisteína através de diferentes eletrodos modificados e técnicas 

voltamétricas. 

 

Técnicas* 

 

Eletrodo 

Intervalo de 

concentração  

(mol L-1) 

Limite de 

detecção  

(mol L-1) 

 

Referência 

VC Pasta de 

grafite/ACZnN 

 

2,0×10-5 – 5,0×10-4 3,46×10-5 Este 

trabalho 

VPD Pasta de 

grafite/ACZnN 

 

1,0×10-6 - 1,0×10-5 6,57×10-7 Este 

trabalho 

VC Pasta de grafite/CuNP 5,0×10-4 – 1,0×10-2 4,50×10-4 [63] 

FIA Pasta de grafite/CoPc  

 

5,0×10-5 – 1,0×10-3 9,0×10-7 [100] 

VC Pasta de 

grafite/CuNPSD 

 

9,9×10-5 – 8,9×10-4 4,18×10-5 [109] 

VC Carbono vítreo/ 

CoNPs/grafeno  

 

2,42×10-3– 1,06×10-2 8,90×10-4 

 

[193] 

VC Pasta de 

grafite/ZnHCF 

 

9,0×10-5 – 1,0×10-3 

8,0×10-4 – 9,0×10-3 

 

4,46×10-5  

2,67×10-4 

[194] 

VC Pasta de 

grafite/CuHSA  

 

2,0×10-3 – 2,0×10-2 2,0×10-3 [195] 

VC Pasta de 

grafite/TiPhCuHCF  

 

1,0×10-5 – 7,0×10-4 6,96×10-5 [196] 

 

CA Carbono vítreo/β-

CD/MWCNT  

 

4,4×10-4 – 8,0×10-2 5,02×10-5 [197] 

VPD 

 

VL 

Pasta de grafite 

 

Pasta de grafite/ 

CuHCF  

 

3,0×10-5 – 2,0×10-3 

 

1,0×10-4 – 8,3×10-4 

1,0×10-5 

 

6,30×10-5 

[198] 

 

[199] 

VC Carbono vítreo/ 

CHNM 
2,5×10-4 – 1,01×10-2 2,20×10-4 [200] 

* VC = Voltametria Cíclica; CA = Cronoamperometria; VPD = Voltametria de Pulso Diferencial; VL = 

Voltametria de Varredura Linear; FIA= Amperometria por Injeção de Fluxo 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 
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4.2.10.8 Estudo de interferentes na eletro-oxidação catalítica da N-acetilcisteína 

 

Com a finalidade de se avaliar o efeito dos principais interferentes (glutationa, ácido 

ascórbico, dopamina, sacarose e ureia) na detecção de N-acetilcisteína, no eletrodo de pasta 

de grafite modificada com ACZnN, realizou-se diferentes adições de uma solução mista 

dessas substâncias, empregando a técnica de voltametria de pulso diferencial, conforme 

ilustrado na Figura 66, e seguindo o que está descrito no item 3.3.10.2.3. Os resultados 

obtidos neste estudo de interferentes estão apresentados na Tabela 19. 

 

 

Figura 66 - Voltamogramas de pulso diferencial obtidos para o eletrodo de pasta de grafite 

modificado com ACZnN na presença de diferentes concentrações de uma solução mista de 

ácido ascórbico, dopamina, glutationa, sacarose e ureia na determinação de 2,0 µmol L-1 de 

N-acetilcisteína (20% m/m; KCl 1,0 mol L-1; pH 7,0; v = 10 mV s-1; Amplitude ()  de 100 

mV). 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 
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Tabela 19 - Interferência de glutationa, ureia, ácido ascórbico, dopamina e sacarose na 

determinação de 2,0 µmol L-1 de N-acetilcisteína utilizando-se o eletrodo de pasta de grafite 

modificado com ACZnN (20% m/m; KCl 1,0 mol L-1; pH 7,0). 

Espécies de interferentes* Concentração  

(µmol L-1) 
% Interferência 

GLUT + DOP + AA + SAC + Ureia 

GLUT + DOP + AA + SAC + Ureia 

GLUT + DOP + AA + SAC + Ureia 

0,70  

2,00  

8,00 

1,02 % 

1,50 % 

3,01 % 

* AA = ácido ascórbico; DOP = dopamina; GLUT = glutationa; SAC = sacarose 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 

 

Analisando os resultados obtidos nos testes dos principais interferentes na detecção 

eletrocatalítica de 2,0 µmol L-1 de N-acetilcisteína, notou-se que em todas as situações em que 

estes estavam presentes, à variação da corrente obtida não foi > 3%, sendo esta, uma variação 

analiticamente permitida.  

Portanto, após investigar o efeito desses principais interferentes orgânicos, conclui-se 

que nas concentrações estudadas, o sistema pode ser usado na detecção de N-acetilcisteína em 

amostra real, como por exemplo, em amostra de urina. 

