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RESUMO

O presente trabalho descreve a preparacdo, caracterizacdo e aplicacao
eletroanalitica de nanoparticulas formadas a partir de Hexacianoferrato (lll) de
potassio e Cloreto de zinco em agua, formamida e uma mistura de agua/formamida,
estabelecendo respectivamente trés sistemas de analise ZnH-1; ZnH-3 e ZnH-2 com
o intuito de investigar sua influéncia na morfologia, topologia e nas propriedades
eletrocataliticas das nanoparticulas. Todos os sistemas foram caracterizados por
técnicas espectroscopicas e eletroquimica tais como: espectroscopia na regidao do
infravermelho (FTIR), Difracdo de raios-X (DRX), microscopia eletrénica de
varredura (MEV), Reflectancia difusa (UV-visivel) e voltametria ciclica (VC). Apés as
caracterizagfes foram realizados estudos sobre o comportamento voltamétrico do
eletrodo de pasta de grafite contendo as nanoparticulas (ZnH) e testados na
oxidacdo eletrocatalitica do Sulfito e da N-acetilcisteina. Dois sistemas (ZnH-1 e
ZnH-3) foram sensiveis a concentracdes de Sulfito. O sistema ZnH-1 apresentou um
limite de deteccdo de 3,312 x 10 mol L%, com um desvio padrdo de + 3 % (n=3) e
uma sensibilidade amperométrica de 0,259 A/ mol L', em uma faixa de
concentracdo de 9,0 x 10° a 8,0 x 10* mol L*.O sistema ZnH-3 apresentou um
limite de deteccdo de 3,988 x10* mol L, com um desvio padrdo de =5 % (n=3) e
uma sensibilidade amperométrica de 0,031 A/ mol L', em uma faixa de
concentracédo de 1,0 x 102 a 9,0 x 102 mol L* para o ZnH-3. Somente o eletrodo
modificado com a pasta de grafite contendo ZnH-2 foi sensivel a diferentes
concentracdes de N-acetilcisteina com um limite de deteccéo de 1,474 x 10° mol L1,
um desvio padrao de = 3 % (n=3) e uma sensibilidade amperométrica de 0,451 A/
mol L1, em uma faixa de concentracédo de 6,0 x 10°a 2,0 x 10* mol L.

Palavras-chave: Hexacianoferrato (Ill) de zinco. Nanoparticulas. Voltametria ciclica.

Eletrocatalise.



ABSTRACT

The present study describes the preparation, characterization and electroanalytical
application of nanoparticles formed from Potassium Hexacyanoferrate (lll) and Zinc
chloride in water, formamide and water/formamide misture, establishing three
systems, ZnH-1; ZnH-3 and ZnH-2 respectively, in order to investigate the different
ratios of its influence on the morphology, topology and the electrocatalytic properties
of the nanoparticles. All systems were characterized by spectroscopic and
electrochemical techniques such as: Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR),
X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), UV-visible
spectroscopy (diffuse reflectance) and cyclic voltammetry (CV). After the
characterization, a voltammetric behavior of graphite paste electrode containing
nanoparticles (ZNH) was perfomated and the modified graphite paste electrode was
and tested in the electrocatalytic oxidation of Sulfite and N-acetylcysteine. Two
systems (ZnH-1 e ZnH-3) were sensitive to sulfite concentration. The ZnH-1 system
had a detection limit of 3.312 x 10 mol L, a standard deviation of + 3% (n=3) and
amperometric sensitivity of 0.259 A/mol L in a concentration range of 9 0 x 10° to
8.0 x 104 mol L. The ZnH-3 system showed a detection limit of 3.988 x 10 mol L,
with a standard deviation of + 5% (n=3) and a amperometric sensitivity of 0.031 A /
mol Lt in a concentration range of 1.0 x 1023 to 9.0 x 103 mol L1. Only the modified
graphite paste electrode containing ZnH-2 was sensitive to different N-acetylcysteine
concentrations with a detection limit of 1.474 x 10 mol L, a standard deviation of +
3% (n = 3) and amperometric sensitivity 0.451 a / mol L', in a concentration range of
6.0 x 10°t0 2.0 x 10* mol L.

Keywords: Zinc hexacyanoferrate (lll).  Nanoparticles.  Cyclic voltammetry.

Eletrocatalysis.
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1 INTRODUCAO

1.1 NANOMATERIAIS E NANOPARTICULAS

Segundo a sociedade Internacional de estandardizacdo Normalizagéo (ISO),
"nanomaterial” é definido como qualquer material com estrutura interna ou de
superficie em escala nanométrica, que apresenta tamanho de aproximadamente
1 nm a 100 nm (INTERNATIONAL STANDART ORGANIZATION, 2008; ARTS et al.,
2014).

Quando se reduz o tamanho da particula a essa escala, o material resultante
apresenta propriedades fisicas e quimicas que sao significativamente diferentes das
propriedades dos materiais em escalas maiores, constituidos pela mesma
substancia (DUNCAN, 2011).

Devido a tais propriedades a nanotecnologia tem atraido grande atencao nos
altimos anos, pelo possivel impacto que esses materiais nanoestruturados podem
causar na melhoria da qualidade de vida (CASANOVA, 2010). A nanotecnologia tem
atuado como alternativa para o estudo dos fenbmenos e a manipulacdo de materiais
em escala atbmica, molecular e macromolecular, o que gera significativo impactado
na competitividade de setores, como, industria de eletroeletrénicos, aparelhos e
equipamentos de comunicacdes, medicina, higiene, perfumaria e cosméticos,
petréleo petroquimica; quimico, siderurgia, materiais; biocombustiveis; entre outros
(DURAN et al.,, 2006). Uma grande quantidade de nanomateriais, jA podem ser
encontrados com facilidade em produtos comercializados, tais como, nanoparticulas
(NPS), nanotubos (NTs), nanofios, fulereno e seus derivados, nano emulsfes e
diferentes tipos de nanocompositos (YEO et al., 2013). Dentre os diversos tipos de
nanomateriais citados, destaca-se as nanoparticulas metalicas, que sdo definidas
como particulas que contem trés dimensodes inferiores a 100 nm. Nos ultimos anos
as nanoparticulas tém sido amplamente utilizadas para a fabricagdo de sensores e
biossensores eletroquimicos com alta sensibilidade, devido a sua grande area
superficial das nanoparticulas (BAIONI et al., 2008).

A sintese desse tipo de nanomaterial se da a partir de métodos fisicos e
quimicos na qual sdo chamados de “top-down” (que partem do principio de sub-
divisdo de materiais precursores em massa em nanoparticulas menores) e “bottom-

up” (que envolve geralmente a reducédo de ions metalicos em atomos de metal, na
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presenca de agentes estabilizantes, seguido pela agregacao controlada de atomo),
respectivamente (KANGOA et al.; 2013, CLYDE, 1996; KLABUNDE et al.; 2005).

1.2 COMPLEXOS DE VALENCIA MISTA

Sistemas de valéncia mista sdo aqueles que os ions sdo encontrados em
mais de um estado de oxidacdo em uma mesma unidade molecular de um material
(ROCHA; TOMA, 2002; DELONGCHAMP, 2004). Eles possuem alto potencial em
aplicagbes de dispositivos eletrocromicos, principalmente, materiais baseados em
metais de transicdo, como o Azul da Prussia e seus analogos. A aplicacdo de um
campo magneético, corrente elétrica entre outras podem alterar o estado eletrénico
destes atomos (NEFF; ITAYA; UCHIDA, 1986; CUMBA, 2012).

Os compostos de valéncia mista possuem grande importancia desde a
antiguidade, pois sdo responsaveis pela coloracdo de varios minerais, onde ocorre 0
controle dos estados de oxidacdo do ferro em seus 6xidos (FeO, Fes0s4, Fe203)
produzindo as coloragfes preto e vermelho caracteristicas das ceramicas aticas e 0s
antigos vasos grego (GOFFER, 1980). Tal fenbmeno ocorre devido a transferéncia
de elétrons entre os dois estados de valéncia apresentado por esse tipo de material
(CALLISTER, 2008).

Os estudos relacionado com os compostos de valéncia mista tem atraido o
interesse de uma ampla variedade de cientistas, assim como quimicos, fisicos,
bidlogos, gedlogos entre outros. A pesquisa sobre o comportamento dessa classe de
materiais vem sendo de fato desenvolvida a pouco mais de trés décadas, onde 0s
primeiros artigos de revisdo acerca dos compostos de valéncia mista comecaram a
aparecer na literatura(ROBIN et al., 1960; ALLEN et al.;1967; HUSH, 1967) com
interesse em trata-los como uma classe separada de compostos, podendo assim
correlacionar suas propriedades com as estruturas moleculares e eletrbnicas de
seus componentes (MATSUMOTO et al.; 1994; MORTIMER, 1997; MATTOS, 2001).

