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RESUMO 
 

O presente trabalho descreve a preparação e posterior organofuncionalização do octa-(3-

cloropropil)octasilsesquioxano (SS) com grupos 4,5-difenil-2-imidazoltiol (DIT), 4-amino-5-

fenil-4H-1,2,4-triazol-3-tiol (APhTT) e Dendrímero PAMAM de geração 0 (DP). Em seguida, 

os materiais obtidos foram caracterizados empregando diferentes técnicas, tais como: 

Espectroscopia Eletrônica na Região do Ultravioleta e Visível (UV-Vis), Espectroscopia na 

Região do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Ressonância Magnética 

Nuclear para 13C e 29Si no estado sólido (RMN-sólido), Difração de Raios-X (DRX), 

Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV), Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-

X (EDX), Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) e Termogravimetria (TGA). Em 

uma segunda etapa, após a formação dos compósitos híbridos com complexos metálicos de 

hexacianoferrato, realizou-se um estudo sistemático sobre as propriedades analíticas destes 

materiais, especificamente aqueles obtidos da interação do silsesquioxano cúbico formado 

com cobre e hexacianoferrato de potássio, empregando para esta finalidade diferentes técnicas 

eletroquímicas (Voltametria Cíclica - VC, Voltametria de Pulso Diferencial - VPD e 

Cronoamperometria - CA) utilizando eletrodos de pasta de grafite. Após testes de 

eletrooxidação catalítica de várias substâncias de interesse biológico, médico e ambiental, os 

eletrodos de pasta de grafite contendo CuHSA e CuHSP foram sensíveis ao neurotransmissor 

L-Dopamina e ao Ácido ascórbico.  
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ABSTRACT 

 
The present work describes the preparation and organofunctionalization of octa-(3-

chloropropyl)octasilsesquioxane (SS) with 4,5-diphenyl-2-imidazolethiol (DIT), 4-amino-5-

phenyl-4H-1,2,4-triazole-3-thiol (APhTT) groups and PAMAM dendrimer generation 0 (DP). 

The materials were characterized using different techniques, such as: Electronic Spectroscopy 

in the Ultraviolet and Visible Region (UV-Vis), Fourier Transform Infrared Spectroscopy 

(FT-IR), 13C and 29Si Nuclear Magnetic Resonance in the Solid State (NMR-solid), X-ray 

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

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

Analysis (TGA). On a second stage, after the formation of hybrid composites with metal 

hexacyanoferrate complexes, there was a systematic study of the analytical properties of these 

materials, specifically those obtained from the interaction of cubic silsesquioxane formed with 

copper and potassium hexacyanoferrate, using different electrochemical techniques for this 

purpose (Cyclic Voltammetry - CV, Differential Pulse Voltammetry - DPV and 

Chronoamperometry - CA) using graphite paste electrodes. After catalytic electrooxidation 

tests on various substances of biological, medical and environmental interest, the graphite 

paste electrodes containing CuHSA and CuHSP were sensitive to the neurotransmitter L-

Dopamine and Ascorbic Acid.  
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1 INTRODUÇÃO 
 

1.1 SILSESQUIOXANOS 

O termo silsesquioxanos(1) usualmente refere-se a uma grande família de 

nanoestruturas 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 ou ainda qualquer derivado organofuncional destes. 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 denominados por poliedro oligosilsesquioxanos 

(POSS – Polyhedral Oligomeric Silsesquioxane) e seu diâmetro pode variar de 1-3nm (2). 

Conforme representado na Figura 1, os silsesquioxanos podem se apresentar nas seguintes 

estruturas (1): (A) aleatória (random): na qual os oligômeros se mostram arranjados 

ordenadamente; (B) escada (ladder) ou bidimensional: onde os oligômeros se mostram 

arranjados na forma de camadas; e (C) gaiola fechada (cage), gaiola aberta (open cage) ou 

tridimensional: são os conhecidos como POSS também chamados de esferosilsesquioxanos e 

são amplamente estudados devido à sua estrutura bem definida e altamente simétrica. 

 

Figura 1- Estruturas dos silsesquioxanos: (A) Aleatória, (B) Escada ou Bidimensional e 

(C) Tridimensional – Gaiola Fechada e/ou Aberta. 

 
Fonte: Kuo e Chang (2011). 
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 Os silsesquioxanos podem ser divididos em dois subgrupos: os completamente 

condensados e os incompletamente condensados. Sendo que os completamente condensados 

possuem uma estrutura poliédrica regular e simétrica com todas as ligações Si-O-Si, ou seja, o 

oxigênio funciona como “ponte” entre os átomos de silício e não existe nenhum grupo 

hidroxila (OH) (2, 4). Os silsesquioxanos incompletamente condensados apresentam em sua 

estrutura, grupos silanóis (SiOH), por possuírem algumas ligações Si-O-Si rompidas (2, 4). As 

Figuras 2 (A) e (B), ilustram exemplos de estruturas de silsesquioxanos completamente 

condensados e incompletamente condensados, respectivamente.  

 

Figura 2- Exemplos de estruturas de silsesquioxanos: (A) completamente condensados e (B) 

incompletamente condensados. 

 
Fonte: Pescarmona e Maschmeyer (2001). 

 

Muitos fatores podem influenciar a formação, bem como a estrutura dos 

silsesquioxanos, tais variáveis incluem: a natureza do grupo R, a natureza do grupo X 

(geralmente –Cl, -OCH3 ou -OCH2CH3), o solvente utilizado, a concentração do monômero, 

tempo de reação, quantidade de água, o pH, entre outros fatores (4).  
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1.1.1 Histórico 

 

Em torno de 1850 surgiram os primeiros relatos de compostos de estrutura geral 

(XSiO1,5)n propostos por Buff e Wohler (5) e também por Ladenburg (6).  

Mais tarde, em 1946, Scott, sintetizou o primeiro oligoorganosilsesquioxano 

(CH3SiO1,5)n junto com outros compostos voláteis através da termólise do produto polimérico 

obtido a partir da hidrólise do metiltriclorosilano e dimetilclorosilano (7).  

Voronkov e Lavrent’yev em 1982, revisaram os metódos de preparação, síntese, 

propriedades físicas e químicas e aplicações de alguns POSS e de seus homoderivados (8).  

Os estudos sobre POSS desenvolveram-se rapidamente a partir de 1990, graças a dois 

grupos de pesquisas - o grupo Feher na Universidade da Califórnia-Irvine e o grupo 

Lichtenhan no Air Force Research Laboratory, Washington (9).  

Feher juntamente com seu grupo, teve um importante papel no desenvolvimento de 

polímeros POSS, desenvolvendo diversos métodos de sinteses e modificações químicas 

estruturais  (10).  

O grupo Lichtenhan, foi pioneiro no uso de POSS em discretas aplicações 

relacionadas a polímeros (9) com o intuito de desenvolver monômeros de silsesquioxanos 

contendo grupos funcionais polimerizáveis o que rendeu diversas patentes (11-13).  

Em 1995, Lichtenhan e colaboradores, patentearam a estrutura em forma de gaiola 

fechada do silsesquioxano, POSS ou sílica molecular (11, 14). No mesmo ano, Baney e 

colaboradores, fizeram uma revisão sobre estrutura, preparação, propriedades e aplicações dos 

silsesquioxanos (15).  

A primeira empresa à atuar no desenvolvimento de pesquisa e fabricante de estruturas 

de silsesquioxanos, foi fundada em 1998 na Califórnia (US) - Hybrid Plastics in Fountain 

Valley (9).  

Devido à diversas propriedades dos silsesquioxanos houve um aumento quase 

exponencial em número de pesquisadores e indústias, na investigação sobre as substâncias 

químicas nanoestruturadas POSS, tornando-o um dos nanomateriais de grande potencialidade 

no campo da nanociência/nanotecnologia, gerando consecutivamente, um grande crescimento 

no número de patentes e publicações relacionados à estes materiais (10).  
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1.1.2 Mecanismo de formação dos silsesquioxanos 

 

Os Polisilsesquioxanos geralmente são preparados em meios ácidos ou básicos, por 

condensação hidrolítica, porém é um método que consiste em etapas complexas e morosas (4). 

O controle das condições da reação podem ser feitas para favorecer a formação de uma 

estrutura. Muitos procedimentos para a formação de silsesquioxanos específicos foram 

desenvolvidos recentemente, porém, não há protocolos sintéticos universais estabelecidos (4). 

É importante ressaltar que o mesmo fator que afeta a síntese de polisilsesquioxanos, 

também afeta a formação e o rendimento dos silsesquioxanos. Alguns fatores conhecidos 

podem ser citados, tais como(4): 

• Maiores concentrações de monômeros silanos favorecem a condensação 

intermolecular formando polímeros, enquanto menores concentrações favorecem 

a ciclização intramolecular formando cubos; 

• Soluções ácidas favorecem a ciclização, enquanto soluções básicos favorecem a 

polimerização; 

• Água é essencial para a ciclização, porém o excesso de água favorece a 

polimerização. 

Enquanto as taxas de hidrólise e condensação determinam a forma final do composto 

(como afetada pelos fatores acima), o mecanismo geral de hidrólise é semelhante em qualquer 

caso. Os mecanismos gerais estão ilustrados pela Figura 3. 

  

Figura 3- Mecanismos (A) ácido e (B) básico – de hidrólise catalisada.  

 
Fonte: Asuncion (2009). 

 

Sob condições ácidas, um grupo alcóxido (-Cl, -OH, -OR) é protonado em uma 

primeira etapa. A densidade do elétron é deslocado a partir do átomo de silício, tornando-o 
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mais eletrofílico, portanto, torna-o mais susceptível ao ataque da água. A primeira hidrólise é 

mais rápida devido ao estado de transição pentacoordenado, enquanto cada hidrólise 

subsequente ocorre mais lentamente à medida que os grupos alcóxis são deslocados como 

álcool (16). 

Sob condições básicas, os oxigênios do alcóxido tendem a se repelir do nucleofílico – 

OH. No entanto, uma vez ocorrida a hidrólise inicial, cada grupo alcóxido subsequente 

tornam-se mais facilmente removidos do que o monômero anterior, como um estado de 

transição com carga negativa e que ocorre por grupos hidroxilas, que têm uma menor 

densidade de elétrons que o grupo alcóxido. Portanto, espécies altamente hidrolisadas são 

mais propensas a atacar e a condensação ocorre mais rapidamente para estas espécies (16).   

 

1.1.3 Considerações finais 

 

Nas últimas décadas têm-se publicado a interação dos elementos do grupo 1 A e os 

metais de transição com os grupos silanóis dos silsesquioxanos (17-20) de condensação 

incompleta. Estes complexos são capazes de mimetizar as principais características 

heterogêneas da sílica inorganomodificada com metais de transição. As principais 

características incluem sítios eletro doadores, interações com oxigênio adjacentes doadores (21) 

que contribuem para a estabilidade de clusters imobilizados na superfície e a definida 

orientação dos grupos hidroxilas na superfície (22), os quais indicam a seletividade pelo qual o 

reagente interage com a superfície.  

As aplicações dos silsesquioxanos são múltiplas e tornam-se mais amplas quando estes 

são utilizados como precursores na formação de materiais híbridos orgânicos e inorgânicos 

(ormosils ou osmocers) (1). As mais comuns (23) são aquelas relacionadas ao interesse 

tecnológico tais como: Aditivos (24, 25) (agentes de ligações cruzadas, modificadores térmicos e 

de viscosidade); como polímeros (25-27) (materiais médicos, plásticos avançados, resinas, 

elastômeros); cristais líquidos (28); filmes eletroativos (29); como precursores para interface de 

sílica (21), catálise homogênea e heterogênea (1). 

No contexto econômico e científico, atualmente, várias empresas e universidades estão 

pesquisando novos materiais a partir dos poliedros oligosilsesquioxanos (POSS) devido à suas 

propriedades intrínsecas havendo desta forma, nos últimos 50 anos um grande crescimento no 

número de patentes e publicações relacionadas a estes materiais. Esse aumento quase 

exponencial em número de pesquisadores, publicações acadêmicas, programas de incentivo 
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nos setores governamental e industrial, fez com que esta classe de compostos se tornasse um 

dos nanomateriais de maior potencialidade no campo da nanociência/nanotecnologia. O 

interesse nesta família de compostos tem gerado dezenas de artigos de revisões, cobrindo 

muitos aspectos sobre a síntese, química e propriedades dos silsesquioxanos (30, 31), porém em 

uma recente busca bibliográfica, não se encontrou relatos sobre a modificação química de 

silsesquioxanos e sua aplicação com as moléculas empregadas nesta tese de doutorado, quer 

seja empregando ou não a metodologia proposta. 

 Este trabalho foi elaborado utilizando o octa-(3-cloropropil)-octasilsesquioxanos 

(n=8), geralmente chamados como esferosilsesquioxanos, silsesquioxanos cúbicos ou apenas 

cubos devido à estrutura formada. O octa-(3-cloropropil)-octasilsesquioxano foi escolhido 

devido a seu maior rendimento durante o processo de preparação e também por ser bastante 

relatado na literatura.  

Os silsesquioxanos quando funcionalizados, apresentam algumas propriedades 

potencializadas: tais como melhora na resistência térmica e mecânica sem afetar suas 

características. Portanto, neste trabalho o octa-(3-cloropropil)octasilsesquioxano foi 

organofuncionalizado com 4,5-difenil-2-imidazoltiol, 4-amino-5-fenil-4H-1,2,4-triazol-3-tiol 

e Dendrímero PAMAM G.0. 

 

1.2 COMPOSTOS IMIDAZÓLICOS 
 

Os compostos imidazólicos são compostos orgânicos, heterocíclicos e constituídos por 

um anel planar de cinco membros, sendo três átomos de carbono e dois átomos de nitrogênio 

que estão localizados nas posições 1 e 3 (32, 33), conforme ilustra a Figura 4. 
 

Figura 4- Estrutura química do composto imidazólico. 

 
Fonte: Bhatnagar, Sharma e Kumar (2011). 
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 Os compostos imidazólicos são compostos polares, totalmente solúveis em água e 

outros solventes polares, eles existem em duas formas tautoméricas, pois o átomo de 

hidrogênio que se liga ao átomo de nitrogênio pode estar localizado em qualquer um dos dois 

átomos existentes de nitrogênio, conforme ilustra a Figura 5. Além dos compostos 

imidazólicos existirem em duas formas tautoméricas, eles são anfóteros, ou seja, podem 

funcionar como ácido quanto como base (32, 33). Como um ácido, ele é considerado fraco, pois 

seu pKa é 14,5, e seu próton ácido é localizado no nitrogênio da posição 1. Como uma base, 

seu pKa é 7 e seu sítio básico é localizado no nitrogênio da posição 3 (32). 

 

Figura 5- Formas tautoméricas dos compostos imidazólicos. 

 
Fonte: Bhatnagar, Sharma e Kumar (2011). 

 

 Os compostos imidazólicos normalmente se apresentam como um sólido branco à 

temperatura ambiente e como um líquido incolor em temperatura em torno de 90oC. Estes 

compostos apresentam alta temperatura de ebulição e quando comparados com outros 

compostos heterocíclicos de cinco membros, estes são considerados os compostos com maior 

temperatura de ebulição. A ligação de H intermolecular, onde existe a associação linear das 

moléculas é responsável por esta temperatura de ebulição (32). Devido à presença de um 

sexteto de elétrons π, consistindo de um par de elétrons do átomo de nitrogênio protonado e 

um de cada um dos restantes quatro átomos do anel, ele é classificado como um composto 

aromático (32, 33). Sua reatividade é referida a partir das estruturas de ressonância (32), ilustradas 

na Figura 6. 
 

Figura 6- Estruturas de ressonância dos compostos imidazólicos. 

 
Fonte: Baroniya et al. (2010). 
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 O membro mais simples dos compostos imidazólicos é o própio imidazol, que faz 

parte da estrutura de moléculas biológicas importantes. A mais importante é a histidina, um 

aminoácido que tem uma cadeia lateral imidazólica e está presente em muitas proteínas e 

enzimas que desempenham um papel vital na estrutura e funções da hemoglobina. A histidina, 

através da descarboxilação, ilustrada na Figura 7, se transforma em histamina, que também é 

um composto biológico importante (32, 33).  

 

Figura 7- Descarboxilação da (A) Histidina em (B) Histamina.  

 
Fonte: Shalini, Sharma e Kumar (2010). 

  

 Conforme citado anteriormente, os silsesquioxanos podem melhorar muitas de suas 

propriedades físico-químicas quando funcionalizados. Os materiais híbridos têm sido de 

grande interesse recentemente porque as suas metades diferentes trabalham em conjunto para 

dar ao híbrido propriedades únicas. Entre os materiais híbridos, os inorgânicos-orgânicos 

oferecem muitas aplicações reais e potenciais interessantes e podem ter propriedades 

proeminentes em diversas áreas como adsorventes. Estudos sugerem que o comportamento 

desses sólidos quando usados como adsorventes são dependentes principalmente da presença 

de átomos doadores ativos tais como O, S e N provenientes das partes orgânicas 

funcionalizadas (35, 36).  

O 4,5-difenil-2-imidazoltiol, devido à presença de átomos de nitrogênio doadores 

provenientes dos compostos imidazólicos, pode coordenar-se com uma variedade de íons 

metálicos de transição (37-39). Também sabe-se que há muitos anos o imidazol tem uma 

afinidade particular por silanos eletrofílicos (39). Assim, adsorventes sintetizados através de 

substratos à base de silício funcionalizados com imidazol são adequados para a sorção de 

metais pesados ou tóxicos, por exemplo, mercúrio e cobre. A vantagem do uso destes 

adsorventes modificados pela ligação covalente de grupos organofuncionais é devido a fácil 

preparação, a rápida cinética de adsorção e a boa estabilidade química (40).  
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1.3 COMPOSTOS TRIAZÓLICOS 

 
Triazóis são compostos heterocíclicos aromáticos sintéticos formados por dois átomos de 

carbono e três átomos de nitrogênio, sendo que a orientação do nitrogênio pode ocorrer em 

duas posições - 1,2,3 ou 1,2,4 do sistema cíclico (Figura 8) (41, 42) . 

 

Figura 8- Estruturas química dos compostos triazólicos.  

 
Fonte: Singhal et al. (2011). 

 

Estes compostos com núcleos triazólicos têm despertado muito interesse por 

possuírem diversas aplicações em diferentes áreas de pesquisas, tais como: novos materiais, 

ligantes supramoleculares, agroquímicos, fármacos e estudos biológicos (43-45). 

O anel heterocíclico presente nos compostos triazólicos apresentam diversas 

vantagens, tais como: alta densidade de nitrogênio, baixo peso molecular e boa estabilidade 

térmica.   

Os triazóis seguem a regra de Hückel, ou seja, são compostos hetero-aromáticos que 

possuem 6 elétrons π, sendo que os átomos de carbono juntamente com dois dos átomos de 

nitrogênio contribuem com 1 elétron cada e o terceiro nitrogênio contribui com dois elétrons, 

estabelecendo o sexteto aromático (44, 46, 47). Este tipo de estrutura e seus derivados, interagem 

facilmente com uma grande variedade de materiais através de interações fracas, como por 

exemplo, ligações de hidrogênio, van der Waals, íon-dipolo, entre outras (47). 

Por apresentarem diversas aplicações e vantagens em suas atividades, os compostos 

triazólicos tem atraído interesse muito grande no seu estudo e no aprimoramento dessa classe 

de compostos, para que se possa encontrar ainda mais benefícios que os conhecidos 

atualmente (41).  
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1.4 DENDRÍMEROS 

 
Os dendrímeros são macromoléculas monodispersas que apresentam uma estrutura 

tridimensional regular e altamente ramificada.  

O termo dendrímero é derivado da palavra grega dendrom (árvore) e meros (unidades) 

(48, 49).  

O número de publicações e patentes(50) vem aumentando devido as suas características 

intrínsecas que os tornam promissores para diversas aplicações(51), tais como: micelas(52, 53), 

no encapsulamento de substâncias(54-59), como cristais líquidos(60, 61), em eletroanálise(62, 63), 

como sensores(64-67), dispositivos eletroluminescentes(68, 69), catalisadores(70-73) e suporte para 

substratos biológicos(74-77), entre outros(78, 79). Destas aplicações, as mais discutidas e motivos 

de um grande número de patentes são aquelas em que os dendrímeros são empregados como 

agentes carregadores e liberadores de drogas(80-83).  

Existe uma grande variedade de dendrímeros sintetizados e descritos em muitas 

revisões e artigos(48, 84-91)  em todos os campos do conhecimento. Tomalia, Vogtle e 

colaboradores, foram os pioneiros na década de 80 a desenvolverem metodologias de sínteses 

de dendrímeros(48, 86, 92). Os dendrímeros de Poliamidoamina (PAMAM) foram os primeiros a 

serem sintetizados, em 1983 por Donald A. Tomalia (92) e até os dias atuais são altamente 

estudados, pois apresentam potencial interesse como sistema de carregadores e liberadores de 

drogas(93-97) devido às suas excelentes e peculiares propriedades estruturais.   

 A geometria esférica dos dendrímeros PAMAM (Figura 9), leva à formação de 

cavidades no seu interior onde podem ocorrer o encapsulamento de fármacos no centro do 

dendrímero (envolvendo interações eletrostáticas, hidrofóbicas e ligações de hidrogênio) e a 

interação entre o fármaco com a superfície dendrítica (interações eletrostáticas e covalentes). 

A grande reatividade das aminas primárias da superfície do PAMAM e a menor reatividade 

dos demais grupamentos funcionais presentes no seu interior, permite que sejam feitas 

modificações na superfície sem que o interior seja alterado. Desta forma os dendrímeros 

PAMAM podem funcionar como excelente plataforma para construção de novos materiais 

com o objetivo de alterar a solubilidade, diminuir a toxicidade e para fixação de uma droga. 
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Figura 9- Estrutura do Dendrímero de Poliamidoamina (PAMAM). 

 
Fonte: Boas, Christensen e Heegaard (2006). 