 

 

4.2.10.9 Aplicação do eletrodo modificado na determinação de N-acetilcisteína em amostras 

de urina sintética  

  

 

Com o intituito de se investigar a potencialidade analítica do eletrodo de pasta de 

grafite modificada com ACZnN como um sensor eletroquímico para determinação de N-

acetilcisteína em amostras de urina sintética, fez se uso do método de adição de padrão, 

seguindo o item 3.3.10.3.2, empregando a técnica de voltametria pulso diferencial, conforme 

ilustra a Figura 67. 
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Figura 67 - Voltamogramas de pulso diferencial obtidos para o eletrodo de pasta de grafite 

modificado com ACZnN na presença de diferentes concentrações da solução padrão de N-

acetilcisteína (20% m/m; KCl 1,0 mol L-1; pH 7,0; v = 10 mV s-1; Amplitude () de 100 mV). 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 

 

 

A Figura 68 ilustra a curva analítica da aplicação do método de adição de padrão na 

determinação de N-acetilcisteína em amostras de urina sintética. Os resultados obtidos estão 

apresentados na Tabela 20, e mostraram-se satisfatórios, apresentando bom percentual de 

recuperação de N-acetilcisteína, sugerindo que o método proposto é altamente eficiente e 

pode ser facilmente aplicado na detecção de baixas concentrações do analito em questão, 

como por exemplo, em amostra de urina humana.  
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Figura 68 – Curva de adição de padrão na determinação de N-acetilcisteína em amostras de 

urina sintética empregando o eletrodo de pasta de grafite modificado com ACZnN (20% m/m; 

KCl 1,0 mol L-1; pH 7,0). 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 

 

 

Tabela 20 - Valores obtidos na determinação de N-acetilcisteína em amostras de urina 

sintética empregando o eletrodo de pasta de grafite modificado com ACZnN (20% m/m; KCl 

1,0 mol L-1; pH 7,0). 

Concentração 

adicionada 

[µmol L-1] 

Concentração 

encontrada 

[µmol L-1] 

Recuperação 

[%] 

2,74 2,83 103,28 % 

5,22 5,06 96,935 % 

7,68 7,72 100,52 % 

10,10 10,10 100 % 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 

 

4.2.10.10 Eletro-oxidação catalítica de isoniazida utilizando voltametria cíclica 

 

O eletrodo de pasta de grafite modificado com ACZnN também foi testado na eletro-

oxidação catalítica da isoniazida utilizando voltametria cíclica, conforme ilustrado na Figura 

I(µA) = 59,74 + 331,67×103 [NAC] 
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69. Observou-se que o eletrodo de pasta de grafite (A) não apresentou nenhum par redox na 

escala de potencial empregada (-0,2 a 1,0 V) na ausência de isoniazida, no entanto, apresentou 

um pico de oxidação em torno de 0,60 V, na presença desta (1,0×10-5 mol L-1) (B).   

O eletrodo de pasta de grafite modificado com ACZnN, na ausência de isoniazida (C), 

exibiu dois pares redox anteriormente descritos, porém na presença de 1,0×10-5 mol L-1 de 

isoniazida (D) observou-se um aumento na intensidade da corrente do pico anódico (Ipa) do 

processo II, caracterizando uma eletrocatálise. 

 

Figura 69 - Voltamogramas cíclicos do: (A) eletrodo de pasta de grafite, (B) eletrodo de pasta 

de grafite na presença de 1,0×10-5 mol L-1 de isoniazida, (C) eletrodo de pasta de grafite 

modificado com ACZnN na ausência de isoniazida e (D) eletrodo de pasta de grafite 

modificado com ACZnN  na presença de 1,0×10-5  mol L-1 de isoniazida (20% m/m; KCl 1,0 

mol L-1; pH 7,0; v = 20 mV s-1). 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 

 

Após sucessivas adições de isoniazida (Figura 70), observou-se uma linearidade entre a 

intensidade da corrente anódica (Ipa) e a concentração de isoniazida, permitindo confeccionar 

uma curva de calibração (Figura 71) que apresentou uma resposta linear no intervalo de 

concentração 1,0×10-6 a 1,0×10-5 mol L-1 tendo uma equação correspondente I(A) = 92,79 + 

156×103 [Isoniazida] e um coeficiente de correlação R = 0,998. O limite de detecção foi de 
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6,70×10-7 mol L-1 com desvio padrão relativo de ± 3% (n = 3) e sensibilidade amperométrica 

de 156 mA /mol L-1. 

 

 

Figura 70 - Voltamogramas cíclicos obtidos para o eletrodo de pasta de grafite modificado 

com ACZnN na presença de diferentes concentrações de isoniazida (1,0×10-6 a 1,0×10-5 mol 

L-1); (20% m/m; KCl 1,0 mol L-1; pH 7,0; v = 20 mVs-1). 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 
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Figura 71 - Curva analítica das correntes de pico anódico em função da concentração de 

isoniazida empregando o eletrodo de pasta de grafite modificado com ACZnN (20% m/m; 

KCl 1,0 mol L-1; pH 7,0; v = 20 mV s-1). 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 

 

O aumento proporcional da intensidade da corrente do pico anódico (Ipa) em relação ao 

aumento da concentração de isoniazida no meio, corresponde à oxidação deste analito à ácido 

isonicotínico, ocorrido nos centros metálicos do complexo ACZnN, ocorrendo em duas etapas 

(E.Q.), conforme demonstrado nas Equações 14 e 15 [131,182,183]: 

 

   2 {SiO1,5(C3H6-NH2)}8(Zn2+)[Fe2+(CN)5NO] K 
                                                             

                                                         

                                                                   

                                        2 {SiO1,5(C3H6-NH2)}8(Zn2+)[Fe3+(CN)5NO] + 2 K+ + 2e- 

 

(Eq.14) 

 

 

 

E.E. 