Um dos primeiros compostos descritos na literatura e que pode ser usado
como exemplo é o azul da Prussia (Fe"'s[Fe'"(CN)s]3). Com uma estrutura do tipo
Fe()-CN-Fe(", mediada por pontes de cianeto, ele é um complexo de valéncia

mista ( Figural) e foi descoberto ha décadas, porém ainda é alvo de muitos estudos,
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por possuir propriedades singulares devido aos diferentes estados de oxidagao
possiveis (GABRIEL JUNIOR, 2010; ROCHA et al., 2002).

Figura 1- Férmula estrutural dos ions Hexacianoferratos
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Fonte: Gabriel (2010).

Estes materiais sdo modelos ideais para investigagdo de processos onde
ocorrem transferéncias eletrbnicas e possuem uma estrutura do tipo
M’x[M”(CN)s(L)]y, onde M’e M” s&o ions metalicos em estados de oxidagéo distintos,
e L, um ligante qualguer como por exemplo CN, NHs, entre outros (ROCHA et al.,
2002). Esses complexos possuem grande importancia, devido a sua capacidade de
variacbes cromaticas em funcdo das mudancas nos estados de oxidacdo do

material.

1.3 FORMAMIDA

Conhecida por metanamida, a formamida com féormula molecular CH3sNO é
uma amida derivada do acido formico e sua estrutura pode ser descrita conforme
ilustra a Figura 2. Com capacidade de solvatacéo de diversos compostos ibnicos, a
formamida é uma molécula estavel, polar que quando em contato com agentes
oxidantes fortes, pode tornar-se inflamavel ou explosiva. E incompativel com acidos
fortes, bases fortes, agentes oxidantes fortes como latdo, cobre, bronze e iodo.
(YASSIN; JEILANI et al., 2013)
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Figura 2- Formula estrutural da formamida.
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Fonte: Aldrich (2015).
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Esse solvente possui grupo funcional ( NHz—C =0 ) que  sdo
industrialmente importantes e utilizados na quimica, na bioguimica e na ciéncia
farmacéutica (PAWAR, et al., 2015). As interacdes entre metal e grupos amida séo
de extrema importancia, pois através delas pode-se alcancar uma melhor
compreensao sobre o potencial catalitico de complexos metalicos perante a hidrélise
de ligacOes peptidicas (WYSARD et al., 2014).

A planaridade da formamida tem sido interpretada com base em equilibrio
envolvendo duas formas de ressonancia conforme ilustra a Figura 3, tal fato pode

ser observado na literatura.

Figura 3- Formas de ressonancia da formamida

Fonte: Freire e Alves (2012).


http://www.sigmaaldrich.com/MSDS/MSDS/DisplayMSDSPage.do?country=PT&language=pt&productNumber=F9037&brand=SIGMA&PageToGoToURL=http%3A%2F%2Fwww.sigmaaldrich.com%2Fcatalog%2Fproduct%2Fsigma%2Ff9037%3Flang%3Dpt
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1386142511010900
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1386142511010900
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Cada uma das duas formas da planaridade da formamida possui uma
participacdo efetiva que é afetada pelo ambiente. Por exemplo, a forma | da
planaridade é favorecida em fase gasosa, enquanto a forma Il é favorecida no
liquido (LEES et al.; 1979, LEES et al.; 1981, FREIRE; ALVES, 2012).

1.4 SUBSTANCIA MEDIADORAS DE ELETRONS

1.4.1 ion Hexacianoferrato

Os Hexacianometalatos, constituem uma importante classe de compostos
iGnicos eletroativos que vem atraindo grande interesse principalmente por possuir
processo redox reversivel conferindo importante propriedades (MAKOWSKI et al.,
2002; MALIKI; KULESZA,1996). Os Hexacianoferratos de metais, sdo conhecidos
como complexos de valéncia mista de diferentes metais, sendo o de mais destaque
conforme descrito anteriormente, o Hexacianoferrato (lI) de Ferro (lll) também
conhecido como Azul da Prussia (MALIKI; KULESZA,1996).

A transferéncia de carga do par redox Fe?*/ Fe® * e a sua dependéncia pela
concentracdo dos cations (Li*, Na*, K*, NHs*), contido no eletrélito de suporte, é
conhecido de longo data, isto os tornam seletivo para diferentes céations, além de
apresentarem em sua estrutura cavidades do tipo zeoliticas (NARAYANAN;
SCHOLZ,1999) permitindo assim que esses cations se difundam entre essas
cavidades para manter a neutralidade do sistema, realizando o balanco de cargas
durante as reaclBes eletroquimicas, conforme ilustra a Figura 4 (MALIKI,
KULESZA,1996; SOTO; SCHOLZ, 2002).

A sua insolubilidade e rapida velocidade de transferéncia de carga dos dois
pares redox, os tornam bons candidatos para a confeccdo de eletrodos
guimicamente modificados para seu uso como mediadores de elétrons em reacoes
de eletrocatalise. (MARKOVICH; MANDLER, 2000; TACCONI et al., 2003; HELI et
al., 2010).


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1386142511010900
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1386142511010900
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Figura 4- Esquema mostrando a estrutura cristalina do Hexacianoferrato (lIl) de
cobre (Il) e a difusédo do ion metalico M+ (0 M+ representado na figura pode ser K*,

Na*, Li*, NH4* dependendo do eletrdlito de suporte utilizado).

e To HN=—=C Fe

Fonte: Soto (2002).

Os cétions de tamanho menor que o tamanho de poro da estrutura zeolitica
dos Hexacianoferratos, podem caminhar livremente para dentro e para fora da
estrutura, durante as reacdes de redox, por esse motivo os Hexacianoferratos de
metais tornaram-se modelo para o desenvolvimento de eletrodos sensiveis na
determinacao de céations em solucdo (NARAYANAN; SCHOLZ,1999).

1.4.2 Hexacianoferrato de zinco

Entre os modificadores de superficie quimica mais conhecidos, estdo 0s
Hexacianoferratos de metais (MHCF) como o Azul da Prussia, que oferecem
interessantes resultados eletroquimicos. Metais de transicao tais como Co, Ni, Cu, Zi
etc., que geralmente formam analogos ao Azul da Prussia apresentam varias
propriedades magnéticas caracteristicas que podem ser associados a diferentes
potenciais redox dependendo do ion de metal (MINH et al., 2008) geram grande
interesse de estudo (BOOPATH et al., 2011).

Os metais de transicdo envolvidos aos hexametalatos, geralmente possuem

coordenacdo octraédrica com excecdo de alguns Hexacianoferrato de Zinco que
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apresentam uma coordenacdo tetragonal, onde o &tomo de Zn?* esta coordenado a
quatro atomos de N de ligantes CN. Tal coordenacao proporciona uma estabilidade
térmica relativamente elevada para estes materiais e também uma estrutura do tipo
zeolitica muito interessante (SHEHA, 2012; HERNANDEZ et al., 2007).

Os ZnHCF possuem propriedades Unicas que o difere de outros analogos do
Azul da Prassia, bem como orbitais 4s vazio e uma banda de conducgéo
estreita. Além disso, eles podem ser formados apenas em uma certa proporcdo das
espécies envolvidos de sua formacdo. Contrariamente ao Azul da Prussia e seus
analogos o ZnHCF nédo pode ser depositado facilmente em superficies tais como
carbono vitreo, Pt e Au. (JASSAL et al., 2015; JAMES et al., 1997).

1.5 SUBSTANCIAS DE INTERESSES BIOLOGICOS

1.5.1 N- aceticisteina

A N-acetilcesteina ((R)-2acetamida-3-acido mercaptoetandico) (NAC),
conforme ilustrada na Figura 5, é um derivado do aminoéacido cisteina. E um
composto natural produzido em organismos vivos e participa da sintese intracelular
de uma substancia quimica chamada glutationa (ou GSH), (CLOUGH; 2005, GAO et
al., 2005).

