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RESUMO

O presente trabalho descreve a preparacdo de particulas formadas a partir de
Pentacianonitrosilferrato (lll) de sédio e Cloreto de cddmio. As particulas foram preparadas
em quatro propor¢des empregando os solventes Agua/Formamida (100:0; 80:20; 40:60;
0:100) com o objetivo de investigar a sua influéncia na morfologia, topologia e nas
propriedades eletrocataliticas das particulas. Os materiais foram caracterizados por técnicas
espectroscépicas e eletroquimica tais como: Espectroscopia na regido do infravermelho
(FTIR), Espectroscopia Raman, Reflectancia difusa (UV-visivel), Difracdo de raios-X (DRX),
Microscopia eletronica de varredura (MEV), Espectrometria de energia dispersiva de raios-X
(EDS), Microscopia eletrénica de transmissdo (MET) e voltametria ciclica (VC). Apds as
caracterizagdes foram realizados estudos sobre as propriedades eletroquimicas dos
materiais utilizando um eletrodo de pasta de grafite. Dos quatro sistemas estudados, apenas
dois foram sensiveis a concentra¢des de isoniazida, a saber o CANP-3 e CANP-4. Ambos os
sistemas apresentaram duas regides lineares de sinal em funcdo da concentracdo com
limites de deteccdo de 6,80x10° mol L' e 7,07x10* mol L7, e 2,18x10* mol L™ e 1,16x1073
mol L! para os sistemas CANP-3 e CdNP-4, respectivamente. Para o sistema CdNP-3
observou-se uma sensibilidade amperométrica de 23,96 mA mol L* e 10, 83 mA mol L?, ja
para CANP-4 observou-se uma sensibilidade amperométrica de 17,80 mA mol L' e 5,79 mA

mol L' para cada regi3o linear.

Palavras-chave: Pentacianonitrosilferrato (lll) de cddmio. Nanoparticulas. Voltametria

ciclica. Eletrodo de pasta de grafite.



ABSTRACT

The present work describes the preparation of particles formed from Sodium
Pentacyanonitrosylferrate (lll) and Cadmium Chloride. The particles were prepared in four
ratios using solvents Water / Formamide (100:0, 80:20, 40:60, 0:100) to investigate the
influence on particle morphology, topology and electrocatalytic properties. The materials
were characterized by spectroscopic and electrochemical techniques such as: Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR), Raman spectroscopy, Diffuse reflectance (UV-
Visible), X-ray diffraction (XRD), Scanning electron microscopy (SEM), Energy dispersive X-ray
spectroscopy (EDS), Transmission electron microscopy (TEM) and Cyclic voltammetry (CV).
After the characterization studies, the electrochemical properties of materials were
performed using a graphite paste electrode. Of the four systems studied, only two tests with
concentrations of isoniazid, CANP-3 and CdNP-4. Both systems presented two linear
concentrations with detection limits of 6.80 x 10 mol L' and 7.07 x 10 mol L and 2.18 x
10 mol L't and 1.16 x 103 mol L for the CANP-3 and CANP-4 systems, respectively. For the
CdNP-3 system, an amperometric sensitivity of 23.96 mA mol L™ and 10.83 mA mol L was
observed, whereas for CANP-4 an amperometric sensitivity of 17.80 mA mol L't and 5.79 mA

mol L? for each linear region.

Keywords: Cadmium Pentacyanonitrosylferrate (lll). Nanoparticles. Cyclic voltammetry.

Graphite paste electrode.
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1. INTRODUGAO

1.1 Nanoparticulas e Nanomaterias

E cada vez maior o nimero de trabalhos de pesquisa e desenvolvimento de
nanomateriais, porém ainda ndo hd um consenso quanto a sua definicdo mais
apropriada. Segundo a Organizacdo Internacional de Normaliza¢do (ISO), nanomaterial
¢ definido como qualquer material que possui estrutura interna ou de superficie em
escala nanométrica, apresentando tamanho de aproximadamente 1 a 100 nm'?3. J4 a
Comissdao Européia recomendou a definigdo de nanomaterial como um "material
natural, incidental ou fabricado contendo particulas, em um estado ndo ligado, ou
como agregado ou como aglomerado, onde 50% ou mais das particulas no nimero de
distribuicdo de tamanho, com uma ou mais dimensdes externas, estd na faixa de
tamanho de 1 a 100 nm"4. Estes materiais apresentam caracteristicas fisico-quimicas
alteradas em comparagao com materiais de mesma composicao em escala
macrométrica®, pois o aumento da relacdo superficie-drea-volume afeta tanto o
isolamento como a interacao das propriedades das particulas em relacdo aos demais
materiais.