  
 

   2 {SiO1,5(C3H6-NH2)}8(Zn2+)[Fe3+(CN)5NO] + 2 K+ + INZ  

 

 

        

                          2 {SiO1,5(C3H6-NH2)}8(Zn2+)[Fe2+(CN)5NO] K + N2 + AISO + 2 H+  

 

(Eq.15) 

 

 

 

E.Q. 

  

Onde: INZ = isoniazida e AISO = ácido isonicotínico. 
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4.2.10.11 Eletro-oxidação catalítica de isoniazida utilizando voltametria de pulso diferencial 

 

Analogamente ao estudo da eletro-oxidação catalítica da NAC, verificou-se também que 

quando se emprega a voltametria de pulso diferencial na eletro-oxidação catalítica da 

isoniazida no eletrodo de pasta de grafite modificada com ACZnN, ocorre praticamente um 

processo bem definido em 0,37 V, e um ombro em ~ 0,20 V, conforme ilustrado na Figura 72.  

Observou-se que o eletrodo de pasta de grafite não apresentou nenhum pico na escala de 

potencial empregada (- 0,2 a 1,0 V) tanto na ausência (A) quanto na presença de 9,0×10-6 mol 

L-1 de isoniazida (B). Já o eletrodo de pasta de grafite modificado com ACZnN, exibiu um 

pico anódico com Epa = 0,37 V, tanto na ausência de isoniazida (C) como na presença de 

9,0×10-6 mol L-1 de isoniazida (D) observou-se um aumento na intensidade da corrente do 

pico anódico, evidenciando um processo de eletrocatálise. 

 

 

Figura 72 - Voltamogramas de pulso diferencial: (A) eletrodo de pasta de grafite, (B) 

eletrodo de pasta de grafite na presença de 9,0×10-6 mol L-1 de isoniazida, (C) eletrodo de 

pasta de grafite modificado com ACZnN na ausência de isoniazida e (D) eletrodo de pasta de 

grafite modificado com ACZnN na presença de 9,0×10-6 mol L-1 de isoniazida (20 % m/m; 

KCl 1,0 mol L-1; pH 7,0; v = 10 mV s-1; Amplitude () de 100 mV). 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 



126 

 

Após sucessivas adições de isoniazida (Figura 73), observou-se uma linearidade entre a 

intensidade da corrente anódica (Ipa) e a concentração de isoniazida, permitindo confeccionar 

duas curvas de calibração (Figura 74), que apresentaram uma resposta linear em duas faixas 

de concentrações. A primeira curva (A) no intervalo de concentração 2,0×10-7 a 8,0×10-7 mol 

L-1 apresentou uma equação correspondente I(A) = 46 + 4,27×106 [Isoniazida] e um 

coeficiente de correlação R = 0,999. O limite de detecção foi de 3,90×10-8 mol L-1 com desvio 

padrão relativo de ± 5% (n = 3) e sensibilidade amperométrica de 4,27 A/mol L-1. A segunda 

curva analítica (B), no intervalo de concentração 4,0×10-6 a 9,0×10-6 mol L-1 apresentou uma 

equação correspondente I(A) = 48,73 + 0,41×106 [Isoniazida] e um coeficiente de correlação 

R = 0,998. O limite de detecção foi de 3,97×10-7 mol L-1 com desvio padrão relativo de ± 5% 

(n = 3) e sensibilidade amperométrica de 0,41 A/mol L-1. 

 

 

Figura 73 - Voltamogramas de pulso diferencial obtidos para o eletrodo de pasta de grafite 

modificado com ACZnN na presença de diferentes concentrações de isoniazida (2,0×10-7 a 

9,0×10-6 mol L-1); (20 % m/m; KCl 1,0 mol L-1; pH 7,0; v = 10 mV s-1; Amplitude () de 100 

mV). 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 
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Figura 74 - Curvas analíticas das correntes de pico anódico em função das duas faixas de 

concentrações de isoniazida, empregando o eletrodo de pasta de grafite modificado com 

ACZnN (20 % m/m; KCl 1,0 mol L-1; pH 7,0; v = 10 mV s-1; Amplitude () de 100 mV): (A) 

2,0×10-7 a 8,0×10-7 mol L-1 e (B) 4,0×10-6 a 9,0×10-6 mol L-1. 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 

 

 

Os principais parâmetros obtidos das curvas de calibração obtidos do eletrodo de pasta 

de grafite modificado com ACZnN para a detecção de isoniazida, utilizando Voltametria 

Cíclica (VC) e Voltametria de Pulso Diferencial (VPD), estão listados na Tabela 21. 