Figura5- Formula Estrutural da N-acetilcesteina

Fonte: Clough (2005).
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Seu uso mais comum €& como antioxidante, suplemento nutricional,
farmacéutica, além de ser utilizado como agente mucolitico para doencas
respiratorias aliviando as secrecdes, onde seu grupo sulfidrilico (ou sulfidrilo) (S-H)
reage com os grupos dissulfeto presentes nas mucoproteinas, rompendo-as em
fragmentos menores para reduzir a viscosidade das secrecbes (HARADA et al.,
2001; KUSMIEREK et al., 2008). Ela € uma excelente fonte de grupos sulfidrilo que
podem ser convertidas em metabolitos que elevam a sintese de glutationa no
organismo (ABEER et al., 2014). Além disso, a N-acetilcisteina exerce acao
antioxidante direta, sendo dotada de um grupo tiol livre (-SH) nucleofilico em
condigcbes de interagir diretamente com os grupos eletrofilicos dos radicais

oxidantes.

1.5.2 Sulfito de sbédio

Os anios Sulfito sdo provenientes do acido sulfuroso, onde os sais mais
importantes contendo esse anion sédo o sulfito de sédio e o sulfito de magnésio. O
sulfito de Sddio (Na2SOs) representado pela Figura 6 € um pd branco, inodoro,
sélido, com um sabor salgado sulfuroso que é solivel em agua (CLOUGH, 2014).

Na industria alimenticia e farmacéutica ele é utilizado principalmente como
conservante de alimentos devido a sua agdo antimicrobianos com efeito inibitorio
sobre bactérias e leveduras, sendo que sua atividade antimicrobiana é dependente
da sua forma quimica (RAOOF; OJANI; KARIMIMALEH, 2007).

Figura 6- Férmula Estrutural do Sulfito de Sédio

O

NaO/S\ONa

Fonte: Sigma (2015).
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Os sulfitos sdo compostos redutores e sua atividade é efetiva no controle do
escurecimento enzimatico. A reacao ocorre atraves da reducao das o-quinonas para
o-difendis, que sdo compostos menos escuros; ou pela complexagdo com produtos
da reacdo enzimatica formando compostos de coloragcdo mais clara e estaveis
(ISAAC et al., 2006).

Apesar da vasta utilizacdo deste anion em alimentos e bebidas, € importante
destacar que as reacOes causadas por sulfitos sdo caracterizadas como
intolerancias, e ndo como alergias (MACHADO et al., 2006). Portanto altos niveis de
sulfito podem provocar diversos efeitos, como anafilaxia, urticaria, hipotensao,
nausea, irritacdo gastrica local, dores de cabeca, distirbio do comportamento,
erupcdes cutaneas, diarreia e crise asmatica em individuos asmaticos (MACHADO
et al., 2006; OJANI et al., 2002).

2 OBJETIVO

O presente trabalho tem por objetivo:

a) preparar nanoparticulas de Hexacianoferrato (Ill) de Zinco obtidas em
meio aquoso, formamida e uma mistura dos dois solventes.

b) caracterizar as nanopartticulas por diferentes técnicas tais como:
Espectroscopia na regido do Infravermelho por Transformadas de Fourier (FTIR),
Energia Dispersiva de Raios X (EDS), Microscopia eletronica de Varreduda (MEV) e
Voltametria Ciclica (VC).

C) estudar o comportamento voltamétrico das nanoparticulas e testa-las

na deteccéo de ions de sulfito (SOs?) empregando eletrodo de pasta de grafite.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 REAGENTES E SOLUCOES
Os reagentes empregados na preparacao e nos procedimentos laboratoriais
foram de alto grau de pureza analitica e foram utilizados sem purificacdo adicional.
S&o descritos a seguir: Hexacianoferrato de potassio, Cloreto de Zinco, Formamida,
Grafite em p0, Oleo Mineral Nujol.

As substéancias a serem analisadas foram preparadas em meio aquoso, com
concentragdo de 0,1 mol L, e usados previamente a sua preparagao.

Nos estudos de voltametria envolvendo pH, os mesmos foram ajustados com

solucdes de acido cloridrico e hidroxido de potassio.

3.2 SINTESES DAS NANOPARTICULAS DE HEXACIAFERRATO (Ill) DE ZINCO

Preparou-se trés sistemas ZnH-1, ZnH-2 e ZnH-3 que foram formados pela
adicao de duas solucfes contidas em 2 frascos separados (A e B) (constituindo um
volume final de 50 ml) para formac&o das nanoparticulas segundo o método descrito
na literatura (VO et al., 2008) conforme a tabela a baixo:

A tabela ndo deve ser delineada a direita e a esquerda, por tracos
verticais.

Tabela 1- Quantidades empregadas para a preparacao dos sistemas em estudo

Frasco A Frasco B
Sistemas | Formamida K3 [Fe(CN)s] " Formamida ZnCl»
Agua (ml) (ml) (mol) Agua (ml) (ml) (mol)
ZnH-1 30 0 213 x 103 20 0 272 x 103
A2 2,13 x 103 16 4 2,72 x 103
24 6
ZnH-3 2,13 x 102 0 20 2,72 x 10°
0 30

Fonte: Elaborado pelo préprio autor
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A solucéo do frasco B foi entdo adicionada a solucdo do frasco A e submetida
a agitacao vigorosa durante 2 h. A fase sélida foi isolada por centrifugacéo, filtrada
por gravidade e lavada exaustivamente com agua deionizada . O produto foi entdo
seco a 50 ° C, em uma estufa e depois estocado em um dessecador ao abrigo da
luz. Os materiais obtidos foram denominados de ZnH-1, ZnH-3, ZnH-2
respectivamente para o meio aquoso, formamida e a mistura (80% v/ V)

respectivamente.

3.3 METODOS DE CARACTERIZACAO E TECNICAS UTILIZADAS

3.3.1 Espectroscopia naregido do infravermelho (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho € uma das principais técnicas de
caracterizacao, e € utilizada para analises da composicdo estrutural da amostra tal
como detecgdo de grupos funcionais assim como na identificacdo de compostos ou
deteccdo de impurezas (VOGEL, 2005). O resultado se da através do mecanismo de
vibracdo molecular fundamental, que se refere a interacdo matéria-energia. A
radiacdo interage com o momento de dipolo oscilante que esta associada com a
ligacdo de vibracdo, a absor¢do da radiacdo corresponde a uma alteracdo do
momento de dipolo assim é possivel observar os diferentes grupos funcionais, pois
cada um corresponde a diferentes regides do espectro de Infravermelho. As
principais vantagens dessa técnica sdo que a preparacdo da amostra € simples, a
analise é rapida e precisa e nao utiliza produtos quimicos perigosos (XU et al.,
2013).

Para obtencdo dos espectros na regido do infravermelho utilizou-se um
espectrofotometro Nicolet 5DXB FT-IR (Nicolet Instruments, Madison, WI).
Aproximadamente 150 mg de KBr foram macerados em um almofariz com pistilo de
agata utilizando uma amostra suficiente para compor 2,0% (m/m) da mistura. Um
minimo de 64 “varreduras” foi empregado para cada amostra numa resolucao de + 4

cm, na faixa de 4000 a 400 cm.
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3.3.2 Microscopia eletronica de varredura acoplada com espectrometria de
energia dispersiva de raios-x (MEV-EDS)

A caracterizacdo por microscopia eletronica de varredura € de fundamental
importancia por produzir imagens que passam informacfes topograficas da
superficie do material analisado, onde essa imagem que aparece na tela, pode ser
fotografada, representando as caracteristicas superficiais da amostra. Essa técnica é
considerada uma ferramenta Gtil na investigacao da superficie de uma amostra a ser
analisada. A amostra é varrida com um feixe de elétrons e o feixe refletido é
coletado e depois exibido na mesma taxa de varredura sobre um tubo de raio
catodico que assemelha-se a uma tela de TV (CALLISTER, 2008).

A espectroscopia de Energia dispersiva de Raio-X (EDX) € uma técnica
poderosa que permite uma analise elementar da superficie da amostra. Sua
capacidade de caracterizacdo é devido, em grande parte, ao principio fundamental
de que cada elemento tem uma estrutura atdmica unica.

Um espectro de EDX é um grafico da frequéncia com que um raio-X é
recebido para cada nivel de energia. Quanto maior for um pico num espectro, maior
€ concentracdo do elemento na amostra (MURRIETA-PAZOS et al., 2013).