 

Diante das características estruturais, além da razoável biocompatibilidade e 

solubilidade, permitiram que o dendrímero PAMAM fosse o dendrímero mais utilizado em 

aplicações biológicas até a atualidade, sendo importantes ferramentas para o desenvolvimento 

de sistemas de liberação de fármacos. 

 

1.5 MEDIADORES TRANSFERÊNCIA DE ELÉTRONS 
 

1.5.1 Hexacianoferratos de metais de transição 

 

Os mediadores redox ou mediadores de transferência de elétrons permitem que as 

propriedades de tranferência heterogênea de carga sejam maximizadas, quando utilizados em 

eletrodos quimicamente modificados, fazendo com que o processo eletroquímico ocorra com 

menor sobrepotencial (98, 99). Um dos tipos mais comuns de mediadores redox são os 

hexacianoferratos de metais de transição (ou hexacianometalatos).  

 Os hexacianometalatos (MHCFs) são complexos de valência mista considerados 

excelentes mediadores de transferência de elétrons do ponto de vista do desenvolvimento de 

dispositivos eletroquímicos; dentre elas: estabilidade, alta reversibilidade eletroquímica e 

seletividade ao transporte de íons. Conforme ilustra a Figura 10, estes compostos apresentam 

uma estrutura com características tais como rede tridimensional cúbica podendo ocorrer a 
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difusão de íons metálicos (Li+, Na+, K+, NH4
+) provenientes do eletrólito de suporte utilizado 

(100-102). 

 

Figura 10- Esquema mostrando a estrutura cristalina do hexacianoferrato (III) de cobre (II) e 

a difusão do íon metálico M+ (o M+ representado na figura pode ser Li+, Na+, K+, NH4
+ 

dependendo do eletrólito de suporte).  

 
Fonte: Gabriel Junior (2010). 

 

O hexacianoferrato de ferro (III), um complexo inorgânico e conhecido como azul da 

Prússia (Prussian Blue) é o mediador redox mais estudado. Diesbach e colaboradores 

descobriram este composto em 1704 durante a fabricação de tintas e pigmentos, sendo 

utilizado posteriormente como corante em pinturas, decorações e tecidos (103).  

Os hexacianoferratos de metais de transição têm sido utilizados como objeto de estudo 

para muitos fins, visando explicar seu comportamento eletroquímico e sua atividade catalítica, 

incluindo suas aplicações como sensores químicos, mediador de elétrons, na área de 

eletroanalítica e eletrocatálise (94, 104). Estes complexos têm sido aplicados em eletrocatálise, 

na determinação de dopamina, ácido ascórbico, piridoxina, sulfito, nitrito, entre outros (104). 

 

1.6 ELETRODOS QUIMICAMENTE MODIFICADOS (EQMS) 

 
Os estudos com eletrodos quimicamente modificados, ou seja, a imobilização de 

microestruturas químicas em superfícies de eletrodos, vêm sendo muito realizado no ramo da 

eletroquímica e da eletroanalítca nos últimos anos (94). Os primeiros trabalhos surgiram no 

início da década de 70, abordando a preparação de eletrodos modificados, onde até então 
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eram utilizados somente eletrodos de materiais considerados “inertes”, como por exemplo: 

carbono, ouro, platina e mercúrio (105).  

O termo eletrodo quimicamente modificado (EQM) foi inicialmente utilizado na 

eletroquímica por Moses, Wier e Murray, no ano de 1975 (106), para designar eletrodos com 

espécies quimicamente ativas e imobilizadas na superfície desses dispositivos. A modificação 

dos eletrodos tem por objetivo pré-estabelecer e controlar a natureza físico-química da 

interface eletrodo-solução como um meio de alterar sua reatividade e sua seletividade (107).  

O material escolhido para o eletrodo base é um aspecto importante, já que terá sua 

superfície modificada, este substrato deve apresentar características eletroquímicas 

apropriadas e ser adequado para o método de imobilização escolhido. Entre esses materiais 

convencionais, pode-se citar, o ouro, a platina, o carbono vítreo, o mercúrio na forma de 

filme, pasta de carbono e fibras de carbono (105, 107, 108).  

A adição do agente modificador no eletrodo de pasta de carbono ocorre através do 

método de adição direta, o que consiste em adicionar certa massa de modificador em certa 

porção de carbono ou grafite em pó e um aglutinante, esta mistura deve ser homogeneizada e 

introduzida no eletrodo.   

Eletrodos preparados à base de pasta de carbono apresentam versatilidade, baixa 

corrente de fundo, baixo ruído, baixo custo, modificação conveniente e facilidade de 

renovação da superfície. Com tais características, estes eletrodos à base de pasta de carbono 

têm sido muito utilizado (107), portanto, optou-se por utilizá-lo neste trabalho. 

 

1.7 SUBSTÂNCIAS DE INTERESSE BIOLÓGICO 

 
1.7.1 L-Glutationa 

 

A L-Glutationa ou L-γ-glutamil-L-cisteinilglicina (109) (Figura 11), é um tripeptídeo 

conhecido por estar envolvido em muitos processos biológicos, tais como a síntese de 

proteínas, metabolismo e proteção celular (110, 111).  

Conforme é possível observar na Figura 11, a primeira etapa da síntese da glutationa 

ocorre através de uma reação catalisada pela γ-glutamilcisteína sintetase, ou seja, ocorre 

através da formação de uma ligação peptídica entre a carboxila γ do glutamato e a amina da 

cisteína. A formação dessa ligação peptídica requer a ativação da carboxila γ, que é realizada 
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por ATP. Na segunda etapa, o ATP ativa a carboxila da cisteína para capacitá-la a condensar 

com a amina da glicina, que é catalisada pela glutationa sintetase (112). 

 

Figura 11- Estrutura química da L-Glutationa ou L-γ-glutamil-L-cisteinilglicina. 

 
Fonte: Karimi-Maleh et al. (2012). 

 

Este tripeptídeo possui excelentes propriedades antioxidantes, portanto, é capaz de 

desempenhar um importante papel como protetor nas células porque neutraliza agentes 

oxidantes, como o radical hidroxila (OH-) e o oxigênio (O2) (113, 114).  

 A glutationa está presente nas células dos mamíferos e demais vertebrados, e pode ser 

encontrada tanto na forma reduzida - GSH (~99%) quanto na forma oxidada - GSSG (~1%) 
(115), conforme ilustra a Figura 12. 

 

Figura 12- Estruturas da L-Glutationa Reduzida (GSH) e Oxidada (GSSG). 

 
Fonte: Harfield, Batchelor-Mcauley e Compton (2012). 

 Em condições normais, uma célula reage com as defesas antioxidantes enzimáticas 

e/ou não enzimáticas. Entretanto, quando ocorre um desequilíbrio entre os compostos, o 

organismo estabelece uma condição denominada estresse oxidativo, em que os radicais livres 

começam a produzir danos a macromoléculas biológicas (proteínas, DNA, lipídios) causando 

consequentemente alterações teciduais como por exemplo artrite, numerosos tipos de câncer, 
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diabetes, epilepsia, doenças de Alzheimer e Parkinson, anemia, entre outras (116, 117). 

Monostori et al. (118) descreve sucintamente os limites normais de L-glutationa na sua forma 

oxidada e reduzida em fluídos fisiológicos.    

 Diversos métodos têm sido propostos para a determinação de L-Glutationa, tais como, 

espectrofotometria, cromatografia líquida de alta eficiência (HPLC), titulometria, 

espectrofluorimetria, métodos eletroquímicos, entre outros(110). Os métodos eletroquímicos, 

quando comparado com outras técnicas, têm demonstrado algumas vantagens para análise 

deste composto em diferentes amostras reais, como por exemplo, a simplicidade, o baixo 

custo e a rapidez na análise (110). 

 

 

1.7.2 L-Dopamina 

 

A L-dopamina (DA) (2-(3,4-di-hidroxi-fenil)etilamina), representada na Figura 13, é 

um dos mais importantes neurotransmissores químicos excitatório de catecolamina presente 

no cérebro para conduzir a transmissão de uma célula nervosa (neurônio) para outra (119). Esta 

substância, além de desempenhar um importante papel no sistema nervoso central, possui 

propriedades regulatórias das funções renais, hormonais e cardiovasculares (120). 

 

Figura 13- Fórmula estrutural da L-Dopamina. 

 
Fonte: Gimenes (2009). 

 

A síntese da Dopamina ocorre nos neurônios a partir do aminoácido Tirosina, que é 

hidrolisado pela enzima tirosina hidroxilase a L-Dopa. Em seguida a L-Dopa é 

descarboxilada, formando assim a dopamina através da ação da enzima dopa carboxilase. A 
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mesma fica armazenada nas vesículas dos terminais pré-sinápticos (122). A primeira síntese da 

Dopamina em laboratório foi em 1910 por George Barger e James Ewens. A Figura 14 

descreve a síntese da Dopamina. 
 

Figura 14- Etapas do processo de biossíntese da L-Dopamina. 

 
        Fonte: Gimenes (2009). 

 

A Dopamina atua dilatando os vasos sanguíneos renais, aumentando 

consequentemente o fluxo sanguíneo, portanto, é utilizada no tratamento da hipotensão grave 

após infarto agudo do miocárdio (123, 124). No entanto, níveis anormais de dopamina podem 

levar a distúrbios cerebrais tais como, déficit de aprendizagem, má formação da memória e 

também em processos patológicos, como por exemplo, a doença de Parkinson, Mal de 

Alzheimer e Esquizofrenia (123, 124). 

Atualmente procura-se o desenvolvimento de procedimentos analíticos simples, 

rápidos, com alta sensibilidade e precisos para a determinação das catecolaminas (125), como a 

dopamina, devido a presença das mesmas em sistemas neurológicos e em vários 

medicamentos. De acordo com a literatura, podemos citar diversos métodos utilizados para a 

determinação de dopamina, tais como: espectrofotométricos(126), cromatográficos(127), de 

quimiluminescência (128) e eletroquímicos (129, 130) como os mais empregados na sua 

determinação em amostras biológicas e farmacêuticas. Dentre estes, os métodos 

eletroquímicos apresentam-se como uma das técnicas mais favoráveis para a determinação 

destas catecolaminas, devido ao baixo custo, alta sensibilidade e a fácil operação. 

Porém, a determinação eletroquímica da dopamina tem sido um grande desafio devido 

à interferência de outras substâncias (como por exemplo o Ácido Ascórbico) presentes em 

fluídos extracelulares, onde, ambos podem ser oxidados no mesmo potencial(131). Nesse 
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sentido, encontrar métodos seletivos que maximizam e individualizam a resposta 

eletroquímica para a determinação de dopamina e ácido ascórbico é um tema de interesse; 

alguns dos métodos mais empregados são através da modificação química de eletrodos (119, 125, 

132-134). 

 

1.7.3 Ácido ascórbico 

 

O ácido ascórbico (H2AA) ou vitamina C, é uma cetolactona com seis carbonos 

(Figura 15), apresenta-se como um pó cristalino levemente amarelado ou cristais incolores a 

brancos, fotossensível e de rápida oxidação quando sua solução aquosa se encontra em 

contato com o ar (135). 
 

Figura 15- Fórmula estrutural do ácido ascórbico (H2AA).  

 
Fonte: Fiorucci, Soares e Cavalheiro (2003).  

 

O ácido ascórbico é uma vitamina solúvel em água e está presente em sistemas 

biológicos, frutas, sucos, refrigerantes, formulações farmacêuticas, multivitamínicos, entre 

outros. Devido à sua ação antioxidante, é também amplamente utilizado como conservante 

natural e para estabilização da cor e do aroma em produtos alimentícios e farmacêuticos (137, 

138).  

A vitamina C também é utilizada na hidroxilação de várias reações bioquímicas, 

podendo ser um cofator para a síntese de vários aminoácidos, proteínas, carboidratos, lípidios 

e até mesmo algumas catecolaminas (como por exemplo a serotonina). Portanto, devido às 

importantes características desta vitamina e aos recentes avanços nas indústrias farmacêuticas, 

é de fundamental importância o desenvolvimento de um método seletivo, simples, com alta 

sensibilidade e preciso para a determinação de H2AA(137-139). Muitos métodos para a 

determinação de H2AA estão disponíveis, como por exemplo, métodos enzimáticos, titulação, 

cromatografia líquida de alta performance (HPLC) e detecção UV-vis.  
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No entanto, a maioria destes métodos possui desvantagens como falta de 

reprodutibilidade, seletividade e sensibilidade(137).  

Dentre os métodos estudados encontra-se o método eletroquímico, que devido à sua 

seletividade e sensibilidade tem ganhado atenção considerável(139). A resposta voltamétrica do 

eletrodo modificado é baseada na oxidação do ácido ascórbico (H2AA) em ácido 

dehidroascórbico (AA), conforme ilustra a Figura 16 (136).  
 

Figura 16- Oxidação do ácido ascórbico ao ácido dehidroascórbico. 

 
Fonte: Fiorucci; Soares; Cavalheiro (2003). 
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2 OBJETIVOS 
 

• Objetivo Geral: 

Preparar e caracterizar por diferentes técnicas espectroscópicas e químicas, tais como 

Espectroscopia Eletrônica na Região do Ultravioleta e Visível (UV-Vis), Espectroscopia na 

Região do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Ressonância Magnética 

Nuclear (RMN-sólido), Difração de Raios-X (DRX), Microscopia Eletrônica de Varredura 

(MEV), Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X (EDX), Microscopia Eletrônica de 

Transmissão (MET) e Termogravimetria (TGA), o octa-(3-cloropropil)octasilsesquioxano e 

funcionalizá-lo com os ligantes 4,5-difenil-2-imidazoltiol (DIT); 4-amino-5-fenil-4H-1,2,4-

triazol (APhTT) e o Dendrímero PAMAM G.0. 

 

• Objetivo Específico: 

Promover a reação dos materiais formados com íons cúpricos e subsequentemente 

reagi-los com hexacianoferrato de potássio e caracterizá-los. 

Estudar o comportamento eletroquímico dos compósitos obtidos, empregando eletrodo 

de pasta de grafite. 

Testar os compósitos preparados na detecção e determinação via eletrooxidação 

catalítica, de algumas substâncias de interesse biológico, médico e ambiental. 
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3 MATERIAIS E MÉTODOS 
 

3.1 REAGENTES E SOLUÇÕES 
 

 Os reagentes empregados nas sínteses e nos procedimentos analíticos foram de grau de 

pureza analítico (Sigma-Aldrich 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 octa-(3-cloropropil)octasilsesquioxano (SS) 

  

Preparou-se o octa-(3-cloropropil)octasilsesquioxano (SS) conforme procedimento 

descrito na literatura(140).  

Em um balão reacional de 1000 mL foram adicionados 800 mL de metanol, 27,0 mL 

de ácido clorídrico concentrado e 43,0 mL de 3-cloropropiltrietoxisilano. O sistema foi 

mantido à temperatura ambiente e  em repouso durante 6 semanas. A fase sólida, o octa-(3-

cloropropil)octasilsesquioxano, foi separada por filtração em funil de placa sinterizada e 

lavada com metanol e posteriormente foi seca em estufa a 100 oC. O material obtido foi 

denominado de SS. 
 

3.2.2 Organofuncionalização do octa-(3-cloropropil)octasilsesquioxano 

 

Para a organofuncionalização do octa-(3-cloropropil)octasilsesquioxano foi utilizado 

um sistema composto por um balão de 3 bocas de 500 mL, manta térmica, uma coluna de 

destilação, termômetro e um agitador mecânico. Adicionou-se 9,7×10-3 mol do octa-(3-

cloropropil)octasilsesquioxano (SS) em 200 mL de dimetilformamida (DMF) contendo 

8,7×10-2 mol do ligante. Essa suspensão foi mantida sob agitação constante e atmosfera inerte 

de nitrogênio a 150 °C ficando sob refluxo durante 48 horas, em seguida, o sólido foi 

separado em um funil de placa sinterizada, empacotado e lavado em um sistema extrator 

Soxhlet com DMF para eliminar o excesso do ligante que não reagiu. Após a lavagem, secou-
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se o material em uma estufa a vácuo a 100 °C por 4 horas. Os materiais obtidos, por questão 

de brevidade, foram denominados aqui por SDIT, SA, SP quando se empregam os ligantes 

4,5-difenil-2-imidazoltiol; 4-amino-5-fenil-4H-1,2,4-triazol-3-tiol e o dendrímero PAMAM 

G.0, respectivamente. A Figura 17 ilustra uma representação esquemática da preparação e 

organofuncionalização do octa-(-3-cloropropil)octasilsesquioxano. 

 

Figura 17- Representação esquemática (1) da preparação do octa-(3-

cloropropil)octasilsesquioxano (SS) e (2) da organofuncionalização do octa-(3-

cloropropil)octasilsesquioxano com os agentes modificadores: (A) 4,5-difenil-2-imidazoltiol; 

(B) 4-amino-5-fenil-4H-1,2,4-triazol-3-tiol e (C) dendrímero PAMAM G.0. 

 
Fonte: Marciniec et al. (2008).
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3.2.3 Formação dos complexos MHSDIT, MHSA e MHSP 

  

 Os complexos binucleares foram preparados seguindo duas etapas: em uma primeira 

etapa adicionou-se 1,0 g de cada composto (SDIT, SA e SP) em 25 mL de uma solução 

aquosa 1,0×10-3 mol L-1 de íons de Cu2+. A mistura foi então agitada por 1 hora e mantida à 

temperatura ambiente, depois a fase sólida foi filtrada e lavada exaustivamente com água 

deionizada. O material resultante desta primeira etapa foi descrito como CuSDIT, CuSA, 

CuSP (Cu = íons cúpricos). Em uma segunda etapa, cada material foi adicionado a uma 

solução aquosa de 1,0×10-3 mol L-1 do composto eletroativo hexacianoferrato (III) de 

potássio, e a mistura foi mantida sob agitação magnética em temperatura ambiente por 40 

minutos, em seguida, o sólido foi cuidadosamente filtrado, lavado com água deionizada e seco 

à 70oC. O material preparado foi colocado em um dessecador e estocado ao abrigo da luz. O 

material obtido nesta segunda etapa, por questão de brevidade, foi descrito como CuHSDIT, 

CuHSA e CuHSP.   

 

3.3 MÉTODOS DE CARACTERIZAÇÃO E TÉCNICAS UTILIZADAS 

 
3.3.1 Espectroscopia de reflectância difusa (UV-Vis) 

 

 As transições eletrônicas envolvem saltos de elétrons para vários subníveis, de modo 

que o espectro de absorção no ultravioleta sempre consiste de bandas devido ao espalhamento 

da energia dos fótons necessário para excitar moléculas de todos os vários estados 

vibracionais e rotacionais dos níveis excitados. Os espectros de ultravioleta frequentemente 

mostram estrutura fina correspondente às várias transições possíveis (141). 

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

 

3.3.2 Espectroscopia na região do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) 

 

Os espectros de absorção na região do infravermelho são provocados pelos diferentes 

modos de vibrações e de rotação de uma molécula. E para que esses modos vibracionais e 

rotacionais apareçam no espectro do infravermelho deve haver absorção de energia da 
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radiação incidente ocorrida pela modificação do momento dipolo durante essas vibrações (142).  

Os modos de vibração das ligações são divididos em dois tipos: vibrações de 

estiramento (ns) que consistem em alongamentos periódicos da ligação ao longo do eixo de 

ligação e vibrações de deformação (δs) que são deslocamentos ocorridos em ângulo reto com 

o eixo da ligação. Para a identificação de um composto puro compara-se o espectro da 

substância desconhecida com os espectros de um número limitado de substâncias possíveis 

sugeridas por outras propriedades (143). 

Os espectros na região do infravermelho foram obtidos através de um espectrômetro 

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 seco 

(KBr, cristalino, grau espectroscópico da Synth) e amostra suficiente para compor 1,0 % 

(m/m) da mistura, que foi macerada exaustivamente em um gral com pistilo até se obter a 

homogeneidade. Para a obtenção dos espectros de FTIR foi empregado, para cada amostra, 

um mínimo de 64 varreduras numa resolução de ±4 cm-1, na faixa de 4000 a 400 cm-1. 

 

3.3.3 Ressonância magnética nuclear do estado sólido (RMN-sólido) 

 

A ressonância magnética nuclear trata-se da interação do material com a radiação 

eletromagnética. A interação de um spin nuclear com um campo magnético B0 resulta em 2I + 

1 níveis de energia com espaçamento iguais de unidade h. Entretanto, várias interações podem 

desdobrar uma transição em vários picos ou deslocar a frequênica da transição (144).

A investigação da molécula e macromoléculas no estado sólido requer boa resolução 

spectral, devido a complexidade de suas estruturas moleculares ou por causa da pequena 

diferença entre unidades isoméricas. Os delocamentos químicos no espectro de RMN são 

muito sensíveis às interações intermoleculares, à estrutura e conformação da molécula, às 

mudanças de conformação, à troca química e os tempos de relaxação são sensíveis à dinâmica 

molecular. Portanto, a Ressonância Magnética Nuclear do Estado Sólido é uma 

espectroscopia muito útil ao estudo de polímeros (144).   

 A ressonância magnética nuclear foi utilizada para caracterização dos materiais. Os 

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

Avance III 400 MHz WB-Bruker. Os experimentos foram realizados com um tempo de 

contato de 1,5 ms.; pw 90 = 2,9 us; o tempo de relaxação foi de 15 s e de rotação de 9 KHz 

utilizando um rotor de zircônia. 

B0 r
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3.3.4 Difração de raios-X (DRX) 

 

 Os raios-X são uma forma de radiação eletromagnética que possui altas energias e 

curtos comprimentos de onda. Quando um feixe de raios-X incide em um material sólido, 

uma porção deste feixe será espalhada em todas as direções pelos elétrons associados com 

cada átomo ou íon que fica no caminho do feixe (145). 

 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, com 

radiação Cu Kα (λ= 1,5418 Å) e utilizando porta amostras de vidro. Os parâmetros utilizados 

foram: varredura no ângulo de 5 a 80°, uma velocidade de varredura do ângulo 1°/min com 

um step de 0,02°. 