 

 

Tabela 21 - Parâmetros das curvas de calibração do eletrodo de pasta de grafite modificado 

com ACZnN para as duas técnicas eletroquímicas empregadas na determinação isoniazida. 

 

Técnicas* 
Intervalo de 

concentração 

 (mol L-1) 

Limite de 

detecção  

(mol L-1) 

Sensibilidade 

amperométrica 

(A/mol L-1) 

VC 1,0×10-6 – 1,0×10-5 6,70×10-7 0,15  

VPD 2,0×10-7 – 8,0×10-7  

4,0×10-6 – 9,0×10-6  

3,90×10-8  

3,97×10-7 

4,27  

0,41  

*VC = Voltametria Cíclica; VPD = Voltametria de Pulso Diferencial. 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 
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Assim como os estudos realizados com o material ACCoN, o eletrodo de pasta de 

grafite modificado com ACZnN obteve resultados satisfatórios, comparados com os outros 

eletrodos modificados e confeccionados pelo grupo [131], e também por outros descritos na 

literatura, conforme apresentados na Tabela 22, onde utiliza-se diferentes técnicas 

voltamétricas na determinação de isoniazida.  
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Tabela 22 - Comparação de parâmetros analíticos descritos na literatura para a detecção 

eletrocatalítica de isoniazida através de diferentes eletrodos e técnicas voltamétricas. 

 

Técnicas*  

 

Eletrodo 

Intervalo de 

concentração  

(mol L-1) 

Limite de 

detecção  

(mol L-1) 

 

Referência 

VC Pasta de 

grafite/ACZnN 

1,0×10-6 - 1,0×10-5 6,50×10-7 Este trabalho 

VPD Pasta de 

grafite/ACZnN 

2,0×10-7 – 8,0×10-7 

4,0×10-6 – 9,0×10-6 

3,90×10-8 

3,97×10-7 

Este trabalho 

VC Líquidos 

iônicos/PdNPs 

5,0×10-6 – 1,0×10-4 

1,0×10-4 – 2,6×10-3   
4,70×10-7 [115] 

VPD Carbono vítreo/ 

PSA/ERCG 

5,0×10-8 – 1,5×10-5 1,20×10-8 [116] 

VPD 

 

Carbono vítreo/ 

OGR-Au 

1,0×10-7 – 1,0×10-3 1,0×10-8 [127] 

VL Carbono 

vítreo/OGER 

9,0×10-8 – 1,0×10-4 1,50×10-8 [128] 

 

VPD Carbono vítreo/ 

MWCNT-TiO2NPs-

HRP  

5,0×10-7 – 5,0×10-6 3,35×10-8 [130] 

VC Pasta de 

grafite/GOPAgH 

 

9,0×10-7 – 1,0×10-4 5,0×10-6 [131] 

CA Carbono vítreo/ 

GA-RGO 

5,0×10-8 – 7,8×10-4 1,0×10-8 [182] 

VL 

VPD 

 

Carbono vítreo/ARS  

 

1,0×10-5 – 8,0×10-4 

5,0×10-8 – 8,5×10-7 

 

3,94×10-6 

1,63×10-8   

[184] 

VC Carbono vítreo/ 

OPPy 

3,99×10-6 – 1,26×10-4 3,15×10-6 [185] 

VL Carbono vítreo/Rh 7,0×10-5 – 1,3×10-3 1,30×10-5 [186] 

 

VPD Carbono vítreo/ PMel-

AuNano  

3,0×10-7– 1,4×10-4 8,0×10-8 [187] 

FIA Eletrodo de carbono 

impresso/NPAg-

HCF 

5,0×10-6 – 5,0×10-4 2,60×10-6 [188] 

* VC = Voltametria Cíclica; CA = Cronoamperometria; VPD = Voltametria de Pulso Diferencial; VL = 

Voltametria de Varredura Linear; FIA = Amperometria por Injeção de Fluxo 

 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 
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4.2.10.12 Estudo de interferentes na eletro-oxidação catalítica de isoniazida 

 

Com a finalidade de se avaliar o efeito dos principais interferentes (ácido ascórbico, 

dopamina e sacarose) na detecção de isoniazida, no eletrodo de pasta de grafite modificada 

com ACZnN, realizou-se diferentes adições de uma solução mista dessas substâncias, 

empregando a técnica de voltametria de pulso diferencial, conforme ilustrado na Figura 75, e 

seguindo o que está descrito no item 3.3.10.2.4. Os resultados obtidos neste estudo de 

interferentes estão apresentados na Tabela 23. 

 

 

Figura 75 - Voltamogramas de pulso diferencial obtidos para o eletrodo de pasta de grafite 

modificado com ACZnN na presença de diferentes concentrações de uma solução mista de 

ácido ascórbico, dopamina e sacarose na determinação de 0,4 µmol L-1 de isoniazida (20% 

m/m; KCl 1,0 mol L-1; pH 7,0; v = 10 mV s-1; Amplitude () de 100 mV). 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 
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Tabela 23 - Interferência de ácido ascórbico, dopamina e sacarose na determinação de 

4,0×10-7 mol L-1 de isoniazida utilizando-se o eletrodo de pasta de grafite modificado com 

ACZnN (20% m/m; KCl 1,0 mol L-1; pH 7,0). 