3.3.3 Difrag&o de Raios X (DRX)

Os raios-X sdo uma forma de radiacdo eletromagnética que possuem alta
energia e comprimento de onda curto. As analises dos difratogramas de Raios X
permitem a obtencdo de informagfes quanto a estrutura cristalina dos materiais e
neste trabalho € empregado para estimar o tamanho dos cristalitos, usando-se a

equacao de Scherrer (KLUNG et al.,1974), apresentada na Equacéo 1.

d=K2A/gcoso Eq. [1]
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Sendo: d = didmetro da particula
A = comprimento de onda dos raios-X (1,5418 A)
B = largura a meia altura (em rad)
k = constante (0.9 para particulas esféricas)

0 = angulo de Bragg do pico com maior intensidade

Quando um feixe de raios-X incide hum material sélido, uma porcdo deste
feixe sera espalhada em todas as direcbes pelos elétrons associados com cada
atomo ou ion que fica no caminho do feixe (CALLISTER, 2008). Para a obtencao
dos difratogramas foi utilizada a técnica de difracdo em p6, onde um feixe de raios X
monocromatico € direcionado para uma amostra pulverizada, espalhada em um
suporte de vidro, e a intensidade da difracdo é medida quando o detector é movido

em diferentes angulos. A DRX por p6 tira uma impresséo digital da amostra.

3.3.4 Espectroscopia reflectancia difusa na regido do UV-Vis

A espectroscopia de reflectancia difusa fornece informacdes a respeito das
bandas de transicfes eletrbnicas entre os niveis de energia do ion, de seu estado
fundamental para estados excitados num complexo. Quando a radiacdo UV/Vis
interage com a superficie de uma amostra, quatro efeitos sdo possiveis: a radiacdo
pode ser absorvida, transmitida refletida ou espalhada. Em geral, os
espectrofotdometros sdo equipados para medir a transmitancia ou a absorbancia de
sélidos transparentes e solucbes homogéneas. No entanto, quando equipado com
acessorio adequado esse instrumento podera realizar medidas de refletancia em
amostras opacas (BAIN, 2007).

Todas as amostras foram analisadas empregando-se espectrofotometria de
fibora otica Guided Wave, modelo 260, equipado com lampada de tungsténio-
halogénio e detectores de silicio (200 a 1000nm) e de germéanio (800 a 2500 nm).



23

3.3.5 Voltametria ciclica

A voltametria ciclica € uma técnica que vem sendo utilizada desde os ultimos
40 anos para estudar reacdes eletroquimicas. Ela é a técnica eletroanalitica mais
versatil em analise farmacéutica e muitas vezes € o primeiro experimento realizado
em um estudo eletroquimico de um composto ou de um material biolégico (GUPTA
et al., 2011).

Essas técnicas possuem grande eficicia nos resultados para observacao do
comportamento redox em uma faixa de potencial determinada e o voltamograma
resultante é equivalente a um espectro convencional (GUPTA et al., 2011). Esta
técnica fornece informag¢des importantes, tanto qualitativas quanto quantitativas
sobre as velocidades e os mecanismos de processos de oxirredugdo e se baseia
nos fenbmenos que ocorrem na interface entre a superficie do eletrodo de trabalho e
a camada fina de solucédo adjacente a essa superficie (SKOOG; HOLLER; NIEMAN,
2002).

Essas informacdes voltamétricas sdo obtidas através da utilizagdo de trés
eletrodos sendo eles, o eletrodo de trabalho, eletrodo de referéncia (eletrodo de
Ag/AgCl ou eletrodo de calomelano saturado) e o eletrodo auxiliar (platina) utilizado
para medida da intensidade da corrente elétrica ilustrado pela Figura 9.

E aplicado entfo, entre os eletrodos um potencial (E) em forma de varredura
gue é entdo ajustado em uma determinada escala de parametro medido, obtendo
assim a corrente resultante (I). O resultado do potencial (E) e da corrente resultante
(I) s&o registrados simultaneamente, obtendo assim uma curva denominada de
voltamograma (BARD et al., 1980).

Os principais parametros de interesse fornecidos por esta técnica sao:
potenciais de pico catédico e anddico (Epc e Epa) a diferenca entre os potenciais de
pico (AEp), que pode ser calculada conforme mostra a Equacao 2, as correntes de
pico catodica e anddica (Ipc e Ipa), que séo obtidas através da medida da distancia
tomada verticalmente do maximo da corrente ao prolongamento da linha base,
conforme ilustra a Figura 7, e o potencial médio (E®) que é medido através da média
aritmética dos potenciais do pico anddico (Epa) e catddico (Epc) (DAVID et al.,

1993) conforme descrito pela Equacao 3.



Figura 7-
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Sistema eletroquimico utilizado nas medigbes

AEp = Epa — Epc
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Fonte: Pipi (2010).

Eq. [2]

Eqg. [3]

Figura 8- Voltamograma ciclico reversivel. Epa = potencial de pico anddico, Epc =

potencial de pico catddico, Ipa = corrente de pico anddica e Ipc = corrente de

picocatodica. O e R séo as espécies oxidada.
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Fonte: Pereira et al. (2002).
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3.3.6 Eletrocatélise

A eletrocatalise consiste em reduzir a energia de ativagcdo proveniente da
transferéncia de elétrons, aumentando a velocidade de reacdo e ampliando o sinal
analitico (BARD, 1980). O processo redox de um substrato pode apresentar uma
cinética de transferéncia de elétrons lenta, porém quando essa mesma reacdo é
catalisada pela modificacdo da superficie do eletrodo, ocorre uma troca de elétrons
mais rapida entre o eletrodo e o analito (PEREIRA et al., 2002), sendo assim
ocorrendo uma interacdo entre a espécie modificadora contida no eletrodo e o
analito. Desta forma tem-se um aumento na intensidade de corrente & medida que
ocorre a adi¢do do analito, permitindo, portanto, construir uma curva analitica para a
deteccédo e quantificacdo de substancias de interesses biolégicos.

A curva analitica permite obter informacdes sobre o limite de deteccao (LD) e
a sensibilidade amperométrica (S) do método que indica sua capacidade de
discriminar, com uma fidelidade estabelecida, concentracbes préoximas de um
analito. Essa grandeza pode ser determinada por intermédio da inclinagcéo do gréafico
de calibracdo. No caso de uma reta, quanto maior o angulo de inclinacao da reta,
mais sensivel sera o método (RIBANI et al., 2004). O limite de deteccéo é definido
como sendo a menor quantidade de analito que pode ser detectada em uma
amostra, e pode ser calculado de acordo com a seguinte equagao:

SD x 3 Eq. [4]

Onde SD é o desvio padrédo de 10 medidas do branco de, no minimo, trés
curvas padrdes construidas contendo concentracdes proximas e do suposto limite
de quantificacdo e S (sensibilidade) € a inclinagdo da curva analitica (GOSSER,
1993).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

As nanoparticulas de Hexacianoferrato (Ill) de Zinco foram preparadas de
forma simples ao misturar ZnCl anidro com Ferricianeto de potassio em uma solugéo
mista contendo agua e formamida conforme descrito no item 3.2.1.

Desta forma foram testadas diferentes proporcdes para a mistura de agua e
formamida (ZnH-1; ZnH-2; ZnH-3), onde através da porcentagem de cada
componente (carbono, nitrogénio , hidrogénio, zinco e ferro) determinados por
andlise elementar , absorcdo atdmica e espectroscopia de energia dispersa (EDS)
pode-se determinar a formula molecular do Hexacianoferrato (lll) Zinco para os 3
sistemas como sendo Zn3[Fe(CN)s] 2.nH20.

A equacdo 5 descreve a reacdo de sintese das nanoparticulas de
Hexacianoferrato (Ill) de Zinco.

2[Fe(CN)g]®*- + 3Zn?* + Solvente (dgua, formamida, ou mistura) « Zns[Fe(CN)el2.nH20  EQ. [9]

4.1 CARACTERIZACAO DAS NANOPARTICULAS DE HEXACIANOFERRATO
(Ill) DE ZINCO

4.1.1 Espectroscopia naregiao do infravermelho (FTIR)

Os espectros de FTIR das nanoparticulas de Hexacianoferrato (lll) de Zinco
nos trés sistemas estudados, e do composto precursor (Hexacianoferrato (lll) de
potassio) estéo ilustradas na Figura 9, tal técnica é essencial para determinar os
grupos funcionais mais importantes presentes nos produtos sintetizados. Os
espectros de Hexacianoferratos quando hidratados exibem vibracdes de estiramento
V(c=N) € também vibragdes do tipo VoH),, € deformacbdes &wrown). Para todos os
sistemas as bandas de absorcdo na regido de 3600-3400 cm, atribuidos ao

estiramento VsowH) Simétrico e assimétrico referente ao alongamento das moléculas

de agua ligadas por hidrogénio. A presenca de moléculas de agua coordenadas

existentes na estrutura do reticulo (drow)) foi detectada em torno de 1614 cm
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(DAVID et al; 1993). O modo vibracional observado préximo a 2103 cm- foi atribuido
ao estiramento V(c=n) do Hexacianoferrato (lll) de Zinco. O pico observado em 491
cm correspondente ao grupo Zn-N (NAKAMOTO, 1968; HERNANDEZ et al., 2007).
Observou-se que o estiramento V(c=n) deslocou-se cerca de 10; 15 e 24 cm™ para os

sistemas ZnH-1, ZnH-2, e ZnH-3 respectivamente em relacdo ao Hexacianoferrato
(Ill) de potassio (Figura 11: (A); (B); (C) e (D)), sendo esse (Fe'""—(CN)—zn'"") um
indicativo da coordenacéo do Zn?* ao ferro através dos CN, formando desta forma o

complexo binuclear.