A nanotecnologia tem atraido grande atenc¢do nos ultimos anos devido a tais
propriedades, indicando potencialidades em aplicacbes nas areas de biotecnologia,
agricultura, energia, compdsitos entre outras®. Com os avancos nas dareas de
nanotecnologia centenas de nanomateriais ja migraram dos laboratdrios de pesquisa
para os produtos de consumo. Com o rdpido crescimento da incorporacdo desses
nanomateriais no mercado de consumo, foi criado o primeiro Inventario de Produtos
de Consumo (CPI) em 2005. No inicio o inventdrio continha 54 produtos e atualmente
contém 1827 produtos com nanotecnologia, embora ha um constante crescimento do
inventdrio’. Dentre os diversos tipos de nanomateriais, destaca-se as nanoparticulas
metalicas, que sdo as mais produzidas no mundo e, nos ultimos anos, tém sido
amplamente utilizadas para a fabricacdo de sensores e biossensores eletroquimicos
com alta sensibilidade devido a grande &rea superficial das nanoparticulas®®:1°,

As nanoparticulas sdo constituintes importantes em produtos utilizados no dia

a dia, tais como os nanomateriais de 6xido de zinco, que sdo utilizados devido as suas
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propriedades bloqueadoras UV que sdo superiores a do seu substituto granel. Esta é
uma das razoes pelas quais estas nanoparticulas sdo utilizadas na preparagao de
protetores solares e sdo totalmente fotoestdveis'!. As nanoparticulas de argila, quando
incorporados em polimeros, aumentam suas matrizes, tornando o polimero mais
resistente, sendo suportados por uma maior temperatura de transicdo vitrea e outros
testes de propriedades mecanicas. Nanoparticulas também tém sido associadas as
fibras téxteis, a fim de criar roupas mais funcionais® 2. As nanoparticulas metalicas, as
dielétricas e as semicondutoras possuem propriedades de estruturas hibridas (core-
shell) e sdo utilizadas em aplicacbes biomédicas como transportadoras de drogas,
sensores ou agentes de imagem?314,

Nanoparticulas de hexacianoferratos de metais e seus andlogos tem sido
amplamente utilizadas na construcdo de sensores eletroquimicos, pois sdo uma classe
de compostos idnicos eletroativos e normalmente possuem processo redox reversivel,
além de propriedades unicas®> . Um dos primeiros compostos descritos na literatura
é o ferrocianeto de ferro (lll), conhecido como azul da Prussia, que ainda é muito
estudado devido aos seus diferentes estados de oxidacdo possiveist’. As
nanoparticulas desses metais de transicdao proporcionaram uma maior capacidade de
deteccdo eletroquimica devido a maior sensibilidade e seletividade®> .

Os métodos de sintese de nanomateriais podem ser classificados como fisicos e
guimicos. Os fisicos, também chamados de “top down”, consiste na manipulacdo do
material em escala macrométrica até que se obtenham as nanoparticulas, um exemplo
do método fisico é a pulverizacdo!®. Nos métodos quimicos, conhecidos também como
“bottom up”, sdo empregadas reacbes quimicas para a obtencdo das nanoparticulas.
Exemplos de métodos quimicos s3o o sistema bifasico liquido-liquido®?,

microemuls3o?°, rota metalorgénica®! e método poliol?2.

1.2 Formamida

A formamida, também conhecida por metanamida, € uma amida derivada do
acido fdérmico, com férmula molecular CH3NO. Sua estrutura pode ser descrita

conforme ilustra a Figura 1.
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Figura 1 — Estrutura da formamida
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor
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A formamida possui capacidade de solvatacdo de diversos compostos idnicos, é
uma molécula estavel, polar e quando entra em contato com fortes agentes oxidantes,
como cobre, latdo, bronze e iodo, pode tornar-se inflamavel ou explosiva. Possui
incompatibilidade com &acidos e bases fortes?3.

As interagGes entre metal e grupamentos amida sdo de extrema importancia,
visto que através delas pode-se alcancar uma melhor compreensao sobre o potencial
catalitico de complexos metalicos perante a hidrdlise de liga¢cdes peptidicas?.

No presente trabalho a formamida foi utilizada na sintese das particulas como
estabilizante, para evitar a agregacdao das particulas e restringir sua distribuicdo de
tamanho. Variou-se a propor¢do dos solventes dagua/formamida em diferentes
sistemas a fim de se avaliar sua influéncia na morfologia durante a formacao das

particulas.