 

3.3.5 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

 

 A microscopia eletrônica de varredura é uma ferramenta útil de investigação onde a 

superfície de uma amostra a ser analisada é varrida com um feixe de elétrons e o feixe de 

elétrons refletido é coletado e depois exibido na mesma taxa de varredura sobre um tubo de 

raio catódico (similar a uma tela de televisão). A imagem que aparece na tela, e que pode ser 

fotografada, representa as características superficiais da amostra (145). A caracterização por 

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

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

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

 

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

 

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

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

identificar e conhecer a composição do material em estudo. Os espectros foram obtidos 

utilizando um equipamento acoplado no microscópio eletrônico de varredura, da marca Carl 

Zeiss, modelo EVO LS15 com quatro cristais alinhados, com o qual é possível detectar o 



 

 

48 

carbono. 

 

3.3.7 Microscopia eletrônica de transmissão (MET) 

 

 A microscopia eletrônica de transmissão foi realizada através do microscópio da 

marca Philips – CM 200, equipado com peça polar que permite a obtenção de imagens de alta 

resolução. A operação ocorre através de aceleração dos elétrons em 200 kV. 

 

3.3.8 Análises termogravimétricas (TGA) 

 

Análise termogravimétrica é o termo utilizado para definir uma propriedade física de 

uma substância quando a mesma é medida em função da temperatura sob uma atmosfera 

específica(146, 147).  

As análises termogravimétricas dos materiais foram realizadas utilizando os 

equipamentos SDT 2960 e SDT Q600, ambos da TA Instruments. As curvas 

termogravimétricas foram obtidas utilizando amostras com aproximadamente 4 mg colocadas 

em cadinhos de alumina e submetidas a um programa controlado de temperatura sob 

atmosfera de ar e nitrogênio com fluxo de 100 mL min-1, com uma razão de aquecimento de 

10°C min-1. As análises das amostras foram realizadas no intrevalo da temperatura ambiente 

até 1000°C.  

 

3.3.9 Estudo eletroquímico 

 

3.3.9.1 Voltametria Cíclica (VC) 

 

A Voltametria Cíclica (VC) é uma técnica eletroanalítica comumente utilizada para 

adquirir informações qualitativas em processos eletroquímicos(148). Dentre as técnicas 

voltamétricas, a VC é a mais utilizada, pois possui importantes características, tais como: 

fornece rapidamente informações sobre a termodinâmica de processos redox, da cinética de 

reações heterogêneas de transferência de elétrons e sobre reações químicas acopladas a 

processos adsortivos(149).  

Esta técnica consiste basicamente na aplicação de potencial com uma variação linear 

no tempo na forma de uma onda triangular a um eletrodo de trabalho, ocasionando reações de 
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oxidação e redução de espécies presentes na superfície do eletrodo ou de espécies eletroativas 

na solução(148). Conforme ilustrado na Figura 18 (A), aplica-se linearmente o potencial inicial 

(Einicial) (varredura direta), a uma velocidade constante em função do tempo, até se alcançar 

um potencial final (Efinal) desejado, quando alcançado o Efinal, a direção de varredura é 

invertida em direção ao Einicial, e  o ciclo é repetido quantas vezes forem necessárias. Como 

mostra a Figura 18 (B), a resposta a tal perturbação é obtida por um gráfico de corrente (I) vs 

potencial (E), denominado voltamograma cíclico.  

 

Figura 18- (A) Variação de potencial na forma de uma onda triangular. (B) Voltamograma 

obtido por voltametria cíclica, onde: Ox = espécie oxidada, Red = espécie reduzida e ne- = 

número de elétrons envolvidos.

 
Fonte: Quadrelli e Basset (2010). 

 

 A partir do voltamograma cíclico pode-se calcular alguns 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 anódico e de pico catódico (ΔEp) (148, 150). As 

medidas destes parâmetros estão ilustradas na Figura 19. 
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Figura 19- Principais parâmetros eletroquímicos que podem ser obtidos a partir de um 

voltamograma cíclico. 

 
Fonte: Wang (2006). 

 

 Conforme ilustra a Figura 19, a corrente de pico anódica (Ipa) e catódica (Ipc) são 

obtidas pela medida da distância tomada verticalmente do máximo da corrente ao 

prolongamento da linha base. Através da média aritmética dos potenciais dos picos anódico 

(Epa) e catódico (Epc), pode-se calcular os potenciais médios (Eθ’), conforme mostra a Equação 

1 (148): 

 

                                                             Eθ’ = Epa + Epc                                                                                   (Eq. 1) 

   2 

 

 A diferença entre os potenciais dos picos anódicos e catódicos (ΔEp), também pode ser 

calculada, conforme descrito pela Equação 2 (148): 

 

                                                           ΔEp = |Epa – Epc|                                                      (Eq. 2) 

 

O tipo de voltamograma gerado é dependente do tipo de mecanismo eletroquímico 

(redução/oxidação) que o composto em estudo sofrerá na superfície do eletrodo. Portanto, a 

partir dos principais parâmetros eletroquímicos obtidos de um voltamograma cíclico pode-se 

obter informações relacionadas à reversibilidade do sistema em estudo, bem como a 

elucidação de mecanismos de reações eletroquímicas, identificação de espécies presentes em 

solução (bem como de intermediários) e análise semiquantitativa das velocidades de 
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reação(149).  

A seguir são descritos brevemente as caracteríscticas relacionadas à reversibilidade 

dos sistemas eletroquímicos. 

 
3.3.9.2 Reversibilidade dos sistemas estudados por voltametria cíclica 

 

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

reversíveis, irreversíveis ou quasi-reversíveis. Os fatores que determinam os tipos de reações 

que podem ocorrer no eletrodos estão relacionados a transferência difusional de massa do 

analito em solução para a superfície do eletrodo e a transferência heterogênea de carga entre 

analito e eletrodo (148, 149). 

3.3.9.2.1 Sistemas reversíveis 

 

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

(constante de velocidade ks > 10-1 cm s-1) e o processo é controlado apenas pela transferência 

de massa, ou seja, essa reação ocorre com velocidade suficientemente alta para estabelecer um 

equilíbrio dinâmico na interface do eletrodo (148, 149). Nesse tipo de sistema, as varreduras na 

direção catódica e anódica originam o mesmo número de picos, conforme ilustra a Figura 20.  

 

Figura 20- Voltamograma cíclico reversível. 

 
Fonte: Wang (2006). 
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Os principais critérios de reversibilidade que devem ser observados para sistemas 

considerados reversíveis são:  

• A corrente de pico (Ip) varia linearmente com a raiz quadrada da velocidade de varredura, 

ou seja, Ip vs v1/2 (149, 151-153); 

• A razão da corrente de pico anódico e catódico (Ipa / Ipc) deve ser igual ou próxima à 

unidade e independente da velocidade de varredura, ou seja, Ipa / Ipc  1(149, 151, 154, 155); 

• O módulo das correntes de pico anódico e catódico devem ser iguais, independente da 

velocidade de varredura, ou seja, |Ipa| = |Ipc| (149, 151, 152); 

• A diferença entre os potenciais dos picos anódico e catódico (ΔEp) deve se manter 

constante com o aumento da velocidade de varredura. Sendo que, o valor mais comumente 

adotado nos trabalhos científicos para ΔEp em um sistema reversível corresponde a 59 

mV/n, onde n é o número de elétrons envolvidos(156). 

 

3.3.9.2.2 Sistemas irreversíveis 

 

 Os sistemas irreversíveis são caracterizados por apresentarem uma velocidade lenta de 

transferência de carga (ks < 10-5 cm s-1), portanto as concentrações das espécies oxidada e 

reduzida não são mais função do potencial, e consequentemente não possuindo um 

comportamento nernstiano (148, 149). 

 Para este tipo de sistema costuma-se observar apenas um pico, conforme ilustrado na 

Figura 21.  

 

Figura 21- Voltamograma Cíclico para um sistema irreversível. 

 
Fonte: Brett e Brett (1996). 
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 Para que o sistema seja considerado irreversível, alguns critérios devem ser 

considerados, tais como: 

• A ausência de pico catódico durante a varredura no sentido inverso(157); 

• Relação linear entre a corrente de pico e a velocidade de varredura (151,158);  

• O potencial de pico (Ep) varia com a velocidade de varredura (158); 

• Deverá existir uma relação linear entre o potencial de pico e o logaritmo da velocidade, ou 

seja, Ep vs log v (149, 152). 

 

 3.3.9.2.3 Sistemas quasi-reversíveis 

 

 Em um sistema quasi-reversível, a corrente é controlada pela transferência de massa e 

também pela tranferência de carga, portanto, a equação de Nernst é aproximadamente 

satisfeita(148, 149). Para os sistemas reversíveis a velocidade da reação de transferência de carga 

é baixa, já para os sistemas irreversíveis ela é alta, portanto, os sistemas quasi-reversível 

ocorrem em uma velocidade da reação de transferência de carga intermediária (149, 151). 

 A principal característica de um sistema quasi-reversível, pode ser observada com uma 

crescente separação entre Epa e Epc à medida que se aumenta a velocidade de varredura. A 

Figura 22 ilustra, um voltamograma cíclico quasi-reversível comparado com um sistema 

reversível(159). 

 

Figura 22- Voltamogramas cíclicos de um sistema (–) reversível  e um sistema quasi-

reversível (- -).  

 
Fonte: Wang (2006).  
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 Alguns parâmetros devem ser considerados, para que o sistema seja considerado 

quasi-reversível, tais como: 

• Deslocamento para potenciais mais negativos do potencial de pico catódico (Epc) à medida 

que aumenta a velocidade (149, 151);

• A razão da corrente de pico anódico e catódico (Ipa / Ipc) deve ser igual ou próxima à 

unidade e independente da velocidade de varredura, ou seja, Ipa / Ipc  1(149, 151, 154); 

• A diferença entre os potenciais dos picos anódico e catódico (ΔEp) deve ser maior que 59 

mV/n, onde n é o número de elétrons envolvidos(156). 

 
3.3.9.3 Voltametria de pulso diferencial (VPD)  

 

Na VPD são aplicados ao eletrodo de trabalho pulsos de potencial com amplitude fixa 

sobrepostos a uma rampa de potencial crescente. Conforme ilustrado na Figura 23 (A), a 

corrente é medida em dois pontos consecutivos a cada pulso, sendo um ponto imediatamente 

antes da aplicação do pulso e outro próximo ao fim deste. A primeira corrente (contribuição 

da corrente capacitiva) é subtraída da segunda corrente (contribuição da corrente faradaica), e 

a diferença destas correntes é plotada em função ao potencial aplicado, obtendo-se desta 

forma, um voltamograma de pulso diferencial na forma de uma curva gaussiana (Figura 23 

(B)) (160).  

 

Figura 23- (A) Representação da aplicação de potencial em função do tempo em VPD e (B) 

Voltamograma resultante do pulso diferencial.

 
Fonte: Pacheco et al. (2013). 
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A altura do pico obtido está relacionada com a concentração do analito e dependente 

da amplitude do pulso aplicado. O potencial de pico (Ep) dependerá do material em estudo e 

do meio (pH, temperatura, etc.). A principal vantagem da Voltametria de Pulso Diferencial 

(VPD) é a possibilidade de se obter limite de detecção, da ordem de 10-8 mol L-1 (160). 

 

3.3.9.4 Cronoamperometria (CA) 

 

A cronoamperometria é um método eletroanalítico nos quais a magnitude de um sinal 

elétrico é medida em função do tempo. Os parâmetros elétricos medidos podem ser de dois 

tipos: corrente (cronoamperometria), no qual o processo é iniciado por um pulso de potencial; 

ou pode ser o potencial (cronopotenciometria), no qual o processo por sua vez é iniciado por 

um fluxo de corrente.  

A cronoamperometria a potencial constante é a classe das medidas eletroanalíticas nas 

quais a corrente que flui através do eletrodo de trabalho é monitorada em função do tempo, a 

um potencial fixo no qual ocorre a reação redox do substrato de interesse. Em sistemas em 

que a espécie eletroativa encontra-se adsorvida na superfície do eletrodo, como no caso dos 

eletrodos quimicamente modificados, quando aplicado um potencial fixo, ocorre a redução ou 

oxidação total do mediador, a corrente estabiliza eletroquimicamente a espécie (analito) a qual 

se deseja determinar, observando-se uma variação de corrente devido ao processo catalítico. 

Se a corrente observada apresentar uma correlação linear com a concentração do analito, tal 

eletrodo modificado pode ser utilizado como sensor amperométrico (149).  

 
3.3.9.5 Estudo do comportamento voltamétrico da pasta de grafite modificada com 

CuHDIT, CuHSA e CuHSP 

 

Para as medidas eletroquímicas empregou-se um potenciostato AUTOLAB PGSTAT 

da Metrohm Pensalab. Conforme ilustra a Figura 24, foi utilizado um sistema de três 

eletrodos: um eletrodo de trabalho modificado com pasta de grafite, em eletrodo de referência 

(Ag/AgCl(sat.)) e um eletrodo auxiliar (ou contra eletrodo) de platina. A pasta modificada foi 

preparada pela mistura de grafite/modificador (CuHDIT; CuHSA; CuHSP) em diferentes 

proporções (10, 20, 30, 40 e 50% (m/m)) e óleo mineral (Nujol) como aglutinante. Realizou-

se um estudo preliminar para a escolha da melhor proporção da pasta de grafite. 
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Figura 24- Esquema ilustrativo de uma célula eletroquímica composta por três eletrodos: (1) 

eletrodo auxiliar; (2) eletrodo de trabalho e (3) eletrodo de referência. 

 
Fonte: Elaborada pelo próprio autor. 

 

3.3.9.6 Estudos de influência da natureza e concentração do eletrólito de suporte utilizando 

a técnica de voltametria cíclica 

 

 Para os estudos de influência da natureza e concentração do eletrólito empregou-se o 

sistema eletroquímico descrito no item 3.3.9.5. Realizou-se um estudo do comportamento 

voltamétrica em relação a diferentes cátions e ânions de metais alcalinos, tais como: K+, Na+, 

e Cl-, NO3
-, respectivamente. Estes experimentos foram conduzidos empregando 

concentrações de 1,0 mol L-1 destes sais e a voltametria cíclica foi conduzida a uma 

velocidade de varredura (v) de 20 mV s-1 numa faixa de potencial onde o eletrólito de suporte 

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

resposta eletroquímica do eletrodo de trabalho. Em seguida, realizou-se um estudo do efeito 

da concentração do eletrólito escolhido, onde variou-se a concentração do eletrólito de 

1,0×10-1 a 2,0 mol L-1. 

3.3.9.7 Estudos sobre a influência da concentração hidrogeniônica e da velocidade de 

varredura utilizando a técnica de voltametria cíclica 

 

 Para os estudos sobre a influência da concentração hidrogeniônica no comportamento 

voltamétrico do CuHDIT, CuHSA e CuHSP, foram preparadas soluções 1,0 mol L-1 do 

eletrólito escolhido em diferentes valores de pH (2,0 a 8,0). Os pHs das soluções foram 
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ajustados com ácido e base correspondentes ao sal utilizado como eletrólito de suporte 

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

previamente calibrado com tampões pH 4,0 e 7,0. 

 Após o estudo da influência hidrogeniônica, realizou-se estudos de variação da 

velocidade de varredura (10-1000 mV s-1 – variando de sistema para sistema) para determinar 

se o processo redox é adsortivo e/ou difusional. 

 
3.3.9.8 Estudo de eletrooxidação catalítica 

 

 A eletrocatálise é um processo catalítico que tem como objetivo reduzir a energia de 

ativação de transferência de elétrons numa célula eletroquímica. Para que essa redução de 

energia ocorra é importante que se façam mudanças no eletrodo de trabalho. O processo de 

oxidação ou redução de um substrato que tem uma cinética lenta de transferência de elétrons 

na superfície do eletrodo é mediado por um sistema que pode trocar elétrons mais 

rapidamente com o eletrodo e o substrato, levando à redução do sobrepotencial de ativação(105, 

107).  

 Em um processo redox onde há eletrooxidação 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 detecção e quantificação de substâncias, entre elas, as de 

interesses ambientais e biológicos. 

 A curva analítica permite a obtenção de informações sobre o limite de detecção (LD), 

limite de quantificação (LQ) e sensibilidade amperométrica (S) do método. O limite de 

detecção é definido como sendo a menor quantidade do analito que pode ser detectada em 

uma amostra(151), e pode ser calculado de acordo com a seguinte equação: 

 

                                                              LD =  SD × 3                                                   (Eq. 3)        
         S 

 

O limite de quantificação é denifido com a menor concentração de analito, que pode 

ser quantificada na amostra, com exatidão e precisão aceitáveis sob as condições 

experimentais adotadas. O limite de quantificação (LQ) pode ser expresso pela Equação 4: 

 

                                                            LQ =  SD × 10                                                   (Eq. 4)        
         S 
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Onde SD é o desvio padrão de 10 medidas do branco de, no mínimo, três curvas 

padrões construídas contendo concentrações próximas e do suposto limite de quantificação e 

S (sensibilidade amperométrica) é a inclinação da curva analítica(156). Como aplicação dos 

eletrodos modificados, deseja-se determinar eletrocataliticamente espécies de interesse 

ambiental, biológico, alimentício e farmacológico, tais como: L-Glutationa, L-Dopamina, 

Dipirona, Cafeína, Glicose, Ácido Cítrico, Azoteto, Sulfito, Nitrito, entre outras substâncias. 

 

3.3.9.9 Estudo de interferentes 

  

 Um estudo de interferentes foi realizado para avaliar o efeito de alguns compostos na 

resposta voltamétrica do CuHSP, pois são utilizados em associação em algumas amostras 

farmacêuticas ou presentes em flúidos biológicos. 

Investigou-se através da Técnica de Voltametria Cíclica, o efeito de eventuais 

interferentes (Dopamina, Ácido Úrico, Sacarose e D-Glicose) no sistema CuHSP para 

determinação de H2AA. Para isso, foram preparadas soluções contendo uma quantidade fixa 

de ácido ascórbico (1,0×10-4 mol L-1) e concentrações variadas dos interferentes.  

 Todos os estudos foram realizados utilizando um volume de 25,0 mL do eletrólito de 

suporte KCl (1,0 mol L-1 e pH 7,0). Realizou-se testes com concentrações variadas dos 

interferentes, a saber: 

 

• L-Dopamina e Ácido Úrico: 

Para esta mistura de interferentes, realizou-se estudos com três concentrações distintas, 

5,0×10-3; 1,0×10-4 e 5,0×10-5 mol L-1 sendo que, a primeira concentração testada foi uma 

concentração maior, consecutivamente utilizou-se uma concentração igual e por fim, uma 

concentração menor da mistura dos interferentes (Dopamina e Ácido úrico) em relação ao 

padrão fixado (ácido ascórbico). 

 

• Ácido Úrico: 

Para este interferente realizou-se estudos com duas diferentes concentrações, sendo a 

primeira igual à concentração do padrão fixado (ácido ascórbico) - 1,0×10-4 mol L-1 e a 

segunda com uma concentração do interferente 5 vezes maior, ou seja, 5,0×10-3 mol L-1. 
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• Ácido Úrico, Sacarose e D-Glicose: 

Nos estudos utilizando a mistura dos interferentes Ácido Úrico, Sacarose e D-Glicose 

aplicou-se duas concentrações diferentes, sendo 1,0×10-4 e 5,0×10-3 mol L-1. 

 

3.3.9.10 Aplicação em amostras reais 

 

3.3.9.10.1 Método de adição de padrão 

 

O método da adição de padrão é utilizado com o objetivo de minimizar o problema de 

efeito de matriz. Uma vez que as medidas com os padrões são feitas em condições muito 

próximas das condições da amostra, o efeito de matriz é significativamente minimizado, isto 

significa que 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 (161, 162).  

 As curvas de adição de padrão foram realizadas utilizando as seguintes condições: na 

célula eletroquímica contendo 20 mL do eletrólito escolhido no item 3.3.9.6., foram 

adicionados 50 μL da amostra (Cebion gotas – 200 mg/mL,  Redoxon gotas – 200mg/mL e 

Medquímica – 200 mg/mL). Em seguida, foram realizadas três adições de 100 μL de solução 

padrão de ácido ascórbico 0,1 mol L-1. A técnica utilizada foi de voltametria cíclica (VC). 

 

3.3.9.10.2 Método cromatográfico 

 

 O método cromatográfico foi utilizado para validação do método de adição de padrão 

para detecção de Vitamina C em diferentes fármacos. 

 Através do auxílio técnico do Pós-doutorando William Deodato Isique, foi elaborado 

um método cromatográfico de quantificação do H2AA. 

 As formulações farmacêuticas utilizadas, foram as mesmos aplicados no método 

adição de padrão. As extrações em fase sólida foram efetuadas de acordo com o método 

proposto por Mitic, et al. (163). 

O gradiente de eluição foi efetuado de acordo com o método proposto por 

Chatzimichalakis e colaboradores (164), em um cromatógrafo Shimadzu. A coluna 

cromatográfica LC Column Zorbax ODS C18 (150 mm x 4,6 mm ID, partículas de 5,0 mm) 

foi utilizada para a análise e quantificação do ácido ascórbico presente nos fármacos. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

4.1 SÍNTESES DOS MATERIAIS ORGANOFUNCIONALIZADOS 
 

4.1.1 Preparação do octa-(3-cloropropil)octasilsesquioxano (SS) e posterior 

funcionalização com 4,5-difenil-2-imidazoltiol; 4-amino-5-fenil-4H-1,2,4-triazol-3-tiol e 

dendrímero PAMAM G.0 

 

Na preparação do octa-(3-cloropropil)octasilsesquioxano, o 3-cloropropiltrietoxisilano 

reage com metanol e ácido clorídrico (HCl) para formar um sólido branco denominado octa-

(3-cloropropil)octasilsesquioxano (SS). Na subseqüente organofuncionalização com os 

ligantes (4,5-difenil-2-imidazoltiol; 4-amino-5-fenil-4H-1,2,4-triazol-3-tiol e dendrímero 

PAMAM G.0) conforme ilustra a Figura 17, os oito átomos de cloro (Cl) presente na estrutura 

do octa-(3-cloropropil)octasilsesquioxano são muito reativos e podem facilmente ser 

deslocados sob forma de íon cloreto por bases mais fortes, e representa um centro susceptível 

ao ataque nucleofílico(165). A escolha dos ligantes triazóis e os demais deve-se ao fato dos 

mesmos possuírem –NH e –NH2 propícios para a organofuncionalização, como também 

grupos –SH que são excelentes sítios ativos para íons metálicos. Desta forma a ligação dos 

grupos 4,5-difenil-2-imidazoltiol, 4-amino-5-fenil-4H-1,2,4-triazol-3-tiol e do dendrímero 

PAMAM G.0 com a matriz também deve ocorrer através do átomo de nitrogênio da posição 

1, que é a posição mais susceptível para a formação da ligação C-N. Os materiais resultantes 

se apresentaram como um sólido amarelo claro para os dois primeiros ligantes e um sólido de 

coloração branca para o terceiro ligante, e foram descritos por SDIT, SA e SP, 

respectivamente. 