Figura 9- Espectros vibracionais na regido do infravermelho: (A) Hexacianoferrato
(1) de potéssio, (B) sistema ZnH-1; (C) sistema ZnH-2 e (D) sistema ZnH-3.
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Fonte: Elaboracéo do préprio auto
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4.1.2 Espectroscopia de energia dispersiva de raios - x (EDX)

A composicdo elementar, das nanoparticulas sintetizadas para os sistemas
(ZnH-1; ZnH-2; ZnH-3) foram analisados por espectroscopia de energia dispersiva
de raios -x (Figura 10), que mostrou a presenca de Zn, Fe, N, C, O, que sao
constituintes do complexo desejado.

A proporcdo média de Zn?* e Fe®* (Zn?*/Fe®*) conforme lista a Tabela 2 foi de
1.50 = 0,1 que esta muito préximo do valor esperado para complexos de férmula
Ms[Fe(CN)s]2:xH20 (KLUNG et al.,, 1974), o que esta em concordancia com a

microanalise efetuada.

Tabela 2- Dados analiticos para os sistemas

Porcentagem atémico (%) Razao
Sistema Zn?* Fed* Zn?* | Fe®*
ZnH-1 11,0 7,4 1,4
ZnH-2 9,9 6,6 1,5
ZnH-3 9,8 6,5 1,5

Fonte: Elaboracéo do préprio autor
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Figura 10- Espectro EDX do sistema: A) ZnH-1; B) ZnH-2 e C) ZnH-3.
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Fonte: Elaboracéo do préprio autor

4.1.3 Difracédo de Raios - X (DRX)

A Figura 11 ilustra os difratogramas de raios-X para todos os sistemas. Os
picos de raios-X foram bem definidos e indicaram uma alta cristalinidade das
nanoparticulas sintetizadas e clara presenca de duas fases, uma hidratada (cartdo
JCPDS no. 38-687) e outra menos hidratada (cartdo JCPDS nédo. 38-688). Para os
sistemas ZnH-1, ZnH-2 um sinal de pico é observado com intensidade em 26 = 14,8

ja para o sistema ZnH-3 observa-se desaparecimento desse pico. Tal
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comportamento estd em concordancia com o0s resultados obtidos para as
nanoparticulas de Hexacianoferrato de cobalto (VO, 2008) em solugdo aquosa /
formamida. Assim segundo a equacdo de Scherrer (Eq.1) (WOOD et al.,, 1989)
usando FWHM do pico principal 26 = 16.2, pode-se estimar os tamanhos de
particulas que foram de 76,47; 68,07 e 57,58 nm para ZnH-1, ZnH-2 e ZnH-3
respectivamente.

Verificou-se que nesta sequéncia o0s picos sao ligeiramente mais largos,
indicando uma diminuicdo no tamanho da particula quando a mistura de agua /
formamida é usada. O pico proximo 26 = 17,1 presente nos sistemas ZNH-1 e ZNH-
2, indica a presenca de moléculas de agua no espaco entre 0s octaedros
Zn3[Fe(CN)s]2xH20, que cristaliza em uma estrutura cubica com grupo espacial
Fm3m (LUNG, 1974) e encontram-se com menor intensidade no sistema ZNH-3. A
estrutura é composta por dois tipos de octaedros (Zn"(NC)s) e (Fe''(CN)s) dispostas

sobre uma rede cubica e ligados por cianeto.

Figura 11- Difratogramas de raios-X: (A) ZnH- 1, (B) ZnH-2 e (C) ZnH- 3
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Fonte: Elaboracao do préprio autor
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4.1.4 Estudos de reflectancia difusa UV/Vis

Os espectros de UV-vis de reflectancia difusa para ZNH-1, ZNH-2 e ZNH-3,
depois de deconvolugédo sdo mostrados na Figura 12. Para Hexacianoferratos de
zinco, sdo esperadas duas transi¢cdes possiveis, transicdo d-d dentro do ferro de
baixo spin e uma banda de transferéncia de carga metal para ligante (MLCT)
(REGUERA et al., 2007).

Os espectros eletrbnicos dos materiais recém-preparados foram semelhantes,
onde pode-se observar um ombro a 470 nm resultante das transicdes d-d.
Observou-se também uma banda de intervaléncia mais nitida quando deconvoluida.
A banda de absorcdo maxima (Amax) das nanoparticulas contendo formamida
ocorreram em regides de alta energia, quando comparado com as nanoparticulas
obtidas sem formamida, desta forma o (Amax) deslocou para o azul na sequéncia
ZnH-1, ZnH-2 e ZnH-3. Estes dados sugerem que o tamanho das nanoparticulas
sintetizadas proporciona um efeito quantico (VO, 2008; HERNANDEZ et al., 2007;
NAKAMOTO, 1986; REGUERA et al., 2007; MINH et al., 2008).


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0022369707001837

Figura 12- Espectro UV/Vis sistemas dos ZnH-1, ZnH-2, ZnH-3.
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4.1.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia superficial de Hexacianoferrato (lll) de zinco foi avaliada por
microscopia eletrénica (MEV) que revela a forma e o tamanho médio dos materiais
sintetizados. A MEV (Fig. 13, 14 e 15), mostrou que as formas das particulas séo
predominantemente irregulares, com tamanho médio variando de 50 a 200 nm (Fig.
13, 14 e 15) para todos os sistemas. Esta estimativa esta consistente com os valores
de tamanhos obtidos pela difratometria de raios x. As nanoparticulas do sistema
ZnH-3, apresentaram uma topologia mais compacta, homogénea e uma superficie
mais lisa, indicando que a natureza dos solventes (mistura agua/formamida) tem
uma relativa influéncia na morfologia das nanoparticulas.

Os resultados obtidos por essa técnica indicam que, a formamida tem um
papel importante no controlo da morfologia e das caracteristicas de superficie no
processo de formacdo de nanoparticulas. Este fato € importante porque muitas
propriedades fisicas e quimicas sdo dependentes da superficie, tal como catélise e
eletrocatalise.
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Figura 13- Micrografia do ZnH-1 com um aumento de (A) 25000x; (B) 50000x; (C)
100000x
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Fonte: Elaboragédo do préprio autor
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Figura 14- Micrografia do ZnH-2 com um aumento de (A) 25000x;(B) 50000x; (C)
100000x
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Fonte: Elaboracao do proprio autor
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Figura 15- Micrografia do ZnH-3 com um aumento de (A) 25000x; (B) 50000x; (C)
10000x
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4.2 ESTUDOS ELETROQUIMICOS

4.2.1 Voltametria Ciclica (VC)

Efetuou-se um rigoroso estudo sobre o comportamento voltamétrico das
nanoparticulas de Hexacianoferrato (lll) Zinco (ZnH), explorando sistemas contendo
diferentes propor¢cdes dos solventes a saber: agua deionizada e formamida,
utilizando eletrodo de pasta de grafite.Varias propor¢cdes de material e grafite (m/m)
foram testadas com 20%, 40% e 80 %, sendo que a melhor performance
voltamétrica foi verificado para a proporcao 20%. O voltamograma ciclico dos quatro
sistemas de ZnH, conforme ilustrado na Figura 16, exibiu um processo redox bem
definido, com potenciais médio proximo de E®=0,94 + 0,01 V, atribuidos ao par
redox Fe("(CN)e/Fe(")(CN)s do complexo formado em presenca de Zn(".
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Figura 16- Voltamograma ciclico da pasta de grafite modificado com: (A) ZnH-1; (B)

ZnH-2; (C) ZnH-3 (KClI 1,0 mol L *; v=20 mV s ; 20% m/m).
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4.2.1.1 Estudo sobre o efeito dos diferentes eletrélitos

As Figuras 17 e 18, ilustram o estudo sobre a influéncia dos céations e dos
anions provenientes dos eletrdlitos de suporte no comportamento voltamétrico dos
trés sistemas de ZnH. O processo de oxidacéo e reducdo dos complexos formados a
partir de Hexacianoferrato de Zinco se da, inicialmente, pelo equilibrio do cation
presente no eletrélito suporte com a superficie do eletrodo contendo o material
(JAYASRI et al; 2006). Foram testados diferentes eletrolitos de suporte a base de
sais de metais alcalinos, tais como KCI, NaCl, LiCl, KNOs, NaNO3 e NHsNOs (1,0
mol Lt e v = 20 mVs?) através destes estudos observou-se que a natureza dos
cations e dos anions afetou ndo somente o potencial médio (E®) como também as
intensidades de corrente. Os voltamogramas ciclicos dos sistemas ZnH na presenca
dos eletrolitos de suporte supracitados, apresentaram pares redox bem definidos.
Verificou-se um deslocamento no potencial médio (E®) para potenciais mais
positivos, seguindo a ordem NH** > K* > Na* > Li. Desta forma o ZnH se comporta
tal como os analogos do azul da Prassia que possuem um reticulo cristalino que
permitem a entrada e saida de cation (DO CARMO et al., 2002).