Espécies de 

interferentes* 

Concentração 

(µmol L-1) 
% Interferência 

AA + DOP + SAC 

AA + DOP + SAC 

AA + DOP + SAC 

0,04  

0,40  

4,00  

2,03 % 

3,38 % 

4,5 % 

* AA = ácido ascórbico; DOP = dopamina; SAC = sacarose  

Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 

 

Através dos resultados obtidos nos testes dos principais interferentes na detecção 

eletrocatalítica de 0,40 µmol L-1 de isoniazida, observou-se que em todas as situações em que 

estes estavam presentes, tanto em concentrações de dez vezes menor, igual ou dez vezes 

maior à de isoniazida, à variação da corrente obtida não foi > 4,5%, sendo esta uma variação 

analiticamente permitida. 

Desta forma, conclui-se que nas concentrações testadas, não se observou uma 

significativa perturbação do eletrodo, portanto o mesmo poderá ser usado na detecção de 

isoniazida em amostra real, como por exemplo, em amostra de urina. 

 

 

4.2.10.13 Aplicação do eletrodo modificado na determinação de isoniazida em amostras de 

urina sintética 

 

 

Investigou-se também a potencialidade analítica do eletrodo de pasta de grafite 

modificada com ACZnN como um sensor eletroquímico para determinação de isoniazida em 

amostras de urina sintética, através da aplicação do método de adição de padrão, seguindo o 

item 3.3.10.3.2, utilizando a técnica de voltametria pulso diferencial, conforme ilustrado na 

Figura 76. 
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Figura 76 - Voltamogramas de pulso diferencial obtidos para o eletrodo de pasta de grafite 

modificado com ACZnN na presença de diferentes concentrações da solução padrão de 

isoniazida (20% m/m; KCl 1,0 mol L-1; pH 7,0; v = 10 mV s-1; Amplitude () de 100 mV). 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 

 

A Figura 77 ilustra a curva analítica da aplicação do método de adição de padrão na 

determinação de isoniazida em amostras de urina sintética. Os resultados obtidos estão 

apresentados na Tabela 24, e mostraram-se satisfatórios com bom percentual de recuperação 

de isoniazida, sugerindo que o método proposto é altamente eficiente e pode ser facilmente 

aplicado na detecção de baixas concentrações do analito em questão, por exemplo, em 

amostra de urina humana.  
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Figura 77 – Curva de adição de padrão na determinação de isoniazida em amostras de urina 

sintética empregando o eletrodo de pasta de grafite modificado com ACZnN (20% m/m; KCl 

1,0 mol L-1; pH 7,0). 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 

 

 

Tabela 24 – Valores obtidos na determinação de isoniazida em amostras de urina sintética 

empregando o eletrodo de pasta de grafite modificado com ACZnN (20% m/m; KCl 1,0 mol 

L-1; pH 7,0). 

Concentração 

adicionada 

[µmol L-1] 

Concentração 

encontrada 

[µmol L-1] 

Recuperação 

[%] 

0,75 0,74 98,66 % 

1,75 1,81 103,42 % 

2,73 2,68 104,76 % 

3,72 3,74 100,53 % 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 

 

 

 

I(µA) = 73,01 + 905,05×103 [ISO] 
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4.3 MODIFICAÇÃO QUÍMICA DO CAC PARA FORMAÇÃO DOS COMPLEXOS 

ACCoNM E ACZnNM (Método Lickiss) 

 

4.3.1 Espectroscopia na região do infravermelho (FTIR) 

 

A modificação química do CAC com íons de Co2+, Zn2+ e [Fe(CN)5NO]2- pelo método 

Lickiss [133] foi realizada conforme procedimento descrito no item 3.2.2.2. 

A Figura 78 ilustra os espectros na região do infravermelho do CAC, do nitroprussiato 

de sódio (NP) e dos materiais ACCoNM e ACZnNM. Observou-se no espectro do NP (Fig. 

78 (B)) bandas características do íon de nitroprussiato, sendo que as principais bandas em 

1945 cm-1 e 2192 cm-1 são referentes aos estiramentos simétricos do NO(N-O) e C≡N(C≡N), 

respectivamente [134,135].  

Após a formação dos materiais ACCoNM e ACZnNM (Fig.23 (C e D)), observou-se 

que o estiramento simétrico C≡N deslocou 42 cm-1 e 44 cm-1 respectivamente, para regiões 

de maiores frequências (alta energia), sendo isso um indicativo da formação de um complexo. 

Isso sugere a coordenação dos metais (M = Co e Zn) ao nitrogênio dos cinco grupos cianetos 

do centro metálico do Fe (FeIII-C≡N-MII) [134,135].  