 

4.2 CARACTERIZAÇÃO DO OCTA-(3-CLOROPROPIL)OCTASILSESQUIOXANO 

 
4.2.1 Espectroscopia na região do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)  

 

O espectro vibracional do octa-(3-cloropropil)octasilsesquioxano (SS), conforme 

ilustra a Figura 25, apresentou uma banda de absorção em aproximadamente 1082 cm-1 que é 

uma banda típica deste composto, pois se refere ao estiramento Si-O-Si(υSi-O-Si) que 
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corresponde a estrutura em forma de gaiola do SS. Foram observadas outras bandas de 

absorção em torno de 685 cm-1 que foi atribuída à deformação da ligação C-Cl(δC-Cl) e outra 

por volta de 2950 cm-1 referente à deformação axial da ligação C–H(δC-H)(166, 167). 

 

Figura 25- Espectros vibracionais na região do infravermelho do SS. 
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Fonte: Elaborada pelo próprio autor. 

 

 

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

 

Os espectros de 29Si e 13C RMN do [Cl(CH2)3]8Si8O12 (SS) estão representados pelas 

Figuras 26 e 27, respectivamente. O espectro de 29Si RMN do [Cl(CH2)3]8Si8O12 apresentou 1 

pico em -67,38 ppm atribuído ao Si-O-Si. No espectro RMN 13C, conforme ilustrado pela 

Figura 28 foram observados três picos de ressonância atribuídos aos três carbonos do grupos 

propila (α-10,57 , β-27,82 e γ-48,02 ppm). Estes resultados estão em concordância com 

aqueles verificados na literatura(140) confirmando deste modo o êxito na preparação do 

precursor, portanto o produto está apto para reações subseqüentes. 
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Figura 26- Espectro de RMN de 29Si no estado sólido para  SS. 

  
Fonte: Elaborada pelo próprio autor. 

 

Figura 27- Espectro de RMN 13C no estado sólido do SS. 

 
Fonte: Elaborada pelo próprio autor. 
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4.2.3 Estudos de difração de raios-X (DRX) 

 

O difratograma ilustrado na Figura 28 corresponde ao SS. De acordo com o 

difratograma obtido, observou-se uma cristalinidade, bastante comum para os octa-(3-

cloropropil)octasilsesquioxanos cúbicos (140). O SS apresentou picos característicos em 2θ = 

7,36; 9,19; 10,43; 10,93; 12; 13,33; 14,22; 19,12; 19,54; 20,55; 21,95; 22,95; 24,04; 26,48; 

26,74; 27,5; 28,4; 29,4; 30,5.  

 

Figura 28- Difratogramas de raios-X do SS. 
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Fonte: Elaborada pelo próprio autor. 

 

4.2.4 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

 

 As Figuras 29 (A), (B), (C) e (D) ilustram a microscopia eletrônica de varredura do 

octa-(3-cloropropil)octasilsesquioxano (SS) com um aumento de 500; 1.000; 5.000 e 

10.000X, respectivamente. Através das micrografias foi possível notar a presença de formas 

estruturais cúbicas com tamanhos micrométricos.  
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Figura 29- Micrografias do SS com aumento de: (A) 500X; (B) 1.000X, (C) 5.000X e (D) 

10.000X. 

 
Fonte: Elaborada pelo próprio autor. 

 

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

 

Realizou-se análises de espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDX) da 

amostra de SS ilustrado pela Figura 30. 

 Observou-se no espectro EDX para o SS a presença dos elementos de Si, O, C e Cl, 

presentes no octa-(3-cloropropil)octasilsesquioxano cúbico. 
 

 

 

 

 

 



 65 

Figura 30- Espectro EDX do SS. 

      
Fonte: Elaborada pelo próprio autor. 

 

4.2.6 Microscopia eletrônica de transmissão (MET) 

A Figura 31 ilustra a MET do SS, estando em concordância com os dados de MEV, foi 

possível observar partículas poliédricas cúbicas (A) com dimensões nanométricas para o SS. 

A MET para o SS revelou além a presença de estruturas poliédricas perfeitamente definidas 

com dimensões nanométricas, baixa cristalinidade com padrão de difração de raios-X com 

uma halo central amorfo muito difuso, conforme ilustra a (Figura 31 (B)). 

 

Figura 31- Fotomicrografias (TEM) e respectivos padrão de difração de Raios–X de SS (A e 

B). 

 
Fonte: Elaborada pelo próprio autor. 
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4.2.7 Análise termogravimétrica (TGA)  

 

As curvas termogravimétricas indicam a estabilidade térmica dos materiais frente a 

um aquecimento com taxa contínua e programado de temperatura(168). 

Os termogramas do octa-(3-cloropropil)octasilsesquioxano (SS) em atmosfera de 

nitrogênio e ar estão ilustrados na Figura 32 (A) e (B), respectivamente. 

Em atmosfera de nitrogênio foi possível observar que o SS apresentou 2 estágios de 

perda de massa, sendo que o primeiro estágio ocorreu de 350 a 450 oC  e a perda de massa foi 

de 68% atribuída a oxidação da matéria orgânica(169). Observou-se que o material apresentou 

certa estabilidade até 350 oC e o segundo estágio de perda de massa ocorreu de 450 a 650oC 

(7%) atribuída a decomposição de grupos residuais de SiCH2 
(170) presentes na amostra. O 

resíduo foi de 25%, sendo o mesmo atribuído à carbonáceos.  

As curvas termogravimétricas em atmosfera de ar do octa-(3-

cloropropil)octasilsesquioxano (SS) está ilustrada através da Figura 32 (B). O termograma do 

SS apresentou um estágio de perda de massa de 220 a 700 oC (57%) atribuída a degradação da 

parte orgânica presente na amostra. O resíduo foi de 43% atribuído ao óxido de silício. 

 Foi possível comparar as análises termogravimétricas realizadas nas duas atmosferas 

(N2 e ar), concluindo-se que o SS quando em atmosfera de nitrogênio apresenta um processo 

de degradação mais rápida em relação à atmosfera de ar. 

 

Figura 32- Termograma do (A) SS em atmosfera de N2 e (B) SS em atmosfera de ar. 
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Fonte: Elaborada pelo próprio autor. 
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4.3 CARACTERIZAÇÕES DO OCTA-(3-CLOROPROPIL)OCTASILSESQUIOXANO 

ORGANOFUNCIONALIZADO COM 4-AMINO-5-FENIL-4H-1,2,4-TRIAZOL-3-TIOL 

(APHTT) 

 

4.3.1 Espectroscopia de reflectância difusa (UV-Vis) 

 

Os espectros de reflectância difusa no UV-Visível dos materiais octa-(3-

cloropropil)octasilsesquioxano organofuncionalizado com 4-amino-5-fenil-4H-1,2,4-triazol-

3-tiol (SA) e SA modificado com cobre e hexacianoferrato (III) de potássio (CuHSA), estão 

ilustrados na Figura 33 (A) e (B), respectivamente. O espectro do SA (inserido) apresentou 

uma banda de absorção na com λmáx. 463 nm, atribuída à transição do tipo d-d (ligante – 

silsesquioxano). Uma deconvolução do espectro do CuHSA, indicou a presença de duas 

bandas com λmáx. 510 e 685 nm, atribuídas à transição do tipo d-d e transferência de carga 

(Figura 33 (A)) metal para metal (MMCT)(171), o que torna evidente à formação dos 

nanocompósitos híbridos com complexos de valência mista.  
 

Figura 33- Espectro UV/Vis: (A) CuHSA e (B) SA. 
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Fonte: Elaborada pelo próprio autor. 
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4.3.2 Espectroscopia na região do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)  

 

A Figura 34 (A) e (B) ilustram os espectros vibracionais na região do infravermelho 

do 4-amino-5-(fenil)-4H-1,2,4-triazol-3-tiol (APhTT) e do SS organofuncionalizado com 

APhTT (SA), respectivamente.  

No espectro apresentado pelo SA foi possível observar bandas de absorção 

características dos materiais precursores (SS e APhTT). Conforme supracitado (item 4.2.1.) a 

banda próxima de 1082 cm-1 é referente ao estiramento Si-O-Si(υSi-O-Si) correspondente à 

estrutura em forma de gaiola do octa-(3-cloropropil)octasilsesquioxano mostrando que a 

estrutura cúbica desta matriz também foi mantida. Outras bandas foram observadas na região 

de 2900 cm-1 foram atribuídas à deformação axial das ligações C–H(δC-H), presentes em ambos 

os precursores. A banda em 3079 cm-1 foi atribuída à deformação axial de N-H(δN-H) e em 

torno de 2870 cm-1 foi atribuída à deformação axial de S-H(δS-H)
(166, 172). As bandas entre 500 e 

1600 cm-1 foram atribuídas às vibrações de deformação axial das ligações do anel do APhTT.
 

Observou-se também a diminuição da banda em torno de 689 cm-1 relacionada às vibrações 

C-Cl do SS, evidenciando assim a sua funcionalização e sugerindo que nem todos os grupos 

periféricos reagiram com o ligante 4-amino-5-(fenil)-4H-1,2,4-triazol-3-tiol. 

 

Figura 34- Espectros vibracionais na região do infravermelho: (A) APhTT e (B) SA. 
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Fonte: Elaborada pelo próprio autor. 
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4.3.3 Espectroscopia na região do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) 

do composto CuHSA (FTIR) 

 

Os espectros na região do infravermelho para o material SA, hexacianoferrato (III) de 

potássio e CuHSA, estão ilustrados pela Figura 35 (A), (B) e (C), respectivamente.  

O espectro exibido pelo Hexacianoferrato (III) de Potássio (B) apresenta vibrações 

importantes em ~2112 e 2030 cm-1, que são referentes às vibrações da ligação C≡N(υC≡N) 
(173).  

Observou-se que os espectros (A) e (C) apresentam bandas na região em 2930 cm-1 

que podem ser atribuídas à deformação axial das ligações C-H(δC-H). As bandas em 

aproximadamente 1110 cm-1 são referentes ao estiramento assimétrico Si-O-Si(υSi-O-Si), 

correspondente à estrutura do octa-(3-cloropropil)octasilsesquioxano. A vibração da ligação 

S-H(δS-H) estão em ~2870 e 2930 cm-1. 

Uma importante vibração, pode ser observada no espectro (C), é referente às vibrações 

de estiramento C≡N(υC≡N)
(173) que ocorre próximo de 2100 cm-1, característico do estiramento 

do hexacianoferrato (III) de potássio(173), sendo que no compósito CuHSA (C) o estiramento 

C≡N(υC≡N) está deslocado cerca de 64 cm-1 para frequências maiores (alta energia) em relação 

ao hexacianoferrato (III) de potássio (B), sendo este um indicativo da formação do complexo 

de intervalência onde o CN- está ligado aos centros metálicos FeIII-(CN)-CuII (173). 

Adicionalmente, foi possível observar uma vibração em 594 cm-1 referente ao estiramento Fe-

C(υFe-C)
(174). 
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Figura 35- Espectros vibracionais na região do infravermelho: (A) SA, (B) Hexacianoferrato 

(III) de Potássio e (C) CuHSA. 
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Fonte: Elaborada pelo próprio autor. 

 

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

 

A Figura 36 ilustra o espectro de RMN 13C no estado sólido para o SA. Observou-se 

nitidamente oito picos de ressonância, que estão discriminados na estrutura da molécula do 

ligante, inserido na Figura 36. Os deslocamentos químicos observados em 9,98; 23,49 e 34,62 

ppm foram atribuídos ao carbono α (-CH2-CH2-CH2-Si), β (-CH2-CH2-CH2-Si) e γ (-CH2-

CH2-CH2-Si) do grupo propila do SS, respectivamente. O deslocamento em 51,11 ppm (k (-

CH2-CH2-CH2-Si)) foi atribuído ao carbono N-NH-CH2- (anel) do ligante. A existência do 

pico em 34,62 ppm (γ) é uma forte evidência de que nem todos os carbonos terminais dos 

grupos periféricos do SS foram efetivamente funcionalizados. 

Os deslocamentos químicos observados em 128,96 e 151,94 ppm foram atribuídos aos 

carbonos do grupo fenílico (a, b, c, d) cujo deslocamento químico está bem próximo. Os 

deslocamentos em 156,52 e 162,58 ppm foram atribuídos aos carbonos e e f, respectivamente 

(veja estrutura inserida na Figura 36). Estas atribuições foram definidas a partir do RMN 13C 

do ligante do estado sólido conforme ilustra a Figura 37 com a sua estrutura e deslocamentos 

químicos. 
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A Figura 37 ilustra o RMN 13C no estado sólido do ligante APhTT, as mudanças 

observadas são fortes evidências de que a funcionalização ocorreu através do grupo (NH2) no 

anel triazólico (N-NH-CH2-), haja visto de que o deslocamento químico é profundamente 

dependente do seu ambiente eletrônico(175-177).  
 

Figura 36- Espectro de RMN 13C no estado sólido do SA.    

 
Fonte: Elaborada pelo próprio autor. 

 

Figura 37- Espectro de RMN 13C no estado sólido do APhTT.  

 
Fonte: Elaborada pelo próprio autor. 
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O espectro de RMN do 29Si no estado sólido do SA ilustrado pela Figura 38 apresenta 

apenas uma ressonância em -68,13 ppm correspondente ao silício (Si-O-Si)(178, 140), que 

embora deslocado 1,65 ppm em relação ao precursor SS (Figura 26), sugere que o ligante 

(APhTT) não altera drasticamente a estrutura original do octa-(3-

cloropropil)octasilsesquioxano após a funcionalização.   
 

Figura 38- Espectro de RMN 29Si no estado sólido do APhTT. 

                                      
Fonte: Elaborada pelo próprio autor. 

 

4.3.5 Estudos de difração de raios-X (DRX) 

 

Os difratogramas ilustrados nas Figuras 39 (A), (B) e (C) correspondem ao APhTT, 

SA e CuHSA, respectivamente. Em concordância com os compostos análogos encontrados na 

literatura (JCPDS card N. 45-1675) (179), o APhTT (A), cristalino, teve como características 2θ 

= 8,96; 12,80; 14,60; 16,63; 17,95; 20,83; 22,51; 24,07; 25,75; 26,23; 27,31; 28,51; 29,58; 

30,06; 31,62; 34,86; 36,54; 37,26; 38,94; 40,50; 41,82; 43,26; 44,10; 46,26; 47,46.  

Observou-se que após a organofuncionalização o SA (B) não apresentou a 

cristalinidade de seus precursores (Figura 28 e Figura 39 (A)), pois em seu difratograma 

foram observados apenas dois picos, um em torno de 11,49o e outro em 20,81o, este 

comportamento é típico dos compostos análogos(166), e indicou uma substancial perda de 
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cristalinidade possivelmente devido a uma rede polimérica formada(166).   

Através do difratograma do nanocompósito CuHSA, ilustrado na Figura 39 (C), foi 

possível confirmar que os picos de difração obtidos (2θ = 27,69; 32,11; 46,20) podem ser 

indexados à estrutura Cu2Fe(CN)6 que estão em boa concordância com os valores da literatura 

(JCPDS card N. 86-0513)(180). Os picos bem definidos indicam que o nanocompósito CuHSA 

é semicristalino, ou seja, os domínios cristalinos são decorrente do hexacianoferrato de cobre 

e a região amorfa é devido ao SA (Fig. 39 (B)) o que está de acordo com o encontrado na 

literatura para compostos análogos(181).   

Os tamanhos dos diâmetros médios das partículas cristalinas foram estimadas a partir 

da largura a meia altura dos picos de difração utilizando Equação de Debye-Scherrer 

(Equação 5)(182).                                                

                                                   dhkl   =  (k λ) / (βhkl Cosθ)                                            (Eq. 5)                   

 

Onde: d = diâmetro da partícula 

           k = constante (0,9 para partículas esféricas) 

           λ = comprimento de onda do raio-X em Angstron (Å) 

           β = largura a meia altura (em rad)  

           θ = ângulo de Bragg do pico com maior intensidade 

 

 O tamanho estimado dos diâmetros médios das partículas cristalinas do CuHSA foi de 

36 nm. 
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Figura 39- Difratogramas de raios-X do (A) APhTT, (B) SA e (C) CuHSA. 
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Fonte: Elaborada pelo próprio autor. 

 

4.3.6 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

 

 A Figura 40 (A), (B) e (C) ilustra a microscopia eletrônica de varredura do APhTT, do 

SA e do CuHSA com um aumento de 10.000X, respectivamente. Através da microscopia 

eletrônica de varredura do 4-amino-5-(fenil)-4H-1,2,4-triazol-3-tiol (APhTT), observou-se a 

presença de micropartículas dispersas com tamanhos de 11 µm. A micrografia do octa-(3-

cloropropil)octasilsesquioxano (SS) após a sua funcionalização com grupos 4-amino-5-

(fenil)-4H-1,2,4-triazol-3-tiol (SA), apresentou um aglomerado de partículas e também 

cavidades esféricas, diferentemente dos “cubos” observados no SS (Item 4.2.4.). Observou-se 

através da microscopia do nanocompósito (C) a ausência das cavidades e o aparecimento de 

aglomerados com tamanhos micrométricos. Desta forma, está patente que as sucessivas 

reações alteram sobremaneira a topologia do precursor.   
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Figura 40- Micrografias com aumento de 10.000X do: (A) APhTT, (B) SA e (C) CuHSA. 

 
Fonte: Elaborada pelo próprio autor. 

 

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

 

 Na Figura 41 (A), (B) e (C), apresenta-se as análises de espectroscopia de energia 

dispersiva de raios-X (EDX) dos materiais APhTT, SA e CuHSA, respectivamente. 

 No espectro EDX para o 4-amino-5-(fenil)-4H-1,2,4-triazol-3-tiol (APhTT) (Figura 41 

(A)) observou-se a presença dos elementos C, N, O e S, características do material ultra puro. 

Para o material organofuncionalizado (SA) (B) observou-se uma pequena presença de Cl, 

uma alta concentração de S, o que torna evidente que nem todos os grupos periféricos foram 

funcionalizados, o que está em concordância com o que foi observado por RMN 13C 

conforme discutido anteriormente. 
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Figura 41- Espectro EDX: (A) APhTT, (B) SA e (C) CuHSA. 

 
Fonte: Elaborada pelo próprio autor. 

 

4.3.8 Microscopia eletrônica de transmissão (MET) 

  

A Figura 42 ilustra a microscopia eletrônica de transmissão do octa-(3-

cloropropil)octasilsesquioxano organofuncionalizado com APhTT (SA). Em concordância 

com os dados de MEV, observou-se a existência de partículas esféricas (A) com dimensões 

nanométricas para o material preparado (SA). A MET para o SS (Figura 31) revelou além a 

presença de estruturas poliédricas cúbicas perfeitamente definidas com dimensões 

nanométricas, baixa cristalinidade com padrão de difração de raios-X com uma halo central 

amorfo muito difuso. Após a organofuncionalização, a topologia foi modificada drásticamente 

e o halo central se apresentou ainda mais amorfo (B). Este fato está em concordância com os 

resultados de DRX apresentados para o SS e o SA. 
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Figura 42- Fotomicrografias (TEM) e respectivos padrão de difração de Raios–X de SA (A e 

B). 

 
Fonte: Elaborada pelo próprio autor. 

 

4.3.9 Análise termogravimétrica (TGA)  

 

Os termogramas em atmosfera de nitrogênio do 4-amino-5-(fenil)-4H-1,2,4-triazol-3-

tiol (APhTT) e do material octa-(3-cloropropil)octasilsesquioxano organofuncionalizado (SA) 

estão ilustrados através da Figura 43 (A) e (B), respectivamente.
 
No termograma do APhTT 

foi possível observar 2 estágios de perda de massa, o primeiro de 100 a 300oC (47%), sendo 

que 5% é atribuída à perda de água e 42% atribuído a degradação da matéria orgânica da 

amostra (grupos fenílicos e triazólicos), o outro estágio ocorreu de 300 a 700 oC (50%) 

também atribuido à degradação da matéria orgânica da amostra (grupos fenílicos e 

triazólicos), o resíduo foi de 3%, sendo atribuído à carbonáceos. O termograma do SA, 

também apresentou dois estágios de perda de massa, sendo um de 100 a 420 oC (36%), sendo 

3% relacionado a perda de água adsorvido fisicamente e o segundo evento foi observado de 

420 a 800oC (25%) ambos também atribuídos a degradação da matéria orgânica (grupos 

fenílicos e triazólicos) presente na amostra, o resíduo foi de 39%, sendo atribuído à 

carbonáceos.  

Adicionalmente, foi possível comparar as análises térmicas do SS (Item 4.2.7.) e do 

SA em atmosfera de nitrogênio, concluindo que o SS é mais estável termicamente do que o 

SA, ou seja, o processo de degradação do SS inicia-se à 350 oC, já o SA à 100 oC (inicia-se 

com perda de 5% de água), porém o SA possui um processo de degradação mais lento que o 

seu precursor (SS). 

As curvas termogravimétricas em atmosfera de ar do 4-amino-5-(fenil)-4H-1,2,4-
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triazol-3-tiol (APhTT) e do octa-(3-cloropropil)octasilsesquioxano funcionalizado (SA), são 

ilustradas através da Figura 43 (C e D), respectivamente.  