As Tabelas 3 a 5 listam os valores dos potenciais médios (E®) e os principais

parametros eletroquimicos dos quatro sistemas supracitados.
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Figura 17- Voltamogramas ciclicos da pasta de grafite modificada com: (A) ZnH-1
(B) ZnH-2 (C) ZnH-3 em diferentes eletrolitos a base de cloretos (Cl - )(20% (m/m); v
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Figura 18- Voltamogramas ciclicos da pasta de grafite modificada com: (A) ZnH-1;
(B) ZnH-2 e (C) ZnH-3 em diferentes eletrélitos a base de nitratos NO3* (20% (m/m),
v =20mV s*; 1,0 mol L1).
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Tabela 3- Parametros eletroquimicos da pasta de grafite modificada com ZnH-1 em

diferentes eletrélitos (20% (m/m) v =20 mV s*; 1,0 mol L1).

Eletrdlitos Ipa(uA) Ipc(uA) | Ipa/lpc | Epa(V) Epc(V) E*(V) A Ep(V)
KCI 520 -512 1,01 0,98 0,87 0,93 0,11
NacCl 474 -470 1,00 0,93 0,82 0,88 0,11
LiCl 466 -360 1,29 0,92 0,77 0,84 0,14

NH4CI 954 -818 1,16 1,04 0,91 0,97 0,13
KNO3 613 -543 1,12 0,96 0,81 0,88 0,15
NaNO3 753 -841 0,89 1,02 0,87 0,94 0,15
NH4NO3 893 -899 0,97 1,05 0,90 0,97 0,15

Fonte: Elaboracéo do préprio autor

Tabela 4- Parametros eletroquimicos da pasta de grafite modificada com ZnH-2 em
diferentes eletrélitos. (20% (m/m); v = 20mV s*; 1,0 mol L'1).

Eletrolitos  Ipa(pA) Ipc(pA) | Ipa/ipc | Epa(V) Epc(V) E*(V) AEp(V)
KCI 436 -341 1,27 1,00 0,896 0,948 0,10
NacCl 313 -294 1,06 0,95 0,84 0,90 0,11
LiCl 256 -298 0,85 0,92 0,84 0,88 0,08

NH4CI 488 -486 1,00 1,04 0,93 0,99 0,11
KNOs 360 -445 0,80 1,00 0,86 0,93 0,13
NaNO3 360 -327 1,10 0,94 0,80 0,87 0,13
NHsNO3 474 -474 0,99 1,04 0,91 0,98 0,12

Fonte: Elaboracgao do préprio autor
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Tabela 5- Parametros eletroquimicos da pasta de grafite modificada com ZnH-3

em diferentes eletrélitos. (20% (m/m); v =20mV s*; 1,0 mol L1).

Eletrélitos Ipa(pA) Ipc(uA) |lpa/lpc|  Epa(V) Epc(V) E%(V) A Ep(V)
KCI 254 -250 1,01 0,98 0,91 0,94 0,07
NaCl 183 -175 1,04 0,92 0,84 0,88 0,07
Licl 194 -150 1,29 0,88 0,77 0,83 0,10

NH,CI 232 -184 1,26 1,01 0,93 0,97 0,07
KNO; 208 -177 1,17 0,98 0,88 0,93 0,09
NaNOs 205 -180 1,14 1,01 0,92 0,96 0,08
NH,NO3 234 -214 1,09 1,01 0,92 0,96 0,08

Fonte: Elaboracéo do préprio autor

Destes estudos esta visivel que os eletrélitos de suporte, a base de sais de
metais alcalinos desempenham um importante papel no comportamento
eletroquimico do ZnH. Com o intuito de otimizar cada sistema, o eletrdlito de suporte
escolhido para os estudos posteriores foi o KCI, por apresentar boa estabilidade
quimica e também uma boa performance voltamétrica, além de apresentar

parametros eletroquimicos proximo da reversibilidade.

4.2.1.2 Influéncia das concentracdes do eletrélito de suporte

A Figura 19 ilustra os voltamogramas ciclicos da pasta de grafite modificada
com ZnH em diferentes concentracées de KCI (0,1 a 2,0 mol L?), observou-se um
deslocamento do potencial médio (E®) para regibes mais positivas conforme o
aumento da concentracido do eletrélito e este deslocamento do E® esta diretamente

relacionado a mudanca da atividade do ion K* no processo redox.
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Figura 19- Voltamogramas ciclicos da pasta de grafite modificada com: (A) ZnH-1;

(B) ZnH-2 e (C) ZnH-3 em diferentes concentracdes de KCI (v = 20 mV s?).
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A Figura 20 ilustra um grafico do potencial médio (E®) em relacédo ao
logaritmo (log) da concentracdo do eletrdlito K*, através deste estudo observou-se
que para os eletrodos de pasta de grafite modificado com ZnH nos 4 sistemas,
houve uma relagao linear entre E® e logaritmo de K* (log K*) e a inclinacédo da reta
foi de aproximadamente 30 mV por década de concentracdo de ions potassio,

indicando um processo quase nerstiano envolvendo dois elétrons (DO CARMO et
al., 2002).

Figura 20- Potencial médio (E®’) da pasta de grafite modificada com: A) ZnH-1, B)
ZnH-2 e C) ZnH-3 em funcéo de log da concentracédo de KCI (0,1 a 2,0 mol L1).
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Tabela 6- Parametros eletroquimicos do ZnH-1 em diferentes concentracdes do

eletrdlito.
Concentracéo o
(mol L) Ipa(uA) Ipc(uA) llpa/lpc|  Epa(V) Epc(V) E%(V) AEp(V)
2 297 -294 1,00 1,00 0,89 0,94 0,10
1 291 -262 1,11 0,98 0,89 0,93 0,09
0,1 169 -108 1,56 1,01 0,86 0,93 0,15

Fonte: Elaboracgéo do préprio autor

Tabela 7- Parametros eletroguimicos do ZnH-2 em diferentes concentracdes do

eletradlito.
Concentracéo o
4 Ipa(uA) Ipc(uA) [lpa/lpc|  Epa(V) Epc(V) E”(V) AEp(V)
(mol L)
2 463 -412 1,12 1,00 0,913 0,95 0,09
1 424 -398 1,06 1,00 0,89 0,94 0,10
0,1 292 -170 1,71 1,04 0,83 0,93 0,21

Fonte: Elaboracéo do proprio autor

Tabela 8- Parametros eletroquimicos do ZnH-3 em diferentes concentra¢cdes do

Concentragao Ipa(pA) Ipc(pA) [lpa/ipc|  Epa(V) Epc(V) EZ(V)  AEp(V)
(mol L)
2 470 -484 0,97 1,00 0,90 0,95 0,09
1 301 -290 1,03 1,00 0,88 0,94 0,11
0,1 180 -930 1,93 1,02 0,81 0,91 0,20
eletrolito.

Fonte: Elaboracgao do préprio autor
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4.2.1.3 Estudo com diferentes concentragdes hidrogenidnica para os sistemas
ZnH.

Com o intuito de se verificar o efeito da concentracdo hidrogenionica no
comportamento voltamétrico dos sistemas em analise, realizou-se um estudo de pH
em uma escala que variou de 3 a 9.

O estudo da variacdo da concentracao hidrogenidnica, com o eletrodo de
pasta de grafite modificado para os sistemas ZnH-1; ZnH-2 e ZnH-3, conforme
ilustrado pela Figura 21, mostrou que a intensidade de corrente anddica e catodica
aumentam com o aumento do pH, porém o potencial médio (E*’) praticamente se
mantem constante. Para os sistemas ZnH-1 e ZnH-2 os voltamogramas exibiram um
“shoulder” bem definido préximo a 0,6V na varredura catédica.