Porém, para ambos os materiais, não foi possível observar a presença de todas as 

bandas correspondente à estrutura do material precursor CAC (Fig.78 (A)). Os espectros dos 

materiais ACCoNM e ACZnNM apresentaram apenas bandas de absorções na região de 1100 

cm-1 atribuído ao estiramento simétrico da ligação Si-O-Si, a banda na região em ~ 1220 cm-1 

referente ao estiramento Si-C(Si-C) atribuído a ligação Si-CH2. A larga banda de absorção em 

torno de 3600 a 3440 cm-1 pode ser atribuída à vibração ao grupo O-H(O-H), evidenciando 

que os compostos apresentam água quimicamente adsorvidas [164,201]. No espectro do 

ACZnNM (Fig.23 (D)), também observou-se uma banda de absorção na região 619 cm-1 

atribuída a ligação S-O do contra íon (SO4
2-) na plataforma, presente no material de partida 

(ZnSO4.7H2O) [202,203]. 
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Figura 78 - Espectro vibracional na região do infravermelho: (A) CAC; (B) NP; (C) 

ACCoNM e (D) ACZnNM. 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 

 

 

 

4.3.2 Espectroscopia de Raman 

 

A espectroscopia Raman foi utilizada como uma técnica complementar, para se ter 

informações adicionais relacionadas ao FTIR. A Figura 79 (A) e (B) ilustra os espectros de 

Raman para o ACCoNM e ACZnNM, respectivamente.  

Para ambos materiais, observou-se nitidamente a presença de duas bandas em torno de 

2150 e 2202 cm-1, atribuídas aos estiramentos da C≡N axial e equatorial, respectivamente, 

sugerindo que existem ainda grupos cianetos não coordenados com os metais Co e Zn. 

Observou-se também, abaixo de 1000 cm-1, a presença de três bandas de absorções em 645 

cm-1, 488 cm-1, 460 cm-1, atribuídas ao δ(FeNO), ν(FeN), δ(FeCN)eq. + ax, respectivamente. No 

espectro do ACZnNM (Fig.79 (B)) observou-se também uma banda na região 980 cm-1 

atríbuida ao estiramento da ligação S-O do contra íon (SO4
2-) na plataforma [152-154,203]. Desta 

forma, comprovando os dados obtidos no FTIR.  



136 

 

Figura 79 - Espectro Raman para: (A) ACCoNM e (B) ACZnNM, na região entre 400 cm-1 a 

3500 cm-1. 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 

 

 

 

4.3.3 Espectroscopia de reflectância difusa (UV-Vis) 

 

 

Os espectros de reflectância difusa no UV-Visível dos materiais CAC, ACCoNM e 

ACZnNM estão ilustrados nas Figuras 80 e 81, respectivamente. O espectro do CAC ((B) 

inserido em ambas Fig. 80 e 81) apresentou uma banda de absorção na região entre com λmáx. 

450 nm. Ao efetuar a deconvolução do espectro ACCoNM (Fig.80 (A)), observou-se a 

presença de três bandas com λmáx. 440, 490 e 540 nm aproximadamente, atribuídas à transição 

do tipo d-d e transferência de carga metal para ligante (MLCT) e ligante para metal (LMCT), 

comum em complexos de nitroprussiato de cobalto (II) [155,157]. 
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Figura 80 - Espectro UV/Vis: (A) ACCoNM e (B) CAC. 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 

 

 

No espectro do ACZnNM (Fig.81 (A)), após a deconvolução duas bandas de absorção 

foram observadas, uma transição d-d e outra transição de carga do tipo metal para ligante 

(MLCT), pois o Zn possui em sua configuração eletrônica o orbital 4d completo (4d10). 

Especificamente estas duas bandas de absorção em aproximadamente 450 e 520 nm foram 

atribuídas as transições dxy, yz → *(NO) e dxy → (NO) do orbital d do metal (Fe) para o 

orbital * do NO (MLCT) [155,157,204], respectivamente.  
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Figura 81 - Espectro UV/Vis: (A) ACZnNM e (B) CAC. 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 

 

4.3.4 Difração de raios X (DRX) 

 

Os difratogramas de raios X ilustrados na Figura 82 (A), (B), (C) e (D) correspondem 

ao CAC, NP, ACCoNM e ACZnNM, respectivamente. Em todos os materiais observou-se 

uma relativa cristalinidade com características dos seus precursores. 