1.3 Complexos de valéncia mista

Os materiais de valéncia mista sdo aqueles que contém ions que se encontram
em mais de um estado de oxidacdo em uma mesma unidade molecular? %6, O estado
eletrénico destes atomos metdlicos pode ser alterado com a aplicacdo de pressao,
corrente elétrica, campo magnético, entre outras mudancas?’. Este tipo de material
possui alto potencial em aplicacGes de dispositivos eletrocromicos, principalmente,
materiais baseados em metais de transicdo, como o Azul da Prussia e seus andlogos.

Desde a antiguidade, os compostos de valéncia mista possuem grande

importancia, pois sao responsaveis pela coloracdo de varios minerais, conforme ocorre
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no controle dos estados de oxidacdo do ferro em seus oxidos (FeO, Fe;0s3), produzindo
as coloragdes preto e vermelho caracteristicos das ceramicas aticas e dos antigos vasos
gregos?® 28, |sto ocorre devido 3 transferéncia de elétrons entre os dois estados de
valéncia apresentados por esse tipo de material®.

No entanto, ha pouco mais de trés décadas, vem sendo desenvolvidos estudos
relacionados com os compostos de valéncia mista, com o intuito de se tratar tais
materiais como uma classe separada de compostos, podendo assim, correlacionar suas
propriedades com as estruturas moleculares e eletrénicas de seus componentes. Desta
forma, os estudos relacionados com os compostos de valéncia mista tém atraido o
interesse de uma ampla variedade de cientistas, como: quimicos, fisicos, bidlogos,
dentro outros3® 31,32,

Atualmente estes compostos sdo Uteis em analises voltamétricas, dispositivos
magnéticos, eletrénicos e dépticos. Despertam interesse pela capacidade de formar
filmes finos e condutores, apresentando variacbes cromaticas em funcdo das
mudancas nos estados de oxidacdo3® 32, Um exemplo é o Azul da Prussia
(Fe"4[Fe"(CN)e]3), que possui uma estrutura do tipo Fe!") — Fe") mediada por pontes de
cianeto (CN’), que é um complexo de valéncia mista descoberto ha décadas e ainda é
alvo de muitos estudos por possuir propriedades singulares e diferentes estados de
oxidacdo?3.

Este tipo de composto é apenas um modelo de uma série de compostos do tipo
M’x[M”(CN)s(L)]y, onde M’ e M” sdo ions metdlicos em estados de oxidagdo distintos, e

L, um ligante qualquer?®, sendo que os mais comuns s3o CN-e NO.

1.4 Substdncias Mediadoras de Elétrons

1.4.1 [on Nitroprussiato ou fon Pentacianonitrosilferrato (11l

O ion nitroprussiato - [Fe(CN)sNOJ* tem sido interesse de investiga¢des por
apresentar excelentes propriedades quimicas e eletroquimicas, além de processos
redox bem definidos34. O ion nitroprussiato tem sua estrutura composta por cinco
grupos de CN" em sua esfera pentacoordenada e um grupo NO ligado ao ion Fe3,

conforme ilustra a Figura 2. Desta forma, possui diversas aplicacdes de fins analiticos,
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por apresentar forte estabilidade e habilidade de formar complexos estaveis,
binucleares com diferentes metais de transicao e também por ser um forte mediador
nos processos em reacdes de eletrocatdlises, devido a sua capacidade de transferéncia

de elétrons na superficie do eletrodo34.

Figura 2 — Estrutura do ion nitroprussiato
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor

O nitroprussiato também é uma substancia de interesse bioldgico, devido ao
seu uso para controle de hipertensdo arterial e venosa e insuficiéncia cardiaca. O ion
de nitroprussiato pode produzir compostos organonitrogenados, sendo fonte de éxido
nitrico (NO). O éxido nitrico é responsavel por ativar a enzima guanilato ciclase,
causando um aumento na concentracdo da GMP-ciclica (guanosina monofosfato

ciclica) na musculatura lisa, levando a vasodilatacdo3> 3,

1.5 Substdncia de Interesse Bioldgico
1.5.1 Isoniazida
0 Acido isonicotinico ou Acido 4-piridinocarboxilico, comercialmente conhecido

como isoniazida, € um composto organico com féormula molecular CsHaN(CO2H). Sua

estrutura pode ser descrita conforme ilustra a Figura 3.
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Figura 3 — Estrutura da Isoniazida
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor

A isoniazida, associada a rifampicina, é amplamente utilizada para tratamento e
também a prevencdo da tuberculose ha mais de 60 anos. No entanto, a alta
concentragdo de isoniazida no organismo causa toxicidade, inflamagao, podendo levar
a perda na funcdo hepatica, epilepsia e até a morte em terapias de longa duracao.
Segundo a Organizacdo Mundial da Saude (OMS), a dose diaria é de 4-6 mg/kg de peso
corporal. Sendo assim, a dosagem de isoniazida em fluidos bioldgicos é de extrema
importancia para o controle terapéutico, surgindo entdo a necessidade de se
desenvolver métodos rapidos, sensiveis e seletivos para a analise quantitativa de
isoniazida em fluidos bioldgicos3”-3.