A Figura 22, ilustra os graficos Ipa vs pH comparativamente para os trés
sistemas. Para uma faixa de pH entre 5 e 8 observou-se para o sistema ZnH-3 (C),
um aumento mais acentuado da intensidade de corrente com o aumento de pH.
Para pH menor que 5, observou-se para o sistema ZnH-1(A), uma diminuicdo mais
acentuada da intensidade de corrente com a diminuicdo de pH. Para pH maior que
8, observou-se para o sistema ZnH-2 (B) um aumento mais acentuado da
intensidade de corrente com o aumento de pH. Esta claro que de uma maneira
geral todos os sistemas mostraram um aumento da intensidade de corrente com o
aumento do pH. Este comportamento ndo esta bem estabelecido, porém pode estar
relacionado com a diminuicdo da forca ibnica na medida em que o pH aumenta e
isso deve facilitar a permeacao dos ions na superficie do eletrodo de pasta de grafite

modificado, aumentando a intensidade de corrente.



Figura 21- Voltamog
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rama ciclico da pasta de grafite modificada com: (A) ZnH-1; (B)

ZnH-2 e (C) ZnH-3 em diferentes valores de pH (3 - 9); (20% (m/m); KCI 1,0 mol L,
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Figura 22- Dependéncia da intensidade de corrente anddica em funcéo do pHpara

os sistemas: A) ZnH-1 B) ZnH-2 C) ZnH-3
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4.2.1.4 Influéncia das velocidades de varredura para os sistemas ZnH.

A Figura 23 ilustra os voltamogramas ciclicos dos sistemas ZnH, em

diferentes velocidades de varredura (10 a 250 mV s1).

Figura 23- Voltamograma ciclico de (A) ZnH-1; (B) ZnH-2 e (C) ZnH-3 em
diferente velocidade de varredura (10 - 250 mV s?)
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Fonte: Elaboracao do préprio autor
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A partir dos voltamogramas, observa-se para os trés sistemas uma
dependéncia linear entre a corrente do pico anddico com a raiz quadrada da
velocidade de varredura conforme ilustra a Figura 24, o que caracteriza um processo
difusional (BARD, 2001).

Figura 24- Dependéncia da intensidade de corrente dos picos anddicos e catddicos

com a raiz quadrada da velocidade de varredura: (A) ZnH-1; (B) ZnH-2 e (C) ZnH-3.
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Com o intuito de verificar o efeito do tamanho e topologia das nanoparticulas
na velocidade de transferéncia de elétrons, calculou-se a constante de transferéncia
eletrbnica heterogéneo (Ks) por voltametria ciclica aplicando-se a equacdo de
Laviron (Equacdo 6). A constante Ks depende das caracteristicas superficiais e
contribui para a cinética de transferéncia de elétrons que ocorre na interface
eletrodo/solucéo eletrélito (BARD et al., 2001)

A Figura 25 mostra os graficos de Laviron, (BARD et al., 2001). Observou-se
que a diferenca entre os potenciais de pico anddico (Epa) e catédico (Epc) e o

potencial formal (Ep — E?) é dependente da velocidade de varredura. A equagéo de

Laviron pode ser aplicada para altas e baixas velocidades de varredura, AEp >200/n

mV e AEp<200/n mV, respectivamente (POURNAGHI-AZAR et al., 2005).

A partir das expressdes derivadas da equacao de Laviron, (Equacéo 6) foi
possivel determinar o coeficiente de transferéncia de elétrons (X) - por mensurar a
variacdo dos potencias de picos anddicos e catddicos em funcdo do logaritmo da
velocidade de varredura (log V), bem como estimar a constante de transferéncia de
carga (Ks) (para transferéncia de elétrons que ocorre entre o eletrodo e a camada
superficial).

De acordo com a equacdo de Laviron (Ep — Ep?¥) = f (log v) e lancando os

valores de Ep — EY vs. Log v, obtém-se duas retas com inclinagdo 2,3RT/(1-X)nF

para o pico anddico e -2,3RT/ &« nF para o pico catédico (OJANI; RAOOF,;
NOROUZI; 2002; LAVIRON, 1979).

AEDp
2,3 RT

logKs = x log(1-«) + (1-x)log « —log%—oc nF(1-x) Eq. [6]

Onde:

R (Constante universal dos gases perfeitos) = 8,314 J/mol K
F(Constante de Faraday)= 96485 s A/mol

AEp= separacéo dos picos;

T=298 K.
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Figura 25- Gréficos de Laviron Epa - E*’ vs log v para os sistemas: (A) ZnH-1 (B)

ZnH-2 (C) ZnH-3
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Em sistemas ideais o coeficiente de transferéncia de elétron (X) é 0,5; porém
devido a margem de erro, ele pode ser considerado 0,3 < o < 0,7 (LAVIRON, 1979).

A Tabela 9 lista os valores de X e Ks encontrados para os trés sistemas.
Todos apresentaram um coeficiente de transferéncia de carga () bem proximos da
faixa considerada ideal, porém o sistema ZnH-3 apresentou um Ks maior que o
sistema ZnH-2 e cerca de dez vezes maior que o sistema ZnH-1, sugerindo que a
velocidade de transferéncia de carga na interface do eletrodo é muito mais rapido

para este sistema (ZnH-3).

Tabela 9- Valor calculado para & e Ks

Sistemas x Ks(s?)
ZnH-1 0,783 0,098
ZnH-2 0,755 0,046
ZnH-4 0,691 0,156

Fonte: Elaboracgédo do préprio autor
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4.3 APLICACOES ELETROANALITICA DAS NANOPARTICULAS

As nanoparticulas foram testados para a deteccao eletrocatalitica de varias
substancias de interesse bioldgico, sendo que a N-acetilcisteina e o sulfito foram
testados com éxito empregando um eletrodo de pasta de grafite contendo
ferricianeto de zinco nas condi¢bes otimizadas (20% (m/m); KCI 1,0 mol L-1, v = 20
mV s1).

As substancias a serem analisadas foram preparadas em meio aquoso, com
concentragdo de 0,1 mol L, e usados previamente a sua preparagao.

A curva analitica foi adicionada gradualmente diferentes aliquotas de
concentracbes conhecidas do analito no sistema eletroquimico contendo 20 ml de

eletrélito de suporte (KCI 1,0 mol L1).

4.3.1 Aplicagéo dos sistemas ZnH-1, ZnH-3 na Eletro-oxidagao do Sulfito de

Saédio por voltametria ciclica.

A Figura 26 ilustra o comportamento voltamétrico dos dois sistemas que
apresentaram atividade eletrocatalitica para a deteccao de sulfito, sao eles: ZnH-1 (I)
e ZnH-3 (Il), onde (a) é o eletrodo de pasta de grafite sem modificacdo, (b) com
modificador; (c) pasta de grafite em presenca de sulfito e (d) com modificador em
presenca de sulfito.

Destes sistemas (a) e (c) ndo apresentaram qualquer processo redox na
janela de potencial estudado (-0,2 a 1,2 V), porém quando adiciona-se quantidade
milimolar de sulfito a intensidade da corrente anddia aumenta para somente o
eletrodo de pasta de grafite com modificador (d). Este aumento de intensidade da
corrente observado para os dois sistemas (d) é proporcional ao aumento da
concentragéo de sulfito. O aumento da intensidade da corrente anodica (Figura 27)
ocorre devido a eletro-oxidacdo do sulfito pelas nanoparticulas mediadoras de
elétrons. O Fe (lll) produzido durante a varredura anddica oxida quimicamente o
sulfito, enquanto que o Fe (lll) é reduzido a Fe (Il), que ser4a novamente oxidado a
Fe (ll1).
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Figura 26- Comportamento voltamétrico de: ZnH-1 (I) e ZnH-3 (ll) (a) é o eletrodo
de pasta de grafite sem modificacdo (EPG), (b) com modificador (EPGM); (c) pasta

de grafite em presenca de sulfito e (d) com modificador em presenca de sulfito. (20%

(m/m); KCI 1,0 mol L%; v =20 mV s}).
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Fonte: Elaboracéo do préprio autor
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Figura 27- Voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrodo de pasta de grafite com
ZnH-1 (1) e ZnH-3 (1) na presenca de diferentes concentracdes de sulfito (20%
(m/m); KCI 1,0 mol L%; v =20 mV s}).
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A oxidacéo eletroquimica do Sulfito para os dois sistemas estudado pode ser
descrita e apresentadas pelas equacdes 7 e 8 abaixo:

K2ZnzW[Fe((CN)e]2 — Zn3N[Fe((CN)e]2 + 2K* + 2 & (E) Eq. [7]

ZnsW[Fe(CN)e]z + 2K* + SO32 + H:0 €= KoZn3(W[FeM(CN)s]2 + SO4> + 2H* (Q) Eq. [8]

A Figura 28 ilustra a curva analitica mostrando a corrente anddica em fungéo
da concentracdo de sulfito de sédio para os sistemas ZnH-1(l) e ZnH-3 (Il). Para o
sistema ZnH-1 encontrou-se um limite de deteccdo de 3,312 x 10 - mol Lt com um
desvio padrédo de £ 3 % (n=3) e uma sensibilidade amperométrica de 0,259 A/mol L
L, Para o sistema ZnH-3 encontrou-se um limite de deteccdo maior que o sistema
ZnH-1 (3,988x10“ mol L') com desvio padrdo de + 5 % (n=3) e sensibilidade
amperométrica de 0,031 A/mol L. As Tabelas 10 e 11 listam os principais

parametros analiticos complementares.