Os difratogramas do ACCoNM e ACZnNM (Fg.82 (C) e (D) foram analisados usando o 

programa Search Match, sendo possível verificar que os materiais apresentam picos 

característicos dos compostos Co[Fe(CN)5NO] 2.H2O (ficha do banco de dados 77-1161) e 

Zn[Fe(CN)5NO] 2.H2O (ficha do banco de dados 25-1022), respectivamente. Estas estruturas 

estão em concordância com os compostos análogos encontrados na literatura [164,205], 

apresentando picos bem definidos indicando que os materiais sintetizados são semicristalinos, 

possuindo domínios cristalinos decorrentes do nitroprussiato de cobalto e zinco e outra região 

amorfa, devido ao precursor. 
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Figura 82 - Difratogramas de raios-X do: (A) CAC, (B) NP; (C) ACCoNM e (D) ACZnNM. 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 

 

4.3.5 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

 

A Figura 83 (A), (B), (C) e (D) ilustra a microscopia eletrônica de varredura do CAC, 

nitroprussiato de sódio (NP), ACCoNM e ACZnNM, com um aumento de 20.000X, 

respectivamente. As microscopias eletrônicas de varredura dos materiais ACCoNM e 

ACZnNM (Fig.83 (C) e (D)) apresentaram um aglomerado de partículas com formas 

estruturais variadas, diferentemente dos “cubos” observados no CAC (Fig.83 (A)), com 

tamanho médio de aproximadamente 660 e 580 nm respectivamente. Observou-se também 

através da microscopia do NP uma superfície lisa, deste modo, fica evidente que as sucessivas 

reações alteram sobremaneira a topologia do precursor. 
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Figura 83 - Imagens da MEV com aumento de 20.000X do: (A) CAC, (B) NP, (C) ACCoNM 

e (D) ACZnNM.  

 
Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 

 

 

4.3.6 Espectrometria de energia dispersiva de raios-X (EDX) 

 

A Figura 84, ilustra os EDX dos materiais CAC (A), ACCoNM (B) e ACZnNM (C). 

Observa-se no espectro do CAC (A) a presença dos elementos característicos presentes no 

composto desejado (C, N, O, Si, Cl). Após a interação do CAC com o cobalto (II) e o 

nitroprussiato de sódio (ACCoNM) (B), observou-se que a presença dos elementos 

característicos do precursor (CAC) foi reduzida, predominado os elementos Fe e Co, 

sugerindo a complexação com o íon de nitroprussiato, estando em concordância com 

resultados obtidos FTIR e DRX. A presença do ouro (Au) é devido ao procedimento de 

preparação da amostra para análise de EDX. 

Para o espectro do ACZnNM (Fig.84 (C)), observou-se a presença dos elementos 

característicos do precursor (CAC) e os elementos Fe e Zn, evidenciando que o material 

formado se complexou com o íon de nitroprussiato, estando em concordância com resultados 
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obtidos FTIR, RAMAN e DRX. A alta concentração de exofre (S), é atribuída a sua presença 

como SO4
2- (contra íon). 

 

Figura 84 - Espectro de EDX do: CAC (A); ACCoNM (B) e ACZnNM (C). 

 
Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 

 

 

4.3.7 Análise termogravimétrica (TGA) 

 

A Figura 85 representam as curvas termogravimétricas em atmosfera de nitrogênio e ar 

do CAC (A); em atmosfera de nitrogênio do ACCoNM (B) e ACZnNM (C). A curva 

termogravimétrica do CAC (Fig. 85 (A)), foi incluída para efeito de comparação com os 

materiais obtidos, apresentando os estágios de perda de massa já discutidos anteriormente no 

item 4.2.8. 

Na Figura 85 (B), a curva termogravimétrica do ACCoNM, apresentou praticamente 

três estágios de perda de massa, o primeiro estágio de 25 a 200 °C (29%) é atribuída à perda 

de água adsorvida fisicamente, o segundo estágio ocorreu de 200 a 500 °C (31%) refere-se à 

degradação da matéria orgânica (grupos propil e cianos), e o terceiro estágio de 500 a 650 °C 

(30%) é atribuído a decomposição de grupos residuais de SiCH2 presentes no material, o 

resíduo foi cerca de 10% atribuído a formação carbonáceos. 

A curva termogravimétrica do ACZnNM (Fig.85 (C)), também observou-se três 

estágios de perda de massa. No primeiro estágio de 25 a 150 °C (4%) é atribuída a eliminação 
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das moléculas de água adsorvidas fisicamente, o segundo estágio de 150 a 750 °C (64%) e o 

terceiro estágio de 750 a 900 °C (20%) são atribuídos a degradação da matéria orgânica 

presente no material, o resíduo foi cerca de 12% atribuído a carbonáceos. 

Desta forma, comparando as análises termogravimétricas realizadas para ambos os 

materiais, concluiu-se que o ACZnNM apresentou uma maior estabilidade térmica 

relativamente ao ACCoNM. 

 

 

Figura 85 - Termograma do: (A) CAC – I em atmosfera de N2 e II em atmosfera de ar; (B) 

ACCoNM e (C) ACZnNM, ambos em atmosfera de N2. 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 

 

 

4.3.8 Caracterização voltamétrica da pasta de grafite modificada com ACCoNM e ACZnNM  

 

Com o intuito de se investigar as propriedades eletroquímica do ACCoNM e 

ACZnNM para possíveis aplicações futuras, realizou-se um minucioso estudo sobre o 

comportamento voltamétrico desses materiais preparados.  
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A caracterização voltamétrica dos materiais foram realizadas utilizando a técnica de 

voltametria cíclica, em diferentes intervalos de potenciais, e em dois eletrólitos diferentes, 

conforme os voltamogramas ilustrados nas Figuras 86 e 87.  