A Figura 43 (C) ilustra a análise termogravimétrica do APhTT, por esta figura, 

observa-se 3 estágios de perda de massa, o primeiro de 100 a 255 oC (29%), sendo 5% perda 

de água fisicamente adsorvido. O segundo estágio de 255 a 420 oC (62%) e o terceiro de 420 

a 700oC (9%) todos eles referentes à oxidação da parte orgânica da amostra (grupos fenílicos 

e triazólicos), não houve sobra de resíduo, pois todo o material sofreu degradação. No 

termograma do SA, ilustrado pela Figura 43 (D), observou-se dois estágios de perda de 

massa, ambos atribuídos a degradação e oxidação da matéria orgânica (grupos fenílicos e 

triazólicos) presente na amostra, sendo que o primeiro estágio ocorreu de 100 a 500 oC (51%), 

sendo que 3% foi atribuído a perda de água fisicamente adsorvido e observou-se que o 

segundo estágio ocorreu no intervalo de temperatura de 500 a 800 oC (20%). O resíduo foi de 

29%, sendo atribuído à óxido de silício.  

Foi possível comparar as análises termogravimétricas realizadas nos dois meios (N2 e 

ar), concluindo-se que os materiais (SS, APhTT e SA) quando em atmosfera de ar apresentam 

um processo de degradação mais lento em relação à atmosfera de nitrogênio. Observou-se 

também que em temperaturas acima de 800 oC para todas as amostras, não ocorreram mais 

perda de massa tanto em atmosfera de nitrogênio como em atmosfera de ar. 
 

Figura 43- Termograma do (A) APhTT em atmosfera de N2, (B) SA em atmosfera de N2, (C) 

APhTT em atmosfera de ar e (D) SA em atmosfera de ar.  

 
Fonte: Elaborada pelo próprio autor. 
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4.3.10 Estudos sobre o comportamento eletroquímico da pasta de grafite modificada 

com CuHSA 

 

4.3.10.1 Voltametria cíclica (VC) 

 

 No intuito de investigar as propriedades eletroquímica do CuHSA, realizou-se um 

minucioso estudo sobre o comportamento voltamétrico dos materiais preparados.  

 As Figura 44 ilustra o voltamograma cíclico da pasta de grafite modificada com 

CuHSA. O voltamograma do CuHSA exibiu apenas um par redox, Eθ’ = 0,71 V (vs 

Ag/AgCl(sat)), atribuído ao processo CuIIFeII(CN)6/CuIIFeIII(CN)6 (20% m/m; v = 20 mV s-1; 

KCl 1,0 mol L-1).  

 

Figura 44- Voltamograma cíclico da pasta de grafite modificada com CuHSA (20% m/m; v = 

20 mV s-1; KCl; 1,0 mol L-1).  
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Fonte: Elaborada pelo próprio autor. 

 

4.3.10.2 Estudo sobre o efeito dos cátions e ânions 

 

 Os hexacianoferratos de metais de transição apresentam uma estrutura com rede 

tridimensional cúbica, onde pode ocorrer a entrada e a saída de íons de metais alcalinos, tais 

como Na+, K+, NH4
+, do retículo cristalino(170, 183, 184).  Esses íons podem difundir através da 

estrutura cristalina dos hexacianoferratos para manter o equilíbrio de cargas na estrutura. 
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 Com o intuito de se estudar a influência dos cátions e dos ânions provenientes dos 

eletrólitos de suporte no comportamento voltamétrico do CuHSA, os seguintes eletrólitos de 

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

 Observa-se através da Tabela 1, que a natureza dos cátions e dos ânions afetou os 

potenciais médios (Eθ’) do par redox e as intensidades de corrente. Adicionalmente, estes 

estudos indicam que houve a formação de um retículo cristalino para o sistema CuHSA. A 

relação Ipa/Ipc e ΔEp (V) variaram de ~1,00 a 1,26 e ~0,06 a 0,12, respectivamente, para os 

diferentes eletrólitos de suporte testados, o que sugere que o processo 

CuIIFeII(CN)6/CuIIFeIII(CN)6 seja quasi-reversível. A Figura 45, ilustra os voltamogramas da 

pasta de grafite modificada com CuHSA em diferentes eletrólitos. 
 

Figura 45.Voltamogramas cíclicos da pasta de grafite modificada com CuHSA em diferentes 

eletrólitos de suporte: (A) KCl, (B) NaCl, (C) NaNO3 e (D) KNO3 (20% m/m, v = 20 mV s-1, 

1,0 mol L-1). 
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Fonte: Elaborada pelo próprio autor.  
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 A Tabela 1 ilustra os principais parâmetros eletroquímicos obtidos a partir dos 

voltamogramas cíclicos da pasta de grafite modificada com CuHSA em presença de diferentes 

eletrólitos de suporte. 

 

Tabela 1- Parâmetros eletroquímicos da pasta de grafite modificada com CuHSA em 

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

Eletrólitos 

 

Ipa (μA) 

 

 

Ipc   (μA) 

 

 

|Ipa/Ipc| 

 

 

Epa (V) 

 

 

Epc  (V) 

 

ΔEp (V) Eθ’ (V) 
Diâmetro do Cátion 

Hidratado (nm)* 

KCl 38,1 38,1 1,00 0,74 0,68 0,06 0,71 0,24 

NaCl 44,2 35,0 1,26 0,68 0,56 0,12 0,61 0,36 

NaNO3 47,2 38,3 1,23 0,68 0,57 0,11 0,62 0,36 

KNO3 50,2 45,6 1,10 0,75 0,68 0,07 0,71 0,24 

Fonte: Engel e Grabner (1985). 

 

    Observou-se que o desempenho voltamétrico do CuHSA não é igual para todos os 

eletrólitos testados, principalmente quando se emprega o NaCl e o NaNO3 onde pode-se 

verificar mais um processo redox (processo de permeação), embora pouco pronunciado. 

 O processo de oxidação e redução dos compostos modificados na superfície do 

CuHSA se dá, inicialmente, pelo equilíbrio do cátion presente no eletrólito de suporte com a 

superfície do eletrodo contendo o material. Sabe-se que os compostos análogos azul da 

prússia exibem estruturas que apresentam cavidades zeolíticas. Como o cátion K+ possui raio 

de hidratação menor (Tabela 1), este pode entrar e sair da cavidade com maior facilidade que 

o íon Na+, isto porque o raio hidratado do íon Na+ é maior que a cavidade zeolítica, estimada 

em 0,32 nm, dificultando portanto, a difusão para dentro da cavidade zeolítica, não 

apresentando boa resposta eletroquímica (185).  

Para os estudos voltamétricos posteriores, utilizou-se o KCl como eletrólito de suporte, 

pois o mesmo, apresentou uma melhor performance e parâmetros voltamétricos.  

 

4.3.10.3 Influência das concentrações do eletrólito de suporte 

 

A Figura 46 ilustra os voltamogramas cíclicos da pasta de grafite modificada com 

CuHSA em diferentes concentrações de KCl (0,1 a 2,0 mol L-1), observou-se um 

deslocamento do potencial médio (Eθ’) para regiões mais positivas conforme o aumento da 
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concentraçãoo do eletrólito e este deslocamento do Eθ’ está diretamente relacionado a 

mudança na atividade do íon K+ no processo redox. 

 

Figura 46- Voltamogramas cíclicos da pasta de grafite modificada com CuHSA em diferentes 

concentrações de KCl (20% m/m, v = 20 mV s-1).  
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Fonte: Elaborada pelo próprio autor. 

 

A Figura 47 ilustra o gráfico do potencial médio vs o logaritmo (log) da concentração 

do eletrólito K+. A inclinação da reta foi de 51,5 mV por década de concentração de íons 

potássio, respectivamente, indicando um processo nernstiano, com transferência de um 

elétron. 

A dependência do potencial médio (Eθ’) com o logaritmo da concentração do eletrólito 

pode ser explicada pelo equilíbrio de carga entre os cátions e CuHSA. 
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Figura 47- Potencial médio (Eθ’) da pasta de grafite modificada com CuHSA em função do 

log da concentração de KCl (20% m/m, v = 20 mV s-1). 
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Fonte: Elaborada pelo próprio autor. 

 
 

Após este estudo, a concentração do eletrólito de suporte escolhida para continuar os 

estudos subsequentes, foi de 1,0 mol L-1, devido apresentar o melhor desempenho 

voltamétrico. 

 

4.3.10.4 Estudo sobre o efeito das diferentes concentrações hidrogeniônicas 

 

 O estudo com diferentes concentrações hidrogeniônicas (pH 3,0 a 8,0) realizado para o 

sistema envolvendo o CuHSA, está ilustrado através da Figura 48, onde a partir dos 

voltamogramas verificou-se que em concentrações hidrogeniônicas menores (aumento de pH) 

ocorre um ligeiro aumento na intensidade da corrente e um pequeno deslocamento de Epa e 

Epc para potenciais mais negativos e mais positivos, respectivamente. O Eθ’ manteve-se 

constante em 0,71 V, aproximadamente.  
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Figura 48- Voltamogramas cíclicos da pasta de grafite modificada com CuHSA em diferentes 

concentrações hidrogênionicas - pH 3,0 a 8, 0 (20% m/m, v = 20 mV s-1, KCl, 1,0 mol L-1).  
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Fonte: Elaborada pelo próprio autor. 

 

A Figura 49 à critério de exemplo, ilustra o gráfico da intensidade de corrente anódica 

(Ipa) em função do pH (3,0 a 8,0). Observou-se que para pH entre 3,0 e 5,0 a corrente anódica 

é praticamente constante, porém para pH ≥ 6,0 houve um aumento na intensidade de corrente 

de ~10,4 μA.  
 

Figura 49- Intensidade da corrente anódica (Ipa) em função do pH. 
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Fonte: Elaborada pelo próprio autor. 
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O valor de pH escolhido para os estudos posteriores, foi pH 7,0, visto que existe a 

possibilidade de se realizar estudos para detecção catalítica de fármacos em meio biológico. 

 

4.3.10.5 Influência das velocidades de varredura 

 

 A Figura 50 (A) ilustra o comportamento voltamétrico do sistema CuHSA em diferentes 

velocidades de varredura (10 a 240 mV s-1). Observou-se que à medida que se aumenta a 

velocidade de varredura do sistema, ocorre consequentemente, um aumento na intensidade de 

corrente e o potencial médio (Eθ’) manteve-se constante em 0,71 V.  

 Foi possível observar, que o aumento da velocidade proporciona um pequeno aumento 

na resistência, fazendo com que ocorra um aumento no ΔEp, em velocidades de varredura 

maiores. 

 A dependência linear entre a intensidade de corrente do pico anódico/catódico e a 

velocidade de varredura conforme ilustrado pela Figura 50 (B) sugere um processo 

adsortivo(97). 

  

Figura 50- (A) Voltamogramas cíclicos da pasta de grafite modificada com CuHSA em 

diferentes velocidades de varredura – 10 a 240 mV s-1 (20% m/m, KCl, 1,0 mol L-1, pH 7,0). 

(B) Dependência da intensidade de corrente dos picos anódico e catódico em função da 

velocidade de varredura. 
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Fonte: Elaborada pelo próprio autor. 

 

Com intuito de analisar o comportamento da superfície objetivando o cálculo da 

constante de transferência eletrônica heterogênea (ks) por voltametria cíclica, aplicou-se a 
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Equação de Laviron (Equação 6). A constante ks representa um conjunto das características 

interfaciais, nesse caso, o produto dos aspectos físicos-químicos de uma interface 

eletrodo/solução (eletrólito) que contribuem para a cinética de transferência de elétrons em 

uma determinada interface (97). 

A partir das equações derivadas de Laviron, foi possível determinar o coeficiente de 

transferência de elétrons (α) – por mensurar a variação dos potenciais de picos anódico e 

catódico vs. o log da velocidade de varredura (v), bem como a constante de transferência de 

carga (ks) – para a transferência de elétrons entre o eletrodo e a camada superficial. De acordo 

com a Equação de Laviron, Ep – Eθ’ vs. log v produz duas retas com inclinação 2,3RT/(1-α)nF 

para pico anódico e -2,3RT/ αnF para pico catódico(186, 187).    

 

        Log ks = αlog(1-α) + (1-α) logα – log   RT   -   αnF(1- α)    ΔEp                           (Eq. 6) 
                                                                       NFv                          2,3RT        
 

 Na Figura 51 são mostrados os gráficos de Laviron, observa-se que a diferença entre os 

potenciais de pico anódico (Epa) e catódico (Epc) e o potencial formal (Ep – Eθ’) é 

dependente da velocidade de varredura de potencial. A Equação de Laviron pode ser aplicada 

para altas e baixas velocidades de varredura, ΔEp>200 n/mV e ΔEp<200 n/mV, 

respectivamente(187). 

 

Figura 51- (A) Gráfico de Laviron, Epa e Epc vs. Log v. (B) Equação da Reta do Gráfico de 

Laviron, Epa e Epc vs. Log v. 
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Fonte: Elaborada pelo próprio autor. 
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Em sistemas ideais o coeficiente de transferência de elétrons (α) é 0,5; porém devido à 

margem de erro, ele pode ser considerado 0,3 ≤ α ≤ 0,7 (187). Admitindo-se que seja um 

elétron envolvido no processo redox e que α seja igual 0,31 para o pico anódico. O valor 

calculado para o ks foi de 0,65 cm s-1, próximo do reportado na literatura (189, 190).  

 

4.3.10.6 Eletrooxidação catalítica da L-Dopamina 

 

Empregando o eletrodo de pasta de grafite contendo CuHSA na eletrooxidação de 

substâncias de interesse, apenas o neurotransmissor L-Dopamina apresentou uma resposta 

favorável à sua detecção. Os testes de eletrooxidação catalítica foi realizado utilizando várias 

substâncias de interesse biológico, médico e ambiental, tais como: ácido úrico, L-dopamina, 

piridoxina, hidrazina, sulfito, ácido ascórbico, entre outros.  

A L-Dopamina foi detectada comparativamente empregando três técnicas 

eletroquímicas, a saber: voltametria cíclica, voltametria de pulso diferencial e 

cronoamperometria, nas condições previamente otimizadas. 

 

4.3.10.6.1 Eletrooxidação catalítica da L-Dopamina utilizando voltametria cíclica  

 

A eletrooxidação da L-dopamina no eletrodo de pasta de grafite modificado com 

CuHSA, utilizando a técnica eletroquímica de voltametria cíclica, está ilustrado através da 

Figura 52, onde foi possível observar que o eletrodo de pasta de grafite não modificado na 

ausência de L-dopamina (A) não apresentou nenhum par redox na escala de potencial entre -

0,2 a 1,1 V, porém, na presença do neurotransmissor (B), foi possível observar o processo 

redox da L-dopamina com Eθ’ = 0,39 V. O eletrodo de pasta de grafite modificada com 

CuHSA, na ausência de L-dopamina (C), apresentou um par redox com Eθ’ = 0,71 V, no 

entanto, na presença de L-dopamina (D), observou-se um incremento na intensidade de 

corrente de pico anódico do processo redox do CuHSA, seguida de uma ligeira diminuição na 

intensidade de corrente de pico catódico do mesmo. O aumento da intensidade de corrente do 

pico anódico ocorreu antes do pico anódico da L-dopamina. 
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Figura 52- Voltamogramas cíclicos de: (A) eletrodo de pasta de grafite não modificado na 

ausência de L-dopamina, (B) eletrodo de pasta de grafite não modificado na presença de 

4,0×10-3 mol L-1 de L-dopamina, (C) eletrodo de pasta de grafite modificado com CuHSA na 

ausência de L-dopamina e (D) eletrodo de pasta de grafite modificado com CuHSA na 

presença de 4,0×10-3 mol L-1 de L-dopamina. 
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Fonte: Elaborada pelo próprio autor. 

 

A intensidade da corrente anódica aumenta devido a oxidação eletrocatalítica da L-

dopamina. O CuII produzido durante a varredura anódica, oxida quimicamente a L-dopamina, 

enquanto que o CuII é reduzido a CuI, que será novamente oxidado eletroquimicamente a CuII 
(191). As etapas eletroquímica (EE) e química (EQ) do sistema, estão representadas pelas 

equações 7 e 8, respectivamente (192, 193). 

 

KCuII[FeIII(CN)6 + 2K+ + 2e-                                                  (Eq. 7)                   EE K3CuI[FeII(CN)6]                     

 

K3CuI[FeII(CN)6]  +  DAQ  + 2H+     (Eq. 8) EQ   KCuII[FeIII(CN)6] + 2K+ + 2DA              

 

Onde: DA = L-dopamina 

           DAQ = Produto da oxidação da L-dopamina (Dopaminaquinona) 

 

A Figura 53 ilustra o comportamento voltamétrico do sistema CuHSA após adições de 

diferentes concentrações de L-dopamina. A curva analítica, mostrando a intensidade de 
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corrente anódica em função da concentração de L-dopamina para o CuHSA está ilustrada na 

Figura 54. O eletrodo de pasta de grafite modificado apresentou uma resposta linear no 

intervalo de concentração de 9,0×10-4 a 4,0×10-3 mol L-1, apresentado um equação 

correspondente Y(A) = -1,69×10-6 + 0,022 [L-dopamina] e um coeficiente de correlação 

r=0,999. O limite de detecção obtido para este sistema foi de 2,08×10-4 mol L-1 com desvio 

padrão relativo de ±2% (n=3) e uma sensibilidade amperométrica de 0,022 A/mol L-1. 
 

Figura 53- Voltamogramas cíclicos obtidos para o eletrodo de pasta de grafite modificada 

com CuHSA na presença de diferentes concentrações de L-dopamina - 9,0×10-4 a 4,0×10-3 

mol L-1 (20% m/m, v = 20 mV s-1, KCl, 1,0 mol L-1, pH 7,0). 
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Fonte: Elaborada pelo próprio autor. 
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Figura 54- Curva analítica das correntes de pico anódico em função da concentração de L-

dopamina empregando o eletrodo de pasta de grafite modificada com CuHSA (20% m/m, v = 

20 mV s-1, KCl, 1,0 mol L-1, pH 7,0).  
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Fonte: Elaborada pelo próprio autor. 

 

4.3.10.6.2 Eletrooxidação catalítica da L-Dopamina utilizando voltametria de pulso 

diferencial  

 

A Figura 55 (A) e (B) ilustra o comportamento da voltametria de pulso diferencial do 

eletrodo de pasta de grafite modificado com CuHSA após adições de diferentes alíquotas de 

L-dopamina. 

Através da VPD foi possível evidenciar duas regiões lineares para a faixa de 

concentração estudada os quais estão ilustradas pela Figura 55 (A) e (B). As curvas analíticas, 

mostrando a corrente anódica em função da concentração de L-dopamina para VPD do 

sistema CuHSA das duas faixas de concentrações, podem ser observadas através da Figura 56 

(A) e (B), respectivamente. A primeira região apresentou uma resposta linear no intervalo de 

concentração de 5,0×10-5 a 1,0×10-4 mol L-1 tendo uma equação correspondente Y(A) = 

6,51×10-5 + 1,386 [L-dopamina] e um coeficiente de correlação r=0,999. O limite de detecção 

foi de 1,70×10-6 mol L-1 com desvio padrão relativo de ±4% (n=3) e sensibilidade 

amperométrica de 1,385 A/mol L-1. A segunda região apresentou uma resposta linear no 

intervalo de concentração de 1,0×10-4 a 8,0×10-4 mol L-1 tendo uma equação correspondente 

Y (μA) = 6,22×10-5 + 0,9906 [L-dopamina] e um coeficiente de correlação r=0,998. O limite 
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de detecção foi de 5,27×10-5 mol L-1 com desvio padrão relativo de  ±2% (n=3) e sensibilidade 

amperométrica de 0,990 A/mol L-1. 
 

Figura 55- Voltamogramas de Pulso Diferencial do eletrodo de pasta de grafite contendo 

CuHSA em diferentes faixas de concentrações de L-dopamina (20% m/m, v = 10 mV s-1, KCl, 

1,0 mol L-1, pH 7,0, Amplitude (W) de 50 mV). (A) 5,0×10-5 a 1,0×10-4 mol L-1, (B) 1,0×10-4 

a 8,0×10-4 mol L-1. 
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Fonte: Elaborada pelo próprio autor. 
 

Figura 56. Curva analítica determinada para o CuHSA para determinação de L-

dopamina em duas escalas de concentração: (A) 5,0×10-5 a 1,0×10-4 mol L-1, (B) 1,0×10-4 a 

8,0×10-4 mol L-1.  
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Fonte: Elaborada pelo próprio autor. 
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4.3.10.6.3 Eletrooxidação catalítica da L-Dopamina utilizando cronoamperometria  

 

Nos testes empregando a cronoamperometria (CA), foi necessário a realização de uma 

série de testes em diferentes potenciais para definir o melhor potencial constante a ser 

aplicado nestes estudos. 

Adicionou-se 6 alíquotas (5 μL) de L-dopamina (0,10 mol L-1) à célula eletroquímica 

sob forte e constante agitação. Esta técnica foi escolhida no intuito de avaliar o efeito da 

difusão do fármaco até a superfície do eletrodo, onde ocorrem as reações eletródicas. 

Interessantemente houve uma melhora na faixa de concentração estudada quando 

comparada as outras técnicas (VC e VPD), como também melhora nos parâmetros da curva 

de calibração obtida, conforme ilustra o cronoamperograma obtido (Figura 57). 

 

Figura 57- Cronoamperonograma do eletrodo de pasta de grafite modificado com 

CuHSA após a adição de 6 alíquotas de 5 uL de L-Dopamina (0,1 mol L-1) (potencial 

constante de 0,71 V e intervalo de tempo de 30s (KCl, 1,0 mol L-1, pH 7,0)).  

 
               Fonte: Elaborada pelo próprio autor. 

A curva de calibração, mostrando a corrente anódica em função da concentração de L-

dopamina para o cronoamperograma do sistema CuHSA está ilustrado através da Figura 58. O 

cronoamperograma apresentou uma resposta linear no intervalo de concentração de 2,5×10-5 a 

1,5×10-4 mol L-1 tendo uma equação correspondente Y (A) = 6,18×10-7 + 0,1366 [L-

dopamina] e um coeficiente de correlação r=0,997. O limite de detecção foi de 1,30×10-5 mol 
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L-1 com desvio padrão relativo de ±4% (n=3) e sensibilidade amperométrica de 0,136 A/mol 

L-1. 
 