Também ¢é essencial para as industrias farmacéuticas determinar o nivel de
isoniazida em seus produtos, para fins de controle de qualidade. Diversas técnicas
analiticas foram propostas para a determinacdo de isoniazida, tais como:
espectrofotometria ultravioleta-visivel*® 4, cromatografia liquida de alta eficiéncia®*
43 cromatografia em fase gasosa**, métodos eletroanaliticos**>%, entre outros. Porém,
esses métodos apresentam muitas desvantagens, como alto volume de solventes
organicos e alto custo, para os métodos cromatograficos, e dificuldades nos
procedimentos, para os métodos espectroscdpicos. Em contrapartida, as técnicas
eletroanaliticas sdao particularmente vantajosas devido a sua praticidade, simplicidade,
baixo custo, boa sensibilidade, precisdo e rapidez para o monitoramento de drogas e

compostos bioldgicos?’.
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1.6 Eletrodos Quimicamente Modificados (EQM)

Eletrodos quimicamente modificados (EQM) comecaram a ser utilizados na
eletroquimica por Murray e colaboradores!, no ano de 1975, para designar eletrodos
com espécies quimicamente ativas imobilizadas sobre a superficie do eletrodo>2-°,
Essa modificagdao tem como principal objetivo melhorar as propriedades que existiam
antes do processo de modificacdo, como um maior controle das caracteristicas de
reatividade e seletividade, uma vez que a imobilizagdo transfere as propriedades fisico-
quimicas do modificador a superficie do eletrodo>% >4,

A preparagdo dos eletrodos quimicamente modificados pode ser feita de varias
maneiras, sendo que o material escolhido devera apresentar -caracteristicas
eletroquimicas apropriadas e ser adequado para o método de imobilizacdo escolhido.
Os eletrodos mais utilizados sdo os de pasta de carbono, carbono vitreo, ouro, platina
e filmes de mercurio®> ¥ 37% Qs eletrodos preparados com pasta de grafite ou
carbono sdo bastante utilizados em eletroanadlises por apresentarem baixo custo,
facilidade de renovacdo de superficie, versatilidade, baixa corrente de fundo e baixo
ruido, além de permitir em uma facil incorporacdao de suportes e mediadores que
aumentam a variedade de aplica¢cdes®?. Esses eletrodos consistem em uma mistura de
po de grafite e aglutinante (ex.: 6leo mineral) e no caso de um eletrodo de pasta de
carbono quimicamente modificado, é incorporado um modificador especifico.

Ha um crescente interesse nesta drea devido as iniUmeras aplicacGes potenciais
que este tipo de sistema apresenta, dentre elas, o desenvolvimento de sistemas
eletrocataliticos com alta seletividade, dispositivos eletrocromicos e micro
eletroquimicos para o campo da eletronica molecular, revestimento de eletrodos
semicondutores com propriedades anticorrosivas e fotossensibilizantes e sensores
eletroquimicos. Os principais beneficios para aplica¢des analiticas incluem aceleracgao
de reacbGes de transferéncia de elétrons, pré-concentracio e exclusdo de
interferentes® >4,

Recentemente a busca por novos sensores eletroanaliticos com base em
materiais nanoestruturados se intensificou. Esses materiais facilitam a transferéncia de
elétrons devido a sua alta condutividade, grande drea de superficie, boa atividade

catalitica e biocompatibilidade, além disso, tornam o eletrodo mais sensivel, atingindo
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menores limites de detecc3o®® ®1. Alguns exemplos desses sensores eletroquimicos
sdo genossensores para diagnostico de meningite®?, biossensores com nanotubos de
carbono para diagndstico de algumas patologias, como cancer e diabetes®3.

Eletrodos modificados com particulas de metal também receberam atengao
consideravel no campo da eletroquimica. Em geral, as nanoparticulas metalicas (por
exemplo: prata, ouro, cadmio e zinco) tem sido alvo de muitos estudos devido as suas
propriedades eletrénicas e mecanicas, o que os torna materiais importantes para o

desenvolvimento de sensores®l.

1.7 Eletrocatdlise

A eletrocatdlise consiste em reduzir a energia de ativacdo proveniente da
transferéncia de elétrons, aumentando a velocidade de rea¢do e ampliando o sinal
analitico® > %, O processo redox de um substrato pode apresentar uma cinética de
transferéncia de elétrons lenta, todavia quando essa mesma reacgdo é catalisada pela
modificacdo da superficie do eletrodo, a troca de elétrons entre o eletrodo e o analito
se torna mais rapida®> . No processo eletrocatalitico o eletrodo participa
efetivamente das reacbes, promovendo sitios para a adsorcdo e transferéncia
eletrénica. A atividade do eletrodo ira depender da sua natureza, estrutura eletrénica
e morfologia e fatores externos como: pH, eletrdlito de suporte, concentracdo dos
reagentes®’.

No processo redox de um substrato onde hda eletroxidacdo de uma
determinada espécie, ocorre um aumento na intensidade de corrente a medida que
ocorre a adicdo do analito, permitindo assim construir uma curva analitica para a
deteccdo e quantificacdo de substancias de interesses farmacéuticos, ambientais e
bioldgicos®3.

Através da curva analitica obtemos informacdes sobre o limite de detec¢do (LD)
e sensibilidade amperométrica (S) do método, sendo que o limite de deteccdo é
definido como a menor quantidade de analito que pode ser detectada em uma

amostra3, e é calculada com a seguinte equac3o:
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SDx3
D=——
S (Eq. 1)

Onde SD é dado pelo desvio padrao de 10 medidas do branco de, no minimo, trés
curvas padrdes construidas contendo concentraces préximas e do suposto limite de
quantificacdo e S (sensibilidade) é a inclinagdo da curva analitica®®. A sensibilidade (S)
de um método pode ser determinada através da inclinacao do grafico de calibracao, ou
seja, quanto maior o angulo de inclinagdo da reta, maior serd a sensibilidade do

método analisado®°.
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2 OBIETIVOS

O presente trabalho tem por objetivo a preparacdo, caracterizacdo e aplicacao
eletroanalitica de particulas de nitroprussiato de Cadmio (CdNP) obtidas em meio
aquoso, formamida e uma mistura dos dois solventes.

As particulas previamente preparadas foram caracterizadas por diversas
técnicas espectroscépicas, tais como: Espectroscopia na regido do infravermelho
(FTIR), Espectroscopia Raman, Reflectancia difusa (UV-visivel), Difracdo de raios-X
(DRX), Microscopia eletronica de varredura (MEV), Espectrometria de energia
dispersiva de raios-X (EDS), Microscopia eletrénica de transmissao (MET) e voltametria
ciclica.

Apds o preparo e caracterizacdo das particulas de CdNP, nas diferentes
propor¢cdes de Agua/Formamida, as mesmas foram testadas na deteccdo
eletrocatalitica de isoniazida, empregando para tal um eletrodo de pasta de grafite

com o modificador (CANP) e a técnica de voltametria ciclica.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Reagentes e Solugbes

Os reagentes empregados nas preparag¢des e nos procedimentos laboratoriais
foram de alto grau de pureza analitica e foram utilizados sem purificagao adicional.
Nitroprussiato de Sédio e Cloreto de Cadmio foram adquiridos da Sigma-Aldrich;
Formamida, Grafite em p6 e Oleo Mineral Nujol foram adquiridos da Vetec.

As solugbes foram preparadas utilizando agua deionizada e purificada
utilizando um equipamento de osmose reversa e posteriormente um sistema MILLI-Q
com condutividade de 18,2 Om™.

Nos estudos de voltametria ciclica envolvendo mudanga de pH, os mesmos
foram ajustados com solug¢des de acido cloridrico (HCl) e hidroxido de potassio (KOH)
empregando-se um medidor de pH (pHmetro) acoplado com um eletrodo combinado

de vidro, previamente calibrado com tampdes pH 4,0 e 7,0.

3.2 Sintese das particulas de pentacianonitrosilferrato (Ill) de cddmio

A sintese das particulas (CANP) foram efetuadas, conforme descrito na
literatura’®. Desta forma preparou-se quatro sistemas CdANP-1, CANP-2, CANP-3 e
CdNP-4 constituidos pela adicdo de diferentes proporcdes de Agua/Formamida (100%,
80%, 40%, 0%) contidas em dois frascos separados (A e B). As propor¢des empregadas
estdo listadas na Tabela 1, onde fixou-se o nimero de mols de Na[Fe(CN)sNO] e

CdCl2.H,0 em 6,72x103 e 8,4x10°3 mol respectivamente.
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Tabela 1- Quantidades empregadas para a prepara¢do dos sistemas em estudo

FRASCO A (30 mL) FRASCO B (20 mL)
SISTEMA Agua Formamida Na[Fe(CN)sNO] Agua Formamida  CdCl,
(mL) (mL) (mol) (mL) (mL) (mol)
CdNP-1 30 0 6,72 x 103 20 0 8,4x103
CdNP-2 24 6 6,72 x 103 16 4 8,4x103
CdNP-3 12 18 6,72 x 103 8 12 8,4x1073
CdNP-4 0 30 6,72 x 103 0 20 8,4x1073

Fonte: Elaborado pelo préprio autor

A solucdo do frasco B foi entdo adicionada a solu¢do do frasco A e submetida a
agitacdo magnética vigorosa durante 3 h, a temperatura de 50 °C. Apds este
procedimento, a solucdo foi submetida a sonicacdo durante 1 h e em seguida a fase
solida foi isolada por centrifugacdo, filtrada por gravidade e lavada exaustivamente
com 3agua deionizada. O produto foi entdo seco a 50 °C, em uma estufa a vacuo e
depois estocado em um dessecador a vacuo e ao abrigo da luz. Os materiais obtidos
foram denominados de CdNP-1, CdNP-2, CdNP-3 e CdNP-4 para as proporgoes
Agua/Formamida de 100; 80; 40; O (v/v), sendo o rendimento de 95,96%; 86,42%;
95,57% e 54,16% respectivamente.

Figura 4 — Solugdo sob agitagdo magnética e aquecimento a 50 °C

Fonte: Elaborado pelo préprio autor
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3.3 Meétodos de caracteriza¢@o e técnicas utilizadas

3.3.1 Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR)

A espectroscopia na regidao do infravermelho (FTIR) é uma técnica muito
importante na andlise quimica, visto que é amplamente utilizada na identificacdo e
elucidacdo estrutural de diferentes substancias, por exemplo, no controle e
acompanhamento de reacdes e deteccdo de impurezas’’ 72,

Esta técnica se baseia no aumento da energia de vibracdo ou de rotagao
associado com uma ligacdo covalente, onde esse aumento resulta numa variacdo do
momento dipolar da molécula’. A absor¢do de radiacdo no infravermelho é um
processo quantizado, ou seja, uma molécula absorve apenas frequéncias selecionadas
de radiacdo do infravermelho’% 74,

Qualquer ligacdo entre dois atomos vibra, movendo os atomos no sentido de
aproxima-los e distancia-los. Essas vibracdes das ligacdes sdo divididas em dois tipos:
vibragdes de estiramento (deformacgdes axiais) (v) que consistem em alongamentos
periddicos da ligacdo ao longo do eixo de ligacdo e as vibra¢cdes de deformacdo,
(deformacgdes angulares) (8) que sdao deslocamentos ocorridos em angulo reto com o
eixo da ligacdo’> 74 7>, A frequéncia com que a molécula vibra depende da massa de
seus atomos e da forga de suas ligagdes; uma molécula constituida de atomos leves
unidos por ligacdes fortes tem frequéncia vibracional mais alta que uma molécula
constituida de &tomos pesados unidos por ligacdes fracas.

Os espectros na regido do infravermelho foram obtidos com a utilizacao de um
espectrofotometro NEXUS 870 FTIR (Nicolet Instruments, Madison, Wi). As pastilhas
utilizadas na andlise foram feitas a partir da mistura de aproximadamente 150 mg de
brometo de potdssio (KBr) e 1,5 mg de cada amostra para compor uma mistura de 1%
(m/m), que foi macerada até ficar totalmente uniforme. Para a obtencdo dos espectros
FTIR foi empregado, para cada amostra, um minimo de 64 varreduras numa resolucao

de +4 cm’, na faixa de 4000 a 400 cm™™.
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3.3.2 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica de alta resolucdo que permite obter
informagdes quimicas e estruturais de materiais. As analises se baseiam em examinar a
luz espalhada por um material advinda da luz monocromatica incidente sobre ele, na
qual, uma pequena porg¢do da luz incidente é espalhada produzindo luz de mesma
energia (espalhamento eldstico) e de energia diferente da incidente (espalhamento
inelastico). A frequéncia de vibragdo, que corresponde a energia em que os atomos
estdo vibrando proveniente da diferenca de energia entre a luz incidente e a luz
espalhada, fornece informagdes quanto as ligagdes dos atomos e sua geometria
molecular’® 77

O espectro Raman é construido a partir do espalhamento ineldstico, que
representando a intensidade da radiacdo espalhada em func¢do da energia. A técnica é
utilizada para fins quantitativos, em que se mede a intensidade das radiacoes
dispersas, e qualitativos, medindo-se a frequéncia das radiacdes dispersas’” 7.

Os espectros Raman foram obtidos com a utilizacdo de um Espectrometro
Raman modelo Lab RAM HR da Horiba Jobin Yvon, equipado com laser (A632,8 nm). Os

espectros foram obtidos empregando uma faixa de 400 a 3500 cm™.

3.3.3 Espectroscopia Reflectancia Difusa na regido do UV/Vis

Através da espectroscopia de reflectancia difusa podemos obter informacgdes a
respeito das bandas de transicGes eletronicas, entre os niveis de energia do ion de seu
estado fundamental para estados excitados num complexo. Quando a radia¢gdo UV/Vis
interage com a superficie de uma amostra, sdo possiveis quatro efeitos: a radiacdo
pode ser absorvida, transmitida, refletida ou espalhada. Em geral, os
espectrofotdbmetros sdo equipados para medir a transmitancia ou a absorbancia de
solidos transparentes e solugdes homogéneas. No entanto, quando equipado com
acessorio adequado esse instrumento poderd realizar medidas de refletancia em

amostras opacas’®.
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Todas as amostras foram analisadas empregando-se espectrofotometria de
fibra dtica Guided Wave, modelo 260, equipado com lampada de tungsténio-halogénio

e detectores de silicio (200 a 1000nm) e de germanio (800 a 2500 nm).

3.3.4 Difragdo de Raios X (DRX)

As analises dos difratogramas de Raios X possibilitam a obtencdo de
informagdes quanto a estrutura cristalina dos materiais. Os raios-X sdo uma forma de
radiacdo eletromagnética que possui altas energias e comprimentos de onda curtos.
Quando um feixe de raios-X incide num material sélido, uma porcao deste feixe sera
espalhada em todas as direcdes pelos elétrons associados com cada dtomo ou ion que
fica no caminho do feixe?®.

Nesta analise foi utilizada a técnica de difracdo em pd, na qual um feixe de
raios-X monocromatico é 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. Os difratogramas dos compostos foram obtidos
empregando um Difratdmetro de Raios X modelo Ultima IV da Rigaku, utilizando como
fonte de radiacdo a linha de emissdo do cobre (ACuke= 1,5418A). Os parametros
utilizados foram: varredura no angulo de 5 a 50°, a uma velocidade de varredura do
angulo 1°/min com um step de 0,02°.

A técnica de difracdo de raios-X fornece dados sobre a cristalinidade e
composicao do composto e é empregada neste trabalho para estimar o tamanho das

particulas usando-se a equacdo de Scherrer®®, apresentada na Equac3o 2.

d=K 2/Bcos0O (Eq. 2)

Sendo: d = diametro 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 cubicas)

0 = angulo de Bragg do pico com maior intensidade
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3.3.5 Microscopia Eletrénica de Varredura acoplada com Espectroscopia de energia

dispersiva de raios-X (MEV-EDS)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) é uma ferramenta util na
investigacao da superficie de uma amostra a ser analisada, a qual é varrida com um
feixe de elétrons, provenientes de um filamento de tungsténio aquecido. O feixe, que
é acelerado por uma alta tensdo gerada entre o filamento de tungsténio e o anodo,
opera numa faixa de tensdo de aceleragdo de 1 a 50 kV. A seguir, esse feixe é
focalizado sobre a amostra através de trés lentes eletromagnéticas, produz elétrons e
fotons que sdo refletidos e coletados por detectores. Depois é exibido na mesma taxa
de varredura sobre um tubo de raio catddico (similar a uma tela de TV), onde essa
imagem que aparece na tela, pode ser fotografada, representando as caracteristicas
superficiais da amostra?® 81, As amostras n3o possuem qualquer recobrimento, pois os
materiais ja apresentam condutividade. A caracterizacdo por microscopia eletrénica de
varredura é de fundamental importancia por produzir imagens que passam
informacgdes topograficas da superficie do material analisado.

A espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX ou EDS) é uma técnica
analitica utilizada para a analise elementar ou caracterizacdo quimica de uma amostra,
gue permite identificar a composicdao do material estudado. A amostra é analisada
através de interacOes entre a radiacdo eletromagnética e a matéria, analisando os
raios-X emitidos pela matéria em resposta a incidéncia de particulas carregadas. Esta
técnica é baseada no principio fundamental de que cada elemento tem uma estrutura
atébmica unica, de modo que os raios-X emitidos sdo caracteristicos desta estrutura.
Um espectro de EDS é representado por um grafico da frequéncia com que um raio-X é
recebido para cada nivel de energia. Quanto maior for a drea do pico num espectro,
maior é concentracdo do elemento na amostra®?.