Figura 28- Curva analitica obtida para o eletrodo de pasta de grafite modificado
com: (1) ZnH-1; (Il) ZnH-3 (20% (m/m); KCI 1,0 mol L%; pH 7,0; v =20 mV s}).
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Fonte: Elaboracéo do proprio autor
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Tabela 10- Principais parametros eletroquimicos do eletrodo de pasta de grafite

modificada com ZnH-1 para a eletro-oxidag¢édo do Sulfito de sodio.

Resposta linear

9,0 x 10°a 8,0 x 10* mol L*

Equacao correspondente

Y(A) = 9,919 x 10 * + 0,259 [Sulfito de Sédio]

Coeficiente de correlacéo de

r=0,999

Limite de deteccéo (LD)

3,312 x 10 ® mol L1

Sensibilidade amperométrica

0,259 A/mol L1

Fonte: Elaboracéo do préprio autor

Tabela 11-  Principais parametros eletroquimicos do eletrodo de pasta de grafite

modificada com ZnH-3 para a eletro-oxidacao do Sulfito de sédio

Resposta linear

1,0x10°%a9,0x 103 mol L1

Equacédo correspondente

Y (A) =2,040 x 10 # + 0,031
[ Sulfito de sodio ]

Coeficiente de correlacéo de

r=0,998

Limite de deteccgéo (LD)

3,988 x 10 * mol L1

Sensibilidade amperométrica

0,031 A/mol L1

Fonte: Elaboracgao do préprio autor
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4.3.2 Aplicacao dos sistemas ZnH-2 na eletro-oxidagao da N- acetilcisteina por

voltametria ciclica

A Figura 29 ilustra o comportamento voltamétrico do sistema ZnH-2 (I) que
apresentou sensibilidade para a deteccdo da N-acetilcisteina onde (a) é o eletrodo
de pasta de grafite sem modificagdo, (b) com modificador; (c) pasta de grafite em
presenca de N-acetilcisteina e (d) com modificador em presenca de N-acetilcisteina.
Deste sistema (a) e (c) ndo apresentaram qualquer processo redox na janela de
potencial estudado (-0,2 a 1,2 V), porém quando adiciona-se quantidade milimolar
de N-acetilcisteina a intensidade da corrente anddia aumenta para somente o
eletrodo de pasta de grafite com modificador (d). Este aumento de intensidade da
corrente observado para os dois sistemas (d) é proporcional ao aumento da
concentracdo de N-acetilcisteina. O aumento da intensidade da corrente anddica
(Figura 30) ocorre devido a eletro-oxidacdo da N-acetilcisteina pelas nanoparticulas
mediadoras de elétrons. O Fe Ill produzido durante a varredura anodica oxida
guimicamente a N-acetilcisteina, enquanto que o Fe (llIl) é reduzido a Fe (ll), que

sera novamente oxidado eletroquimicamente a Fe (lll).

Figura 29- Comportamento voltamétrico de: ZnH-2 (I) (a) € o eletrodo de pasta de
grafite sem modificacdo (EPG), (b) com modificador (EPGM); (c) pasta de grafite em
presenca de sulfito e (d) com modificador em presenca de sulfito. (20% (m/m); KCI
1,0 mol L'Y; v=20 mV s?).
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62

Figura 30- Voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrodo de pasta de grafite com
ZnH-2 (1) na presenca de diferentes concentracdes de sulfito (20% (m/m); KCI 1,0

mol L'1; v=20 mV s?).
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Fonte: Elaboracao do préprio autor

A oxidagéo eletroquimica da N-acetilcisteina para o sistema estudado pode
ser descrita e apresentadas pelas equagdes 10 e 11 abaixo:

K2Zna®[FeM(CN)e]. *=—5  Zna([Fe("(CN)e]2 + 2K* + 2 & (E) Eq.[10]

Zn3[Fe((CN)e]2 + 2K* 2NACYSH + H.0 K2ZnsM[Fe(CN)s]2 + NACYSSCy + 2H* (Q) Eq.[11]

Onde NACySH = N-acetilcisteina e NACySSCy = N-acetilcistina.

A Figura 31 ilustra a curva analitica mostrando a corrente anddica em fungao
da concentracdo de N-acetilcisteina para os sistemas ZnH-2 (). Para o sistema
ZnH-2 encontrou-se um limite de deteccdo de 1,474 x 10 ° mol L* com um desvio
padrdo de + 3 % (n=3) e uma sensibilidade amperométrica de 0,451 A/mol L. A

Tabela 12 lista os principais parametros analiticos complementares.
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Figura 31- Curva analitica obtida para o eletrodo de pasta de grafite modificado
com: (I) ZnH-2; (20% (m/m); KCI 1,0 mol L'Y; pH 7,0; v =20 mV s™1),
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Fonte: Elaboracéo do préprio autor

Tabela 12- Principais parametros eletroquimicos do eletrodo de pasta de grafite

modificada com ZnH-2 para a eletro-oxidacao da N-acetilcisteina.

Resposta linear 6,0 x 10°a 2,0 x 10* mol L?
Equacao correspondente Y(A) = 3,691 x 10 * + 0,451 [ N-acetilcisteina ]
Coeficiente de correlacéo de r=0,996
Limite de deteccéo (LD) 1,474 x 10 > mol L?
Sensibilidade amperométrica 0,451 A/mol L1

Fonte: Elaboracgao do préprio autor



64

5 CONCLUSOES

Os resultados obtidos nos estudos de caracterizacado permitiram concluir que
as sinteses do Hexacianoferrato (ll) de Zinco foram realizadas com sucesso.

Através das caracterizacbes efetuadas observou-se que a sintese, das
nanoparticulas de Hexacianoferrato (lll) de Zinco foram conduzidas com sucesso e
que a formamida tem um papel importante no controle da morfologia, das
caracteristicas de superficie e nas propriedades eletrocataliticas das nanoparticulas
formadas.

O comportamento voltamétrico das nanoparticulas de ZnH em diferentes
propor¢cdes (agua/formamida) apresentaram um par redox bem definido, atribuidos
ao processo Fe''(CN)e/ Fe!'(CN)s em presenca de Zn?*,

Dois sistemas foram sensiveis a concentracdes de Sulfito um com limite de
deteccdo de 3,312 x 10° mol L%, com um desvio padrdo de + 3 % (n=3) e uma
sensibilidade amperométrica de 0,259 A/ mol L* (R = 0,999) para o ZnH-1 e um
limite de deteccdo de 3,988 x10* mol L, com um desvio padrdo de =5 % (n=3) e
uma sensibilidade amperométrica de 0,031 A/ mol L* (R = 0,998) para o ZnH-3.
Somente o eletrodo modificado com a pasta de grafite contendo ZnH-2 foi sensivel a
diferentes concentracdes de N-acetilcisteina com um limite de deteccéo de 1,474 x
10°° mol L%, um desvio padrdo de + 3 % (n=3) e uma sensibilidade amperométrica
de 0,451 A/ mol L* (R = 0,996).

Os eletrodos de pasta de grafite modificado com ZnH, podem ser indicados
para deteccdo eletrocatalitica de Sulfito e N-aceticisteina. Desta forma, as
nanoparticulas de Hexacianoferrato (lll) de Zinco sdo potenciais candidatos na
confeccéo de sensores eletroquimicos para determinacao de piridoxina em amostras

reais.
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