Ao analisar a Figura 86, observou-se que a natureza dos ânions afetou a performance 

dos voltamogramas. O voltamograma cíclico da pasta de grafite modificada com ACCoNM 

na presença do eletrólito de suporte KCl (Fig.86 (A)), apresentou dois pares redox I e II não 

muito bem definidos, com EI
θ’ = 0,46 V e EII

θ’ = 0,75 V, na faixa de potencial entre (- 0,2 a 

1,0 V), que foram atribuídos ao processo de Co(II)/Co(III) e FeII/FeIII, respectivamente [206].  

A Figura 86 (B) ilustra o voltamograma do ACCoNM na presença do eletrólito de 

suporte KNO3, na mesma faixa de potencial, onde observou-se apenas um par redox bem 

definido com Eθ’ = 0,35 V, atribuído ao processo [Fe(II)(CN)5NO]/[Fe(III)(CN)5NO] do 

complexo formado em presença de Co(II), e está em concordância com os valores de 

potenciais médios descritos na literatura para filmes destes materiais [164-166,193].  

 

 

Figura 86 - Voltamogramas cíclicos da pasta de grafite modificada com ACCoNM: (A) KCl 

e (B) KNO3 (20% m/m; 1,0 mol L-1; v = 20 mV s-1). 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 

 

 

 

Os voltamogramas cíclicos da pasta de grafite modificada com ACZnNM na presença 

do eletrólito de suporte KCl (Fig.87 (A)), na faixa de potencial entre (0,1 a 1,1 V), não 

apresentou uma boa resposta voltamétrica, demostrando que a natureza do ânion pode afetar a 

performance do material.  

Para o voltamograma do ACZnNM na presença do eletrólito de suporte KNO3 (Fig. 87 

(B)), exibiram um par redox bem definido com Eθ’ = 0,53 V, atribuídos ao processo de 
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FeII/FeIII do complexo formado em presença de Zn(II), estando em boa concordância com os 

valores encontrados na literatura para o pentacianonitrosilferrato de zinco [189]. 

 

 

Figura 87 - Voltamogramas cíclicos da pasta de grafite modificada com ACZnNM: (A) KCl 

e (B) KNO3 (20% m/m; 1,0 mol L-1; v = 20 mV s-1). 
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5. CONCLUSÃO 

 

 

Os resultados obtidos através das técnicas de caracterização utilizadas, permitiram 

concluir que a síntese dos novos nanocompósitos híbridos bimetálicos a base de 

silsesquioxano e nitroprussiato de sódio (ACCoN e ACZnN) foram realizadas com sucesso.   

O comportamento voltamétrico do eletrodo de pasta de grafite modificado com 

ACCoN, utilizando a técnica de voltametria cíclica, apresentou um par redox com Eθ’ = 0,38 

V, atribuídos ao processo redox Co(II)Fe(II)(CN)5NO/Co(II)Fe(III)(CN)5NO (20 % m/m; KNO3 

1,0 mol L-1; pH 7,0; v = 20 mV s-1). O eletrodo de pasta de grafite modificado com ACCoN 

apresentou uma boa estabilidade, confiabilidade e eficiência para aplicações práticas, o que 

permitiu a detecção eletrocatalítica de hidrazina e isoniazida, empregando a técnica de 

voltametria cíclica. 

Por outro lado o eletrodo de pasta de grafite modificado com ACZnN, utilizando a 

técnica de voltametria cíclica, apresentou dois processos redox com EI
θ’ = 0,21 V e EII

θ’ = 

0,51 V atribuídos ao par redox Fe(II)(CN)5NO/ Fe(III)(CN)5NO na ausência e na presença de 

Zn(II) (20 % m/m; KCl 1,0 mol L-1; pH 7,0; v = 20 mV s-1), como também uma boa 

estabilidade, confiabilidade e eficiência para aplicações práticas. 

O eletrodo de pasta de grafite modificado com ACZnN foi empregado com sucesso na 

eletro-oxidação catalítica de N-acetilcisteína e isoniazida, empregando as técnicas de 

voltametria cíclica e pulso diferencial. 

Desta forma, por permitirem a determinação eletrocatalítica dos analitos supracitados, e 

por apresentarem bons limites de detecção, excelente sensibilidade amperométrica e eficiência 

na recuperação em amostras reais, os nanocompósitos híbridos ACCoN e ACZnN, podem ser 

considerados potenciais candidatos para a construção de sensores eletroquímicos na 

determinação desses três analitos estudados. 

Os nanocompósitos híbridos ACCoNM e ACZnNM preparados seguindo uma 

metodologia alternativa, após caracterizações espectroscópicas sugerem que a interação do 

nitroprussiato com cobalto e zinco se deu em menor extensão na estrutura do silsesquioxano, 

porém, estes materiais apresentaram uma boa resposta voltamétrica, estimulando futuramente  

a realizar estudos mais minusiocos e complementares sobre essas propriedades 

eletroquímicas, visando suas aplicações na eletro-oxidação catalítica de diferentes substâncias 

de interesse (farmacêuticos, biológico e ambiental). 
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