As micrografias e os espectros foram obtidos por um microscépio eletronico e

um equipamento acoplado, modelo EVO LS15 da marca Carl Zeiss.
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3.3.6 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

Através da técnica de microscopia eletronica de transmissdao (MET) podemos
obter imagens com resolu¢do muito superior as obtidas com microscopios dpticos
comuns, em decorréncia da utilizacdo de elétrons para a formacdo das imagens. Um
microscopio eletronico de transmissao consiste de um feixe de elétrons, semelhante a
microscopia eletrénica de varredura, porém ao invés de refletir o feixe de elétrons,
esse feixe atravessa a amostra, sofrendo diversos tipos de espalhamento que
dependem das caracteristicas do material, e um conjunto de lentes eletromagnéticas,
que controlam o feixe?°.

As imagens de campo claro sdo formadas por elétrons que sofrem pouco
desvio, enquanto as de campo escuro sdo formadas por elétrons difratados pelos
planos cristalinos do material.

As imagens de MET foram obtidas através do microscopio da marca Philips -
CM200, equipamento com peca polar que permite a obtencdo de imagens de alta

resolucdo, operado em 200 kV de aceleracao dos elétrons.

3.3.7 Voltametria Ciclica (VC)

A Voltametria Ciclica (VC) é uma importante técnica eletroquimica na qual
podemos adquirir informacdes qualitativas e quantitativas de espécies eletroativas. E a
técnica eletroanalitica mais versatil em analise farmacéutica e muitas vezes é o
primeiro experimento realizado em um estudo eletroquimico de um composto ou de
um material bioldgico®. Dentre as técnicas voltamétricas, a VC é a mais utilizada na
investigacdao de processos eletrddicos, sendo capaz de fornecer informacgdes sobre a
termodinamica de processos redox, a cinética de reacles heterogéneas de
transferéncia de elétrons e sobre a ocorréncia de reagdes quimicas acopladas a
processos adsortivos®4,

Na técnica de VC a variacao de potencial linear é aplicado na forma de uma
onda triangular a um eletrodo de trabalho, ocasionando reacbes de oxidacdo e

reducdo na presenca de espécies eletroativas na solugdo ou presentes na superficie do
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eletrodo®. Durante a varredura de potencial, o potenciostato mede a corrente
resultante do potencial aplicado, gerando um grafico de corrente (I) vs potencial (E),
denominado voltamograma ciclico.

Para a voltametria ciclica, utiliza-se uma célula eletroquimica com trés espécies
de eletrodos: o eletrodo de trabalho, de referéncia e um auxiliar (ou contra-eletrodo).
O eletrodo de trabalho corresponde aquele no qual ocorrem os fen6menos
eletroquimicos investigados, portanto, na escolha do eletrodo de trabalho deve se
considerar a faixa de potencial na qual pretende-se estudar. O potencial aplicado ao
eletrodo de trabalho é sempre controlado pelo eletrodo de referéncia, cujo potencial
se mantém constante. O eletrodo de referéncia mais comum é o eletrodo de
prata/cloreto de prata (Ag/AgCl). O eletrodo auxiliar atua como provedor de elétrons
para o eletrodo de trabalho, para que nenhuma corrente passe pelo eletrodo de
referéncia, desta forma, mantendo o potencial constante®.

Os principais parametros eletroquimicos, que podem ser obtidos a partir de um
voltamograma ciclico, conforme ilustra a Figura 5, foram medidos diretamente das
curvas corrente (/) vs potencial (E), obtendo o potencial de pico anddico (Epa), o
potencial de pico catédico (Epc), a corrente de pico anddico (/pa) a corrente de pico

catédico (lpc).
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Figura 5 - Voltamograma ciclico para um processo reversivel apresentando os principais
parametros: Epa = potencial anédico, Epc = potencial catddico, Ipa = corrente anddica e Ipc =
corrente catddica, e v = velocidadade de varredura. O e R sdo as espécies oxidada e reduzida

na superficie do eletrodo

Anddica

Corrente/A

Catodica

Potencial/V

Fonte: Adaptado de Bard (1980)%?

Adicionalmente a voltametria ciclica é a técnica mais utilizada para a aquisicao
de informacgdes sobre os processos eletroquimicos. A partir do voltamograma ciclico
pode-se calcular os potenciais médios (E¥) pela média aritmética dos potenciais dos

picos anddico (Epa) e catédico (Epc)® conforme