Figura 58- Curva de calibração determinada para o eletrodo de pasta contendo CuHSA. 
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               Fonte: Elaborada pelo próprio autor. 

 

 

4.3.10.7 Parâmetros das curvas de calibração para as diferentes técnicas eletroquímicas 

empregadas para determinação de L-dopamina 

 

A Tabela 2 lista os principais parâmetros obtidos das curvas de calibração obtidos do 

eletrodo de pasta de grafite modificado com CuHSA para a detecção de L-Dopamina, 

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

Cronoamperometria (CA). 
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Tabela 2- Parâmetros das curvas de calibração do eletrodo de pasta de grafite modificado 

com CuHSA para as diferentes técnicas eletroquímicas empregadas para determinação de L-

dopamina. 

Técnica 

Eletroquímica 

* 

Escala de Concentração 

mol L-1 

Limite de Detecção 

(LD) mol L-1  

Limite de 

Quantificação 

(LQ) mol L-1 

Sensibilidade 

Amperométrica 

(S) A/mol L-1 

VC 9,0×10-4 a 4,0×10-3 2,08×10-4 6,93×10-4 0,022 

VPD (1) 5,0×10-5 a 1,0×10-4 1,70×10-6 5,66×10-4 1,386 

VPD (2) 1,0×10-4 a 8,0×10-4 5,27×10-5 1,75×10-4 0,990 

CA 2,5×10-5 a 1,5×10-4 1,30×10-5 4,26×10-5 0,136 

* VC: Voltametria Cíclica; VPD: Voltametria de Pulso Diferencial e CA: Cronoamperometria. 

Fonte: Elaborada pelo próprio autor. 

 

Os parâmetros eletroanalíticos das curvas de calibração do eletrodo quimicamente 

modificado com CuHSA foram extremamente satisfatórios comparando-os a outros sensores 

para L-dopamina encontrados na literatura, conforme mostra a Tabela 3. 

 

Tabela 3- Parâmetros analíticos para determinação de L-dopamina para vários eletrodos. 

Técnica 

Eletroquímica 
Tipo de Eletrodo 

Faixa Linear 

(mol L-1) 

Limite de Detecção 

(mol L-1) 
Referência 

VC Pasta de Grafite 1,2×10-4 – 1,0×10-2  8,5×10-5 (194) 

VC Impresso 9,9×10-5 – 1,2×10-3 6,8×10-5 (195) 

VPD Pasta de Grafite 2,6×10-4 – 1,2×10-3 2,5×10-5 (196) 

VC Pasta de Grafite 2,0×10-6 – 5,0×10-4 1,2×10-6 (197) 

Fonte: Elaborada pelo próprio autor. 
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4.4 CARACTERIZAÇÕES DO OCTA-(3-CLOROPROPIL)OCTASILSESQUIOXANO 

ORGANOFUNCIONALIZADO COM DENDRÍMERO PAMAM G.0 (DP) 

 

4.4.1 Espectroscopia de reflectância difusa (UV-Vis)     

 

Os espectros de reflectância difusa no UV-Visível dos materiais SP e CuHSP, estão 

ilustrados na Figura 59 (A) e (B), respectivamente. O espectro do SP (Figura 59 (B)) 

apresentou apenas uma banda de absorção com λmáx. 469 nm, atribuída à transição do tipo d-d 

(ligante – silsesquioxano). A deconvolução do espectro do CuHSP (Figura 59 (A)), indicou a 

presença de duas bandas nas regiões de  λmáx. 502 e 644 nm, atribuídas à duas transições: 

transição do tipo d-d e transferência de carga metal para metal (MMCT)(171), respectivamente. 

Evidenciando desta forma, a formação dos nanocompósitos híbridos com o complexo 

metálico formado a partir da interação de Cu2+ com os íons de [Fe(CN)6]3-.  
 

Figura 59- Espectro UV/Vis: (A) CuHSP e (B) SP. 
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Fonte: Elaborada pelo próprio autor. 
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4.4.2 Espectroscopia na região do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)  

 

Os espectros na região do infravermelho do SP, do Hexacianoferrato (III) de Potássio 

e CuHSP, estão ilustrados pela Figura 60 (A), (B) e (C), respectivamente.  

As Figuras 60 (A) e (B) ilustram os espectros vibracionais do SS funcionalizado com o 

dendrímero PAMAM G.0 (SP) e após as reações subsequentes com cloreto de cobre e  

hexacianoferrato de potássio, respectivamente.  

No espectro apresentado pelo SP foi possível observar bandas de absorção 

características dos materiais precursores. Conforme descrito no item 4.2.1., a banda próxima 

de 1082 cm-1 é referente ao estiramento Si-O-Si(υSi-O-Si) correspondente à estrutura em forma 

de gaiola do octa-(3-cloropropil)octasilsesquioxano mostrando que a estrutura cúbica desta 

matriz também foi mantida. Outras bandas foram observadas na região de 2900 cm-1 foram 

atribuídas à deformação axial das ligações C–H(δC-H), presentes em ambos os precursores. 

Observou-se também em 2956 cm-1 o estiramento de grupos alifáticos, porém a maior 

evidência de sucesso da síntese está na presença do estiramento CO(υCO) em 1645 cm-1 e do 

estiramento NH(υNH) em 1553 cm-1. Observou-se também a diminuição da banda em torno de 

689 cm-1 relacionada às vibrações C-Cl do SS, evidenciando assim a sua funcionalização e 

sugerindo que nem todos os grupos periféricos reagiram com o dendrímero. Após a reação do 

SP com íons cúpicos e subsequentemente com íons ferricianeto, uma importante vibração, 

pode ser observada no espectro (D), é referente às vibrações do tipo C≡N(υC≡N)
(173) que ocorre 

próximo de 2100 cm-1, característico do estiramento do hexacianoferrato (III) de potássio(173) 

(Figura 60 (B)), sendo que no nanocompósito (CuHSP – (C)) o υC≡N que está deslocado cerca 

de 62 cm-1 para frequências menores (baixa energia) em relação ao hexacianoferrato (III) de 

potássio (B), sendo este um indicativo da formação do complexo de intervalência onde o CN- 

está ligado aos centros metálicos FeIII-(CN)-CuII (160). Adicionalmente, foi possível observar 

uma vibração em 594 cm-1 referente ao estiramento Fe-C(υFe-C)
(174). 
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Figura 60- Espectros vibracionais na região do infravermelho: (A) SP, (B) Hexacinoferrato 

(III) de Potássio e (C) CuHSP. 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 

 

4.4.3 Ressonância Magnética Nuclear de 29Si e 13C no estado sólido (RMN-sólido) 

 

As Figuras 61 e 62, ilustram os espectros de 13C e 29Si RMN do SP, respectivamente. 

Através do espectro de RMN 13C no estado sólido do SP, observou-se 7 picos, embora era de 

se esperar 8 picos de ressonância porém algumas ressonâncias do dendrímero PAMAM 

coincidem com as do SS (Figura 27). As ressonâncias em 10,74; 20,74 e 27,74 ppm 

correspondem aos átomos de carbono (CH2Si); (CCH2C); (NCH2) no compósito e os outros 

picos de ressonância em 52,73, 47,83, 37,71 e 174,94 ppm foram atribuídos CH2; CH2; CH2; e 

C na cadeia dendrimérica(198). 

O espectro de RMN do 29Si no estado sólido do SP ilustrado pela Figura 62, apresenta 

apenas uma ressonância em -69,63 ppm correspondente ao silício (Si-O-Si)(140, 178), que 

embora deslocado 1,08 ppm, sugere que o dendrímero PAMAM G.0 não altera drasticamente 

a estrutura original do octa-(3-cloropropil)octasilsesquioxano após a organofuncionalização.   
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Figura 61- Espectro de RMN 13C no estado sólido do SP. 

 
Fonte: Elaborada pelo própio autor. 

 

 

 

Figura 62- Espectro de RMN 29Si no estado sólido do SP. 

 
Fonte: Elaborada pelo própio autor. 
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4.4.4 Estudos de difração de raios-X (DRX) 

 

Os difratogramas dos materiais SP e CuHSP, estão ilustrados pela Figura 63 (A) e (B), 

respectivamente. Em seu difratograma foi possível observar três bandas amorfas em torno de 

22,47º; 9,08º e 7,41º.  Através do difratograma do CuHSP (B), foi possível confirmar que os 

picos de difração obtidos (2θ = 21,83 e 8,30) podem ser indexados ao composto Cu2Fe(CN)6, 

tornando patente a formação do complexo à base de hexacianoferrato de cobre. Desta forma, 

concluiu-se que após a organofuncionalização do octa-(3-cloropropil)octasilsesquioxano com 

dendrímero PAMAM G.0, o material obtido (SP) não apresentou a mesma cristalinidade que 

seu precursor SS (Figura 28). A perda da cristalinidade destes compostos, podem ser 

atribuídas possivelmente à formação de uma rede polimérica.    
 

Figura 63- Difratogramas de raios-X do (A) SP e (B) CuHSP. 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 

4.4.5 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

 

 A microscopia eletrônica de varredura dos materiais SP e CuHSP estão ilustradas na 

Figura 64 (A) e (B), respectivamente. As microscopias foram obtidas com um aumento de 

10.000X e através delas foi possível observar a após a organofuncionalização do octa-(3-
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cloropropil)octasilsesquioxano com o dendrímero PAMAM G.0 (A) o material obtido (SP) 

não possui a mesma morfologia que seu precursor (Figura 29), após a organofuncionalização 

foi possível notar um aglomerados de partículas micrométricas.  

 Através da Figura 64 (B), verfica-se uma ligeira mudança em relação à (A), 

apresentando uma dispersão, sugerindo que a complexação do SP com hexacianoferrato (III) 

de cobre altera drasticamente a topografia do composto formado (CuHSP). 

       

Figura 64- Micrografias com aumento de 10.000X do: (A) SP e (B) CuHSP.  

 
Fonte: Elaborada pelo próprio autor. 
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4.4.6 Espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX) 

 

A Figura 65 (A) e (B) ilustra o espectro de energia dispersiva de raios-X do SP e 

CuHSP, respectivamente. 

 Através do espectro do SP (Figura 65 (A)) observou-se a presença dos precursores (SS 

e PAMAM G.0) apresentando os elementos Si, N, C, O e baixa concentração de Cl, sugerindo 

que nem todos os grupos periféricos do octa-(3-cloropropil)octasilsesquioxano foram 

funcionalizados.  

Observou-se no espectro (B) todos os elementos presentes nos espectros do SS e SP, 

além de Cu e Fe, comprovando desta forma, a formação do material CuHSP. 

Figura 65- Espectro EDX: (A) SP e (B) CuHSP. 

 
Fonte: Elaborada pelo próprio autor. 
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4.4.7 Microscopia eletrônica de transmissão (MET)  

 

 A Figura 66 ilustra o resultado de microscopia eletrônica de transmissão (MET) para o 

SP (A) e (B). Conforme a imagem da MET para o SP não foram observados estruturas 

poliédricas cúbicas perfeitamente definidas, conforme anteriormente observado para SS - item 

4.2.6. O material obtido (SP) apresentou dimensões nanométricas (~200 nm) e baixa 

cristalinidade com padrão de difração de raios-x com uma halo central amorfo muito difuso 

(B). Estes dados estão consistentes não somente com a MEV, como também com as análises 

de difração de raios-X obtidas para o precursor SS e o SP. 

 

Figura 66- Fotomicrografias (TEM) e respectivo padrão de difração de raios-X do SP. 

  
Fonte: Elaborada pelo próprio autor. 

 

4.4.8 Análise termogravimétrica (TGA) 

 

As curvas termogravimétricas em atmosfera de nitrogênio e de ar do octa-(3-

cloropropil)octasilsesquioxano organofuncionalizado com dendrímero PAMAM (SP), são 

ilustradas através da Figura 67 (A e B), respectivamente.  

A Figura 67 (A) ilustra o termograma em atmosfera de nitrogênio do octa-(3-

cloropropil)octasilsesquioxano organofuncionalizado com o dendrímero PAMAM G.0 (SP).
 

No termograma apresentado pelo SP foi possível observar três estágios de perda de massa, o 

primeiro de 25 a 200 oC (18%), sendo que 3% é atribuída à perda de água adsorvido 

fisicamente, o segundo estágio ocorreu de 200 a 400 oC (42%) e o terceiro ocorreu de 400 a 

550 oC (10%) sendo todos atribuídos a degradação da matéria orgânica presente no material, o 

resíduo foi de 30%, sendo atribuído à carbonáceos.  
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Uma comparação entre as análises térmicas do SS (Item 4.2.7.) e do SP em atmosfera 

de nitrogênio foi realizada, concluindo que o SS é mais estável termicamente do que o SA, ou 

seja, o processo de degradação do SS inicia-se à 350 oC, já o SA à 25 oC (inicia-se com perda 

de 3% de água), porém o SP possui um processo de degradação mais lento que o seu 

precursor (SS). 

Em atmosfera de ar, o termograma do SP, ilustrado pela Figura 67 (B), observou-se 

três estágios de perda de massa, atribuídos a degradação e oxidação da matéria orgânica 

presente na amostra, sendo que o primeiro estágio ocorreu de 25 a 200 oC (16%), sendo que 

5% foi atribuído a perda de água fisicamente adsorvido, o Segundo estágio ocorreu de 200 a 

400 oC (21% de degradação) e observou-se que o terceiro estágio ocorreu no intervalo de 

temperatura de 400 a 680 oC (43%). O resíduo foi de 20%, sendo atribuído à óxido de silício.  

Foi possível comparar as análises termogravimétricas realizadas nos dois meios (N2 e 

ar), concluindo-se que para ambos materiais (SS e SP) quando em atmosfera de ar apresenta 

um processo de degradação mais lento em relação a atmosfera de nitrogênio. Observou-se 

também que em temperaturas acima de 600 oC para todas as amostras, não ocorreram mais 

perda de massa tanto em atmosfera de nitrogênio como em atmosfera de ar. 

 

Figura 67- Termograma do (A) SP em atmosfera de N2 e (B) SP em atmosfera de ar. 
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Fonte: Elaborada pelo próprio autor. 
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4.4.9 Estudos sobre o comportamento eletroquímico da pasta de grafite modificada com 

CuHSP 

 

4.4.9.1 Voltametria cíclica (VC) 

 

Inicialmente, realizou-se um minucioso estudo eletroquímico do CuHSP, com o intuito 

de investigar seu comportamento voltamétrico. 

O voltamograma cíclico da pasta de grafite modificada com CuHSP (Figura 68) exibiu 

dois pares redox com potenciais médio (Eθ’) de 0,25 e 0,73 V atribuídos aos par redox 

CuI/CuII e FeII(CN)6/FeIII(CN)6, respectivamente (20% m/m, v = 20 mV s-1, KCl 1,0 mol L-1) 

(A). Para velocidade de varredura de 600 mV s-1 (Figura 68 (B)), o voltamograma cíclico da 

pasta de grafite modificada com CuHSP, exibiu dois pares redox mais bem definidos com Eθ’ 
= 0,27 e 0,74 V atribuídos aos par redox CuI/CuII e FeII(CN)6/ FeIII(CN)6, respectivamente 

(20% m/m, v = 600 mV s-1, KCl 1,0 mol L-1). 

Uma importante observação é que em altas velocidades de varreduras (v > 50 mV s-1) 

a performance voltamétrica do segundo par redox (II) é perfeitamente nítida e diferente 

daquela observada em (20 mV s-1). Sugerindo que o processo de transferência de carga no 

complexo seja mais rápido a partir de 50 mV s-1. A critério de comparação dos 

comportamentos voltamétricos do CuHSP o mesmo foi estudado nas duas velocidades de 

varredura, ou seja, 20 e 600 mV s-1.    

 

Figura 68- Voltamograma cíclico da pasta de grafite modificada com CuHSP em duas 

velocidades de varreduras: (A) v=20 mV s-1 e (B) v= 600 mV s-1 (20% m/m, KCl 1,0 mol L-1). 
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Fonte: Elaborada pelo próprio autor. 
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4.4.9.2  Estudo sobre o efeito dos cátions e ânions 

 

Os hexacianoferratos de metais de transição apresentam uma estrutura com rede 

tridimensional cúbica, formando um retículo cristalino(170, 183, 184) onde pode ocorrer a entrada 

e saída de íons no retículo, quando em  contato com soluções de sais de metais alcalinos, tais 

como Na+, K+, NH4
+. Diferentes eletrólitos de suporte (KCl, NaCl, KNO3 e NaNO3) foram 

testados, com o objetivo de se estudar a influência dos cátions e dos ânions provenientes dos 

eletrólitos no comportamento voltamétrico do CuHSP. 

Observou-se que nas duas velocidades de varredura empregadas (v = 20 e 600 mV s-1) 

a natureza dos cátions e ânions não afetou os potenciais médios (Eθ’) dos dois pares redox. 

Com exceção do NaNO3 a relação Ipa/Ipc e ∆Ep do par redox I e  II variaram relativamente 

quando comparados aos outros eletrólitos de suporte. Conforme listam as Tabelas 4 e 5, os 

parâmetros eletroquímicos apresentados sugerem que os processos CuI/CuII e FeII/FeIII no 

complexo binuclear, seja quasi-reversível. As Figuras 69 e 70 ilustram os voltamogramas da 

pasta de grafite modificada com CuHSP em diferentes eletrólitos de suporte testados e nas 

velocidades de varredura v = 20 mV s-1 e v = 600 mV s-1, respectivamente.  
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Figura 69- Voltamogramas cíclicos da pasta de grafite modificada com CuHSP em diferentes 

eletrólitos de suporte: (A) KCl, (B) NaCl, (C) KNO3 e (D) NaNO3 (20% m/m, v = 20 mV s-1, 

1,0 mol L-1). 
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Fonte: Elaborada pelo próprio autor. 

 

Tabela 4- Parâmetros eletroquímicos da pasta de grafite modificada com CuHSP em 

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

Eletrólitos 

 

|Ipa/Ipc|(I) 

 

ΔEp(I) (V) Eθ’
(I)

  (V) 

 

|Ipa/Ipc|(II) 

 

ΔEp(II) (V) Eθ’
(II)

  (V) 

Diâmetro 

do Cátion 

Hidratado 

(nm)* 

KCl 1,00 0,11 0,25 0,32 0,71 0,73 0,24 

NaCl 1,19 0,12 0,26 0,28 0,06 0,71 0,36 

KNO3 1,02 0,09 0,25 0,68 0,05 0,72 0,24 

NaNO3 1,15 0,09 0,26 0,30 0,05 0,71 0,36 

Fonte: *(185). 
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Figura 70- Voltamogramas cíclicos da pasta de grafite modificada com CuHSP em diferentes 

eletrólitos de suporte: (A) KCl, (B) NaCl, (C) KNO3 e (D) NaNO3 (20% m/m, v = 600 mV s-1, 

1,0 mol L-1). 
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Fonte: Elaborada pelo próprio autor. 

 

 

Tabela 5. Parâmetros eletroquímicos da pasta de grafite modificada com CuHSP em 

diferentes eletrólitos de suporte (20% m/m, v = 600 mV s-1, 1,0 mol L-1). 

Eletrólitos 

 

|Ipa/Ipc|(I) 

 

ΔEp(I) (V) Eθ’
(I)

  (V) 

 

|Ipa/Ipc|(II) 

 

ΔEp(II) (V) Eθ’
(II)

  (V) 

Diâmetro 

do Cátion 

Hidratado 

(nm)* 

KCl 1,10 0,09 0,27 1,21 0,13 0,74 0,24 

NaCl 0,97 0,08 0,28 1,10 0,17 0,71 0,36 

KNO3 0,89 0,08 0,26 1,38 0,17 0,69 0,24 

NaNO3 0,40 0,06 0,27 1,08 0,17 0,69  0,36 

Fonte: *(185). 
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Em concordância com o descrito na literatura(170, 183, 184), e conforme anteriormente 

discutido o processo redox para este sistema também é dependente do tamanho do raio 

hidratado dos cátions de metais alcalinos. Para os estudos posteriores, o KCl foi escolhido 

como eletrólito de suporte por apresentar desempenho voltamétrico e parâmetros 

eletroquímicos bem próximos da reversilbilidade. 

 

4.4.9.3 Influência das concentrações do eletrólito de suporte 

 

As Figuras 71 (A) e 72 (A) ilustram os voltamogramas cíclicos da pasta de grafite 

modificada com CuHSP em diferentes concentrações (0,1 a 2,0 mol L-1) de KCl nas 

velocidades de varredura v = 20 m V s-1 e v = 600 m V s-1, respectivamente.  

Observou-se para as duas velocidades, que o desempenho se torna diferente e ocorre 

um aumento na intensidade de corrente anódica conforme aumenta a concentração do 

eletrólito de suporte. Verificou-se também que a relação entre o potencial médio e o logarítmo 

(log) da concentração de K+, do par redox II, apresentou uma relação linear, conforme 

ilustrado nas Figuras 71 (B) e 72 (B), ficando patente que o processo redox é altamente 

dependente da concentração de K+.  

Através deste estudo observou-se que para o eletrodo de pasta de grafite modificado 

com CuHSP, a inclinação da reta é de 31,5 mV por década de concentração de íons potássio 

para as duas velocidades de varredura, indicando que o comportamento exibido pelo eletrodo 

se aproxima a um processo quase nernstiano com transferência de dois elétrons (97). O 

primeiro processo redox, em ambas velocidades foram muito mal definidos quando no uso de 

1,0×10-1 mol L-1 de eletrólito de suporte. 
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Figura 71- (A) Voltamogramas cíclicos da pasta de grafite modificada com CuHSP em 

diferentes concentrações de KCl (20% m/m, v = 20 mV s-1). (B) Potencial médio (Eθ’) da 

pasta de grafite modificada com CuHSP em função do log da concentração de KCl do 

processo redox II (20% m/m, v = 20 mV s-1). 

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

-20

-10

0

10

20

30

 0,1 mol L-1

 1,0 mol L-1

 2,0 mol L-1

A
(II)

(I)

 

 

I /
 μ

A

E / V vs Ag/AgCl
-1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4

0,726

0,729

0,732

0,735

0,738

0,741

0,744 B

 

 

Eθ  ' / V
 v

s A
g/

A
gC

l

Log [K+]

Fonte: Elaborada pelo próprio autor. 
 
 
 

Figura 72- (A) Voltamogramas cíclicos da pasta de grafite modificada com CuHSP em 

diferentes concentrações de KCl (20% m/m, v = 600 mV s-1). (B) Potencial médio (Eθ’) da 

pasta de grafite modificada com CuHSP em função do log da concentração de KCl do 

processo redox II (20% m/m, v = 600 mV s-1). 
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Fonte: Elaborada pelo próprio autor. 

 
 

Após este estudo, a concentração escolhida do eletrólito de suporte para continuar os 

estudos subseqüentes foi de 1,0 mol L-1 devido à melhor desempenho voltamétrico e por 
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apresentar parâmetros eletroquímicos melhores para os dois pares redox. 

 

4.4.9.4  Estudo sobre o efeito das diferentes concentrações hidrogeniônicas 

 

 As Figuras 73 e 74 ilustram o estudo sobre o efeito das diferentes concentrações 

hidrogeniônicas (pH 3,0 a 8,0) realizado para o sistema CuHSP nas duas velocidades de 

varredura v = 20 m V s-1 e 600 m V s-1, respectivamente. 

Verificou-se que com o aumento do pH não só a intensidade de corrente anódica como 

também o Eθ’ praticamente não alteraram nos dois processos redox e nas duas velocidades de 

varredura. 

 

Figura 73. Voltamogramas cíclicos da pasta de grafite modificada com CuHSP em diferentes 

concentrações hidrogênionicas - pH 3,0 a 8,0 (20% m/m, v = 20 mV s-1, KCl, 1,0 mol L-1). 
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Fonte: Elaborada pelo próprio autor. 
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Figura 74- Voltamogramas cíclicos da pasta de grafite modificada com CuHSP em diferentes 

concentrações hidrogênionicas - pH 3,0 a 8,0 (20% m/m, v = 600 mV s-1, KCl, 1,0 mol L-1).  
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Fonte: Elaborada pelo próprio autor. 
 

Desta forma, o valor de pH escolhido para os estudos subsequentes foi 7,0 visto que 

existe a possibilidade de se realizar estudos posteriores para a detecção de fármacos em meio 

biológico. 

 

4.4.9.5  Influência das velocidades de varredura 

 

 A Figura 75 ilustra os voltamogramas cíclicos do CuHSP em diferentes velocidades de 

varredura (10 a 1000 mV s-1). Observou-se que com o aumento da velocidade de varredura do 

sistema, ocorre consequentemente, um aumento na intensidade de corrente anódica e catódica, 

e o ΔEp tornam-se maiores em ambos processos. O potencial médio (Eθ’) dos dois pares redox 

manteve-se constante em 0,27 e 0,75 V. Os gráficos apresentado nas Figuras 76 (A) e (B) 

ilustram a dependência linear entre a intensidade de corrente do pico anódico e catódico e a 

velocidade de varredura, caracterizando um processo adsortivo(97) para os processos I e II, 

respectivamente. 
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Figura 75- Voltamogramas cíclicos da pasta de grafite modificada com CuHSP em diferentes 

velocidades de varredura – 10 a 1000 mV s-1 (20% m/m, KCl, 1,0 mol L-1, pH 7,0).  

 
Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 

 

Figura 76- (A) Dependência da intensidade de corrente dos picos anódico e catódico em 

função da velocidade de varredura do processo redox I. (B) Dependência da intensidade de 

corrente dos picos anódico e catódico em função da velocidade de varredura do processo 

redox II. 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 



 

 

113 

Na Figura 77 estão plotados gráficos de E-Eθ’ vs log v, observa-se que apartir de 60 

mV s-1 há uma região linear (B) entre E-Eθ’ vs log v onde a inclinação 2,3RT/(1-α)nF para o 

pico anódico é 2,3RT/αnF nos fornece o coeficiente de transferência (α) e mediante a equação 

de Laviron (Equação 6) é possível estimar a velocidade de transferência de elétrons (ks). 
 

Figura 77- (A) Gráfico de Laviron, Epa e Epc vs. log v. (B) Equação da Reta do Gráfico de 

Laviron, Epa e Epc vs. log v. 
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Fonte: Elaborada pelo próprio autor. 
 

 

Admitindo-se que seja um elétron envolvido no processo redox (FeII/FeIII) e 

empregando as equações supracitadas, pode-se determinar o α e ks como sendo igual 0,245 

para o pico anódico e 3,09 cm s-1, respectivamente. Comparando o ks com o encontrado na 

literatura (189, 190), o valor obtido é maior.   

 

4.4.9.6 Eletrooxidação catalítica do ácido ascórbico 

 

Através de diferentes técnicas eletroquímicas (voltametria cíclica, voltametria de pulso 

diferencial e cronoamperometria) foi possível testar a eletrooxidação catalítica de algumas 

substâncias de interesse biológico e médico, utilizando o eletrodo de pasta de grafite 

modificado com CuHSP. 
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4.4.9.6.1 Eletrooxidação catalítica do ácido ascórbico utilizando voltametria cíclica  

 

 A Figura 78, ilustra a eletrooxidação do H2AA no eletrodo de pasta de grafite 

modificado com CuHSP, utilizando a velocidade de v = 20 mV s-1, onde foi possível observar 

que o eletrodo de pasta de grafite não modificado, na ausência do H2AA (A) não apresentou 

nenhum par redox na escala de potencial entre 0 a 0,9 V, porém, na presença do H2AA (C) o 

eletrodo  apresentou um pico de oxidação em 0,40 V.  A intensidade de corrente anódica do 

potencial do pico em 0,32 V (Processo redox I) observado para o voltamograma do eletrodo 

de pasta de grafite modificado com CuHSP, na ausência de H2AA (B), aumenta 

substancialmente quando na presença de H2AA (D). Este efeito eletrocatalítico refletiu 

fortemente nos dois processos redox observado para o  CuHSP.  
 

Figura 78- Voltamogramas cíclicos de: (A) eletrodo de pasta de grafite não modificado na 

ausência de Ácido ascórbico, (B) eletrodo de pasta de grafite modificado com CuHSP na 

ausência de Ácido ascórbico, (C) eletrodo de pasta de grafite não modificado na presença de 

1,00×10-3 mol L-1 de Ácido ascórbico e (D) eletrodo de pasta de grafite modificado com 

CuHSP na presença de 1,00×10-3 mol L-1 de Ácido ascórbico (20% m/m, v = 20 mV s-1, KCl, 

1,0 mol L-1, pH 7,0). 
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Fonte: Elaborada pelo próprio autor. 

 

A intensidade da corrente anódica aumenta devido à oxidação eletrocatalítica do 

Ácido ascórbico. O CuII produzido durante a varredura anódica, oxida quimicamente o ácido 



 115 

ascórbico, enquanto que o CuII é reduzido a CuI, que será novamente oxidado 

eletroquimicamente a CuII (191). As etapas eletroquímica (EE) e química (EQ) do sistema, 

estão representadas pelas equações 9 e 10, respectivamente. 

 

KCuII[FeIII(CN)6 + 2K+ + 2e-                                                  (Eq. 9)                   EE K3CuI[FeII(CN)6]                      

 

K3CuI[FeII(CN)6]  +  AA  + 2H+          (Eq.10) EQ   KCuII[FeIII(CN)6] + 2K+ + H2AA              

 

Onde: H2AA = Ácido ascórbico 

           AA = Produto da oxidação do Ácido ascórbico (ácido dehidroascórbico) 

 

A Figura 79 ilustra o comportamento voltamétrico do CuHSP após adições de 

diferentes concentrações de H2AA. A curva analítica, mostrando a corrente anódica em 

função da concentração de  H2AA para o CuHSP está ilustrada na Figura 80, em que o 

eletrodo de pasta de grafite modificada apresentou uma resposta linear no intervalo de 

concentração de 1,0×10-4 a 1,0×10-3 mol L-1 tendo uma equação correspondente Y(A) = 

6,344×10-6 + 0,020 [Ácido ascórbico] e um coeficiente de correlação r2 = 0,999. O limite de 

detecção foi de 2,74×10-5 mol L-1 com desvio padrão relativo de ±2% (n=3) e sensibilidade 

amperométrica de 0,020 A/ mol L-1. 

 

Figura 79- Voltamogramas cíclicos obtidos para o eletrodo de pasta de grafite modificada 

com CuHSP na presença de diferentes concentrações de Ácido ascórbico - 5,0×10-5 a 5,0×10-4 

mol L-1 (20% m/m, v = 20 mV s-1, KCl, 1,0 mol L-1, pH 7,0). 
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Fonte: Elaborada pelo próprio autor. 
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Figura 80- Curva analítica das correntes de pico anódico em função da concentração de 

Ácido ascórbico empregando o eletrodo de pasta de grafite modificada com CuHSP (20% 

m/m, v = 20 mV s-1, KCl, 1,0 mol L-1, pH 7,0). 
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Fonte: Elaborada pelo próprio autor. 

 
 

Adicionalmente, realizou-se estudo de eletrooxidação do H2AA utilizando eletrodo de 

pasta de grafite modificado com CuHSP empregando uma velocidade de varredura de v = 600 

mV s-1, cujo voltamogramas estão ilustrados através da Figura 81. Observou-se que o eletrodo 

de pasta de grafite não modificado e na ausência do H2AA (A) não apresentou nenhum par 

redox na escala de potencial entre 0 a 0,9 V, porém, na presença do H2AA (C) o eletrodo  

apresentou um pico de oxidação em 0,40 V. A intensidade de corrente anódica do potencial 

do pico em 0,32 V (Processo redox I) observado para o voltamograma do eletrodo de pasta de 

grafite modificado com CuHSP, na ausência de H2AA (B), aumenta substancialmente quando 

na presença de  H2AA (D). Comparativamente os resultados obtidos para v = 20 mV s-1, 

quando se emprega velocidade de 600 mV s-1 a eletrooxidação do H2AA é muito mais 

pronunciado nos dois processos redox observados. 
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Figura 81- Voltamogramas cíclicos de: (A) eletrodo de pasta de grafite não modificado na 

ausência de Ácido ascórbico, (B) eletrodo de pasta de grafite modificado com CuHSP na 

ausência de Ácido ascórbico, (C) eletrodo de pasta de grafite não modificado na presença de 

5,0×10-4 mol L-1 de Ácido ascórbico e (D) eletrodo de pasta de grafite modificado com 

CuHSP na presença de 5,0×10-4 mol L-1 de Ácido ascórbico (20% m/m, v = 600 mV s-1, KCl, 

1,0 mol L-1, pH 7,0). 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 

A intensidade da corrente anódica aumenta devido à eletrooxidação catalítica do 

Ácido ascórbico.  

A Figura 82 ilustra o comportamento voltamétrico do CuHSP após adições de 

alíquotas de Ácido ascórbico. A curva analítica, mostrando a intensidade de corrente anódica 

em função da concentração de  Ácido ascórbico para o eletrodo de pasta de grafite contendo 

CuHSP está ilustrada na Figura 83. O eletrodo de pasta de grafite modificado com CuHSP 

apresentou uma resposta linear no intervalo de concentração de 5,0×10-5 mol L-1 a 5,0×10-4 

mol L-1 tendo uma equação correspondente Y(A) = 7,778×10-5 + 1,157 [Ácido ascórbico] e 

um coeficiente de correlação r2=0,999. O limite de detecção foi de 7,86×10-6 mol L-1 com 

desvio padrão relativo de ±2 % (n=3) e sensibilidade amperométrica de 1,157 A/ mol L-1. 
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Figura 82- Voltamogramas cíclicos obtidos para o eletrodo de pasta de grafite modificada 

com CuHSP na presença de diferentes concentrações de Ácido ascórbico - 5,0×10-5 a 5,0×10-4 

mol L-1 (20% m/m, v = 600 mV s-1, KCl, 1,0 mol L-1, pH 7,0). 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 

Figura 83- Curva analítica das correntes de pico anódico em função da concentração de 

Ácido ascórbico empregando o eletrodo de pasta de grafite modificada com CuHSP (20% 

m/m, v = 600 mV s-1, KCl, 1,0 mol L-1, pH 7,0). 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 
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4.4.9.6.2 Eletrooxidação catalítica do ácido ascórbico utilizando a técnica de voltametria de 

pulso diferencial 

 

 A eletrooxidação do ácido ascórbico no eletrodo de pasta de grafite modificado com 

CuHSP, utilizando a técnica de voltametria de pulso diferencial, está ilustrada através da 

Figura 84, onde observa-se que o eletrodo de pasta de grafite não modificado na ausência de 

ácido ascórbico (A) não apresentou qualquer pico de oxidação na escala de potencial entre 0 e 

0,9 V, porém, na presença de Ácido ascórbico (B), foi possível observar o pico de oxidação 

do ácido ascórbico em um potencial de ~0,35 V. O eletrodo de pasta de grafite modificada 

com CuHSP, na ausência de ácido ascórbico (C), apresentou dois picos de oxidação com 

potenciais em aproximadamente 0,20 e 0,75 V, no entanto, em presença de ácido ascórbico 

(D), observou-se um aumento na intensidade de corrente dos dois picos de oxidação, 

sugerindo que a eletrooxidação estão ocorrendo também no processo II, conforme observado 

também na VC, porém com a VPD há um decréscimo de ~150 mV no potencial de oxidação 

do Ácido Ascórbico, enquanto que por voltametria cíclica este decréscimo é de ~100 mV. 

Desta forma o efeito catalítico é mais pronunciado quando se emprega a VPD.   
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Figura 84- Voltamogramas de Pulso Diferencial de: (A) eletrodo de pasta de grafite não 

modificado na ausência de Ácido ascórbico, (B) eletrodo de pasta de grafite não modificado 

na presença de 1,0×10-3 mol L-1 Ácido ascórbico, (C) eletrodo de pasta de grafite modificado 

com CuHSP na ausência de Ácido ascórbico e (D) eletrodo de pasta de grafite modificado 

com CuHSP na presença de 1,0×10-3 mol L-1 de Ácido ascórbico (20% m/m, v = 10 mV s-1, w 

50 mV, KCl, 1,0 mol L-1, pH 7,0). 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 
 

 A Figura 85 ilustra o comportamento voltamétrico do sistema CuHSP após adições de 

diferentes alíquotas de ácido ascórbico. Através da VPD foi possível construir uma curva 

analítica (Figura 86), através do gráfico de intensidade corrente anódica em função da 

concentração de Ácido ascórbico. A curva analítica deste sistema (CuHSP) apresentou uma 

resposta linear no intervalo de concentração de 1,0×10-4 a 1,0×10-3 mol L-1, tendo uma 

equação correspondente de Y(μA) = 6,792 + 14965,45 [Ácido ascórbico] e um coeficiente de 

correlação de r=0,999. O limite de detecção para este sistema foi de 3,86×10-5 mol L-1 com 

desvio padrão relativo de ± 4% (n=3) e sensibilidade amperométrica de 0,015 A/mol L-1. 
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Figura 85- Voltamogramas de Pulso Diferencial obtidos para o eletrodo de pasta de grafite 

modificada com CuHSP na presença de diferentes concentrações de Ácido ascórbico - 

1,0×10-4 a 1,0×10-3 mol L-1 (20% m/m, v = 10 mV s-1, w 50 mV, KCl, 1,0 mol L-1, pH 7,0). 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 
 

 
 
Figura 86- Curva analítica determinada para o CuHSP para determinação de Ácido ascórbico 

nas concentrações de 1,0×10-4 a 1,0×10-3 mol L-1 (20% m/m, v = 10 mV s-1, w 50 mV, KCl, 

1,0 mol L-1, pH 7,0).  
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 
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4.4.9.6.3 Eletrooxidação catalítica do ácido ascórbico utilizando cronoamperometria  

 

Nos testes empregando a cronoamperometria, após aplicar diferentes potenciais para 

definir o melhor potencial constante, que foi de 0,34 V, 8 alíquotas de 12 μL de ácido 

ascórbico (0,01 mol L-1) foram adicionadas a célula eletroquímica sob forte agitação. Esta 

técnica foi escolhida no intuito de avaliar o efeito da difusão do ácido ascórbico até a 

superfície do eletrodo onde ocorrem as reações eletródicas. A Figura 87 ilustra o 

cronoamperograma da pasta de grafite modificado com CuHSP após as adições das alíquotas 

supramencionadas.  
 

Figura 87- Cronoamperonograma do eletrodo de pasta de grafite modificado com CuHSP 

após a adição de 8 alíquotas de 12 uL de Ácido ascórbico (0,01 mol L-1) (potencial constante 

de 0,71 V e intervalo de tempo de 30s (KCl, 1,0 mol L-1, pH 7,0)). 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 
 

 A curva de calibração do cronoamperograma do sistema CuHSP, está ilustrado através 

da Figura 88, mostrando a corrente anódica em função da concentração de ácido ascórbico. O 

Cronoamperograma apresentou uma resposta linear no intervalo de concentração de 5,0×10-6 

a 4,0×10-5 mol L-1, possuindo uma equação correspondente Y(μA) = 2,73 + 455921,42 [ácido 

ascórbico] e um coeficiente de correlação de r=0,999. O limite de detecção foi de 1,66×10-6 

mol L-1 com desvio padrão relativo de ±3% (n=3) e sensibilidade amperométrica de 0,455 A/ 

mol L-1. 
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Figura 88- Curva de calibração determinada para o eletrodo de pasta contendo CuHSP. 
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Fonte: Elaborada pelo próprio autor. 
 

4.4.9.7 Parâmetros das curvas de calibração para as diferentes técnicas eletroquímicas 

empregadas para determinação de ácido ascórbico 

 

 Através da Tabela 6, foi possível resumir os principais parâmetros eletroanalíticos das 

curvas de calibração do eletrodo quimicamente modificado com CuHSP para determinação de 

Ácido ascórbico utilizando diferentes técnicas eletroquímicas, tais como: Voltametria Cíclica 

(VC); Voltametria de Pulso Diferencial (VPD) e Cronoamperometria (CA).  
  

Tabela 6- Parâmetros das curvas de calibração do eletrodo de pasta de grafite modificado 

com CuHSP para as diferentes técnicas eletroquímicas empregadas para determinação de 

Ácido ascórbico. 

 

Técnica 

Eletroquímica* 

 

Escala de Concentração  

mol L-1 

 

Limite de Detecção 

(LD) mol L-1 

 

Limite de 

Quantificação 

(LQ) mol L-1 

Sensibilidade 

Amperométrica 

(S) A/mol L-1 

VC 

(v = 20 mV s-1) 
1,0×10-4 a 1,0×10-3 2,74×10-5 9,12×10-5 0,019 

VC 

(v = 600 mV s-1) 
5,0×10-5 a 5,0×10-4 7,86×10-6 2,62×10-5 1,157 

CA 5,0×10-6 a 4,0×10-5 1,66×10-6 5,54×10-6 0,456 

VPD 1,0×10-4 a 1,0×10-3 3,86×10-5 1,28×10-4 0,015 

* VC: Voltametria Cíclica; CA: Cronoamperometria e VPD: Voltametria de Pulso Diferencial. 
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Os parâmetros eletroanalíticos das curvas de calibração do eletrodo quimicamente 

modificado com CuHSP foram extremamente satisfatórios comparando-os a outros sensores 

para ácido ascórbico encontrados na literatura, conforme mostra a Tabela 7. 

 

Tabela 7- Parâmetros analíticos para determinação de ácido ascórbico para vários eletrodos. 

Técnica 

Eletroquímica 
Tipo de Eletrodo 

Escala de Concentração 

(mol L-1) 

Limite de 

Detecção (mol L-1) 
Referência 

VC Platina 3,1×10-4 – 2,0×10-2  7,5×10-5 (199) 

VC Pasta de Grafite 7,0×10-5 – 2,0×10-2 6,2×10-5 (199) 

CA Carbono Vítreo 2,0×10-5 – 2,0×10-4 1,1×10-5 (200) 

VPD Carbono Vítreo 5,0×10-6 – 1,6×10-4 2,8×10-6 (201) 

VPD Pasta de Grafite 5,0×10-6 – 1,2×10-5 3,5×10-6 (202) 

Fonte: Elaborada pelo próprio autor. 

 

4.4.9.8 Estudo de interferentes 

 

 Um estudo de interferentes foi realizado para avaliar o efeito de alguns compostos na 

resposta voltamétrica do CuHSP. A seguir cada estudo realizado. 

 

• L-Dopamina e Ácido Úrico: 

Experimentos utilizando voltametria cíclica, foram feitos fixando a concentração de 

1,0×10-4 mol L-1 Ácido ascórbico (KCl, 1,0 mol L-1, pH 7,0) e adicionando uma solução mista 

de L-Dopamina e Ácido Úrico. Observou-se em três concentrações diferentes (5,0×10-3; 

1,0×10-4 e 5,0×10-5 mol L-1) sendo que a intensidade de corrente aumenta e o pico anódico 

característico de CuHSP se desloca para potenciais maiores, quando comparado com o pico 

anódico da pasta de grafite modificada com CuHSP apenas em presença de 1,0×10-4 mol L-1 

de Ácido ascórbico. 

 

• Ácido Úrico: 

Foram feiros estudos fixando 1,0×10-4 mol L-1 de Ácido ascórbico (KCl, 1,0 mol L-1, 

pH 7,0) na presença de 5,0×10-3 mol L-1 de uma solução de ácido úrico. Sendo que para este 

sistema, não observou-se nenhum tipo de interferência, ou seja, não houve qualquer variação 

na intensidade de corrente do pico anódico, bem como nenhum deslocamento de potencial   

quando em relação ao pico anódico da pasta de grafite modificada com CuHSP em presença 
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de 1,0×10-4 mol L-1 de Ácido ascórbico, tornando patente que a interferência presente no teste 

anterior (L-dopamina e ácido úrico) era causada pela L-dopamina. 

 

• Ácido Úrico, Sacarose e D-Glucose: 

Estudos de interferentes com uma solução mista de ácido úrico, sacarose e D-glucose 

foram realizados fixando a concentração em 1,0×10-4 mol L-1 de Ácido ascórbico (KCl, 1,0 

mol L-1, pH 7,0) as concentrações dos interferentes adicionadas foram de 5,0×10-3 e 1,0×10-4 

mol L-1. Em nenhuma das duas concentrações testadas, foi possível observar interferência 

para este sistema, ou seja, não observou-se nenhuma variação na intensidade de corrente do 

pico anódico e nenhum deslocamente de potencial, comparando com o sistema CuHSP apenas 

em presença de 1,0×10-4 mol L-1 de Ácido ascórbico.  
 

4.4.9.9 Aplicação em amostras reais 

 

4.4.9.9.1 Método de adição padrão 

 

Com o intuito de testar a potencialidade analítica do eletrodo de pasta de grafite 

modificada com CuHSP como um sensor eletroquímico para ácido ascórbico em amostras 

reais, a quantidade de Vitamina C (ácido ascórbico) em fármacos adquiridos em farmácias no 

município de Ilha Solteira, foi determinada pela utilização da técnica de VC. 

A aplicação do eletrodo de pasta de grafite modificada com CuHSP foi testada na 

determinação de ácido ascórbico em três marcas de fármacos: Cebion, Redoxon e 

Medquímica. A Figura 89 (A), (B) e (C) apresenta a aplicação do método de adição de padrão 

na determinação de ácido ascórbico para os fármacos Cebion, Redoxon e Medquímica, 

respectivamente. 
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Figura 89- Aplicação do método de adição de padrão na determinação de ácido ascórbico 

empregando o eletrodo de pasta de grafite modificado com CuHSP (20% m/m; KCl, 1,0 mol 

L-1, pH 7,0) (A) Cebion, (B) Redoxon e (C) Medquímica. 

 
Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 

 

Para a determinação do ácido ascórbico nos fármacos, as amostras foram preparadas 

como indicado pelo método adição de padrão e os valores obtidos foram validados atarvés da 

técnica de Cromatografia – HPLC. A Tabela 8 apresenta os resultados da determinação dos 

fármacos utilizando o método proposto (adição de padrão) e o método HPLC preconizado na 

literatura (164). 
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Tabela 8- Determinação de ácido ascórbico em fármacos.*  

Fármaco 
Método Proposto 

(mg/mL) 

Método HPLC  

(mg/mL) 

Teor Declarado 

(mg/mL) 

Cebion** 183,07 ± 0,03 179,1 ± 0,01 200 

Redoxon*** 192,81 ± 0,04 193,0 ± 0,03 200 

Medquímica**** 165,24 ± 0,03 171,2 ± 0,02 200 

* Resultados descritos para determinação em triplicata (n=3). 

** Solução oral, contendo: sorbitol, sacarose, metilparabeno, propilparabeno, aroma de caramelo, álcool etílico, 

hidróxido de sódio.  

*** Solução oral, contendo: sacarina sódica di-hidratada, metilparabeno, propilparabeno, glicerol, hidróxido de 

sódio, caramelo concentrado, aroma de caramelo, essência de ameixa, essência de laranja doce, água purificada.  

**** Solução oral, contendo: metilparabeno, propilparabeno, hidróxido de sódio, glicerol, sacarina sódica di-

hidratada, edetato dissódico di-hidratado, metabissulfito de sódio, éster de macrogol 400, álcool etílico, essência 

de laranja, corante caramelo e água purificada. 

 

 

 Como aplicação direta do eletrodo de pasta de grafite modificado com CuHSP pode-se 

determinar ácido ascórbico em três formulações farmacêuticas diferentes. Quando comparada 

a outros métodos analíticos, a principal vantagem do eletrodo modificado com CuHSP, é que 

o mesmo é de fácil confecção e permite que sua superfície seja renovável. Esta característica é 

importante quando se quer executar efetivamente várias medidas em curto espaço de tempo; 

outra vantagem é a falta de necessidade de qualquer tratamento químico prévio.  
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5 CONCLUSÃO 

 
Os resultados obtidos nos estudos de caracterização permitiram concluir que a síntese 

do octa-(3-cloropropil)octasilsesquioxano foram realizadas com sucesso.  

A organofuncionalização do SS com DIT, APhTT e DP também foram efetuadas com 

sucesso, conforme demonstraram os estudos de FTIR, RMN, DRX e EDX.  

Não se obteve êxito na preparação dos compósitos híbridos a base de metais de 

transição e hexacianoferrato (III) de potássio com o SDIT. O fato se deve provavelmente a 

reação ocorrer via C=N-H e o H no S-H não pode ser deslocado com os metais testados (M= 

Ag+, Cu2+, Hg2+ e Pb2+).  

Diferentemente do SDIT, foi possível realizar com sucesso a complexação com íons 

cúpricos e hexacianoferrato com os materiais SA e SP, conforme demonstrado por diferentes 

técnicas espectroscópicas. 

O comportamento voltamétrico do CuHSA apresentou um par redox bem definido 

com Eθ’ = 0,71 V, atribuídos  ao processo  CuIIFeII(CN)6/CuIIFeIII(CN)6 (20% m/m; v = 20 

mV s-1; KCl; 1,0 mol L-1). O eletrodo de pasta de grafite contendo CuHSA permitiu a 

determinação eletrocatalítica de L-dopamina empregando três técnicas eletroquímicas: 

Voltametria Cíclica, Voltametria de Pulso Diferencial e Cronoamperometria. A técnica de 

Voltametria Pulso Diferencial é a mais indicada para este sistema, pois através da VPD foi 

possível determinar L-dopamina em uma escala de concentração de 5,0×10-5 a 1,0×10-4 mol 

L-1 e com um bom limite de detecção de 1,70×10-6 mol L-1, quando comparado com as outras 

técnicas eletroquímicas (Voltametria Cíclica e Cronoamperometria).   

O voltamograma do CuHSP exibiu dois pares redox bem definidos com, Eθ’ = 0,27 e 

0,74 V atribuídos aos par redox CuI/CuII e FeII(CN)6/ FeIII(CN)6 respectivamente (20% m/m, v 

= 600 mV s-1, KCl 1,0 mol L-1). O eletrodo de pasta de grafite contendo CuHSP  permitiu a 

determinação eletrocatalítica do Ácido ascórbico empregando as técnicas eletroquímicas de 

voltametria cíclica, pulso diferencial e cronoamperometria. Sendo que a técnica de 

cronoamperometria é a mais indicada neste sistema, pois foi possível determinar Ácido 

ascórbico em uma escala de concentração de 5,0×10-6 a 4,0×10-5 mol L-1, apresentando um 

limite de detecção de 1,66×10-6 mol L-1 e sensibilidade amperométrica de 0,456 A/mol L-1, 

quando comparado com outras técnicas eletroquímicas (voltametria cíclica e voltametria de 

pulso diferencial) esta técnica foi a que apresentou melhores parâmetros eletroanalíticos. 
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Desta forma, os compósitos CuHSA e CuHSP, inclui-se no rol dos materiais obtidos 

como um potencial candidato para a construção de sensores eletroquímico na determinação de 

L-Dopamina e Ácido Ascórbico, respectivamente. 
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6 PERSPECTIVAS FUTURAS 

 
Devido a potencialidade do eletrodo de pasta de grafite modificado com CuHSP, 

deve-se realizar testes de eletrooxidação catalítica para substâncias de interesse ambiental, tais 

como: sulfito, hidrazina, nitrito, entre outras. Deverá ser realizado, também, um estudo 

complementar de adição de padrão em frutas e sucos. 
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APÊNDICE 
 

A. Caracterizações do octa-(3-cloropropil)octasilsesquioxano organofuncionalizado com 

4,5-difenil-2-imidazoltiol (DIT) 

 

A.1. Espectroscopia na Região do Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)  

 

As Figuras 90 (A) e (B) ilustram os espectros vibracionais do 4,5-difenil-2-

imidazoltiol (DIT) e do material funcionalizado (SSDIT), respectivamente. No espectro 

apresentado pelo SSDIT foi possível observar bandas de absorção características dos 

materiais precursores. Conforme descrito no item 4.2.1., a banda próxima de 1058 cm-1 é 

referente ao estiramento Si-O-Si(υSi-O-Si) correspondente à estrutura em forma de gaiola do 

octa-(3-cloropropil)octasilsesquioxano mostrando que a estrutura cúbica desta matriz também 

foi mantida. Outras bandas foram observadas na região entre 2800 e 2900 cm-1 e foram 

atribuídas à deformação axial das ligações C–H(δC-H), presentes em ambos os precursores. A 

banda em 2970 cm-1 foi atribuída à deformação axial de N-H(δN-H) e outra em torno de 2600 

cm-1 foi atribuída à deformação axial de S-H(δS-H)
(29,30). As bandas entre 1300 e 1530 cm-1 

foram atribuídas às vibrações de deformação axial das ligações do anel imidazólico(20).
 

Observou-se também a diminuição da banda em torno de 700 cm-1 relacionada às vibrações 

C-Cl do SS, evidenciando assim a sua funcionalização e sugerindo que nem todos os grupos 

periféricos reagiram com o ligante 4,5-difenil-2-imidazoltiol, o que está em concordância com 

os estudos de espectroscopia de ressonância magnética nuclear (item 1.3. do apêndice) de 13C 

RMN- estado sólido (Figura 92 - apêndice) e também da espectroscopia dispersiva de raios-X 

(Figura 95 - apêndice). 

Adicionalmente a Figura 90 (A) e (B), encontra-se a banda referente ao estiramento do 

grupo C=S(υC=S) em torno de 768 cm-1 (31). Os espectros dos compostos nos quais o grupo C=S 

está ligado a um átomo de nitrogênio (Figura 90 (A)) mostram uma banda de absorção na 

região habitual de deformação axial de C=S(δC=S) e várias outras na região entre 1563 e 700 

cm-1 que são atribuídas à interação entre a deformação axial do C=S(δC=S) e à deformação axial 

do C-N(δC-N) (32), porém após a funcionalização a deformação axial (δS-H) desaparece e o (δC=S) 

diminui de intensidade e sofre um ligeiro deslocamento para região de menor frequência 

(Figura 90 (B)), sugerindo que a ligação da cadeia alifática do SS foi conduzida via ligação 

C=N-H. A existência de algumas absorções presentes no SS, obscurecem aquelas presentes no 
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ligante, prejudicando uma melhor atribuição das absorções encontradas no SSDIT. De acordo 

com a Figura 90 (B) não se observa a deformação axial S-H(δS-H) próximo a 2579 cm-1 (33). A 

justificativa para tal fato é que o grupo cíclico –N=C(SH) existe na forma tiol –N=C(SH) e 

tionina –NH-(C=S). Estas formas tautoméricas diferem na localização da dupla e do 

correspondente átomo de H; desta forma a ausência do pico S-H pode ser resultado da 

presença única de uma forma tautomérica (forma tionina).   

 

Figura 90- Espectros vibracionais na região do infravermelho: (A) DIT e (B) SDIT. 
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Fonte: Elaborada pelo próprio autor. 

 

A.2. Espectroscopia na região do infravermelho dos compostos MHSDIT 

 

Os espectros na região do infravermelho para os seguintes materiais sintetizados com 

os íons metálicos (Ag+, Cu2+, Hg2+ e Pb2+) descritos como AgHSDIT, CuHSDIT, HgHSDIT e 

o PbHSDIT, estão ilustrados pela Figura 91 (A), (B), (C) e (D), respectivamente. A principal 

observação é que os espectros não apresentam vibrações importantes (estiramento υC≡N) que 

são possíveis de ocorrerem em regiões de 2112 a 2008 cm-1, características do 

Hexacianoferrato (III) de cobre e potássio, respectivamente(34,35). Todos os espectros 

apresentaram vibrações típicas de seus precursores em ~1100 cm-1 atribuídas ao estiramento 

Si-O-Si(υSi-O-Si) correspondente à estrutura em forma de gaiola do SS e na região entre 1300 e 
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1530 cm-1 atribuídas à deformação axial das ligações do anel imidazólico. 

Da mesma forma que o ligante livre, em 768 cm-1 observou-se o estiramento 

responsável pelo grupo C=S(υC=S) presente na molécula de 4,5-difenil-2-imidazoltiol (Figura 4 

(B). 

 

Figura 91- Espectros vibracionais na região do infravermelho: (A) AgHSDIT, (B) CuHSDIT, 

(C) HgHSDIT e (D) PbHSDIT. 
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Fonte: Elaborada pelo próprio autor. 

 

A.3.Ressonância magnética nuclear de 29Si e 13C no estado sólido para os compostos 

preparados 

 

A Figura 92 ilustra o espectro de RMN 13C no estado sólido do SDIT. Foram 

observados oito picos. As ressonâncias em 10,70; 26,08 e 64,11 ppm correspondem aos 

átomos de carbono (CH2Si); (CCH2C); (NCH2) no compósito e o pico de ressonância em 

47,10 ppm  foi atribuído ao cabono γ do octa-(3-cloropropil)octasilsesquioxano que não 

reagiu com o ligante, portanto está patente que  nem todos os grupos periféricos do octa-(3-
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cloropropil)octasilsesquioxano foram quimicamente modificados. Observou-se uma 

ressonância em mais baixa frequência e de alta intensidade em 128,6 ppm que corresponde 

aos carbonos do anel benzênico (8 carbonos) e aos carbonos ligado ao anel benzênico (2 

carbonos). Constatou-se também outro pico em 139,25 ppm que foi atribuído ao NCC do anel 

imidazólico. A ausência do pico de ressonância em 148,89 ppm (HNCS ), no compósito, 

sugerindo que a ligação foi conduzida através do grupo NH presentes na molécula do ligante. 

Quando isso ocorre um novo pico aparece , conforme descrito acima (NCH2). Estes valores 

estão próximos daqueles descritos na literatura(31,40) para compostos análogos suportados em 

materiais a base de sílica. Para efeito comparativo e elucidatório a Figura 93 ilustra o RMN 
13C no estado sólido do DIT, onde  observa exatamente os 4 picos de ressonância sendo que 

os carbonos com ressonâncias de   128,89 a  148,89 ppm  foram atribuídas  aos 8 carbonos do 

anel benzênico  e 2 carbonos ligados aos anéis benzênicos) . O pico em 157,64 foi atribuído 

ao carbono do HNCS. 

 

Figura 92- Espectro de RMN 13C no estado sólido do SDIT. Obs.: * correspondem as bandas 

laterais. 

 
Fonte: Elaborada pelo próprio autor. 
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Figura 93- Espectro de RMN 13C no estado sólido do DIT. Obs.: * correspondem as bandas 

lateriais. 

 
Fonte: Elaborada pelo próprio autor. 

 

A Figura 94 ilustra o espectro de RMN 29Si no estado sólido para o SDIT. Durante a 

funcionalização do octa(-3-cloropropil)octasilsesquioxano com DIT, novas ligações 

covalentes Si-O-Si são formadas e descritas por T3 unidades estruturais, que correspondem a  

um pico intenso e largo em -68,93 ppm, o que confirma a estrutura cúbica contendo silício. 
 

Figura 94- Espectro de RMN 29Si no estado sólido do SDIT. 

 
Fonte: Elaborada pelo próprio autor. 
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A.4. Estudos de Difração de Raios-X 

 

Os difratogramas ilustrados nas Figuras 95 (A) e (B) correspondem ao DIT e SDIT, 

respectivamente. De acordo com os difratogramas obtidos, observou-se uma cristalinidade 

para o DIT (A), e teve como características 2θ  = 8,53; 10,23; 12,01; 14,53; 15,25; 15,97; 

16,81; 17,53; 19,09; 20,63; 22,83; 23,91; 25,83; 27,54; 28,03; 28,87; 30,43; 39,22.  

Observou-se que após a organofuncionalização o SDIT (B) não apresentou a 

cristalinidade de seus precursores (SS e DIT), pois em seu difratograma foram observados 

apenas dois picos, um em torno de 11,05o e outro em 20,51o, este comportamento é típico dos 

compostos análogos(41), e indicou uma substancial perda de cristalinidade possivelmente 

devido a uma rede polimérica formada(41).   

 

Figura 95- Difratogramas de raios-X do (A) DIT e (B) SDIT. 
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Fonte: Elaborada pelo próprio autor. 

 

A.5. Microscopia Eletrônica de Varredura 

 

 As Figuras 96 (A) e (B) ilustram a microscopia eletrônica de varredura do DIT e do 

SDIT com um aumento de 10.000X, respectivamente. Através da micrografia do DIT foi 

possível notar a presença de micropartículas dispersas com tamanho médio de 10 µm. A 
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Figura 96 (B) ilustra a micrografia do SS após a sua funcionalização com grupos 4-5-difenil-

2-imidazoltiol (SDIT), onde é possível verificar um aglomerado de partículas contendo 

cavidades de maneira ordenada. 
 

Figura 96- Micrografias com aumento de 10.000X do: (A) DIT e (B) SDIT. 

 
Fonte: Elaborada pelo próprio autor. 
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A.6. Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X 

 

 Realizou-se análises de espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDX) nas 

amostras DIT e SDIT, ilustrados pela Figura 97 (A) e (B), respectivamente. 

 No espectro EDX para o 4,5-difenil-2-imidazoltiol (DIT) (Figura 97 (A)) observou-se a 

presença dos elementos C, N e S. Para o material organofuncionalizado (SDIT) (Figura 97 

(B)) observou-se uma pequena presença de Cl, uma alta concentração de S, o que torna 

evidente o sucesso na preparação do SDIT. 

 

Figura 97- Espectro EDX: (A) DIT e (B) SSDIT. 

 
Fonte: Elaborada pelo próprio autor. 
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A.7. Análise termogravimétrica TGA  

 

A Figura 98 (A) e (B) ilustram os termogramas em atmosfera de nitrogênio do 4,5-

difenil-2-imidazoltiol (DIT) e do material funcionalizado (SDIT), respectivamente.
 

No 

termograma apresentado pelo DIT foi possível observar 2 estágios de perda de massa, o 

primeiro de 275 a 400oC (55%) atribuída a perda de matéria orgânica da amostra ocorrendo 

sua degradação e o outro estágio ocorreu de 400 a 700 oC (45%) que pode ser também 

atribuída a degradação da matéria orgânica da amostra, todo o material foi degradado. O 

termograma do SSDIT, também apresentou dois estágios de perda de massa, sendo um de 310 

a 450oC (40%), e o segundo evento foi observado de 450 a 700oC (23%) ambos atribuídos a 

degradação da matéria orgânica presente na amostra, o resíduo foi de 37%, sendo atribuído à 

carbonáceos.  

Observou-se que os materiais SS (item. 4.2.7.) e DIT em atmosfera de nitrogênio 

apresentaram certa estabilidade térmica até temperaturas em torno de 250oC. 

As curvas termogravimétricas em atmosfera de ar do 4,5-difenil-2-imidazoltiol (DIT) 

e do octa-(3-cloropropil)octasilsesquioxano funcionalizado (SDIT), são ilustradas através da 

Figura 98 (C) e (D), respectivamente.  

A Figura 98 (C) ilustra a análise termogravimétrica do DIT, observou-se 2 estágios de 

perda de massa, o primeiro de 250 a 350oC (50%) e o segundo estágio de 350 a 700oC (50%) 

todos eles referentes a oxidação da parte orgânica da amostra, não houve sobra de resíduo, 

pois todo o material sofreu degradação. No termograma do SSDIT, ilustrado pela Figura 98 

(D), observou-se dois estágios de perda de massa, ambos atribuídos a degradação e oxidação 

da matéria orgânica presente na amostra, sendo que o primeiro estágio ocorreu de 320 a 

450oC (46%) e observou-se que o segundo estágio ocorreu no intervalo de temperatura de 450 

a 700oC (30%). O resíduo foi de 24%, sendo atribuído à óxido de silício.  

Foi possível comparar as análises termogravimétricas realizadas em duas atmosferas 

diferentes, concluindo-se que os materiais (SS, DIT e SDIT) quando em atmosfera de ar 

apresenta um processo de degradação mais lento em relação a atmosfera de nitrogênio. 

Observou-se também que em temperaturas acima de 700oC para todas as amostras, não 

ocorreram mais perda de massa tanto em atmosfera de nitrogênio como em atmosfera de ar. 
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Figura 98- Termograma do (A) DIT em atmosfera de N2, (B) SDIT em atmosfera de N2, (C) 

DIT em atmosfera de ar e (D) SDIT em atmosfera de ar. 
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Fonte: Elaborada pelo próprio autor. 

 

 

A.8. Estudos sobre o comportamento voltamétrico da pasta de grafite modificada com 

AgHSDIT, CuHSDIT, HgHSDIT e PbHSDIT. 

 

 No intuito de investigar a presença do complexo metálico formado com o SDIT, 

realizou-se um minucioso estudo sobre o comportamento voltamétrico dos materiais 

preparados.  As Figura 99 (A), (B), (C) e (D) ilustra os voltamogramas cíclicos do AgHSDIT, 

CuHSDIT, HgHSDIT e PbHSDIT, respectivamente. Todos os voltamogramas não exibiram 

qualquer par redox. Vários eletrodos foram preparados contendo diferentes composições de 

grafite e modificador, porém não se observou qualquer sinal de eletroatividade. 
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Figura 99- Voltamogramas cíclicos de pasta de grafite modificada com: (A) AgHSDIT, (B) 

CuHSDIT, (C) HgHSDIT e (D) PbHSDIT (v = 20 m V s-1, KCl, 1,0 mol L-1, 20% m/m). 
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Fonte: Elaborada pelo próprio autor. 

 

Estes experimentos com diferentes metais utilizando a voltametria cíclica, foram 

imprescindíveis no intuito de provar que um dos prováveis sítios ativos do SS 

organofuncionalizado com DIT (-C=SiH) é ineficiente, ou não está disponível para a 

complexação, sugerindo que todos os sítios ativos para a complexação metálica C=N-H foram 

utilizados para a formação do SDIT.  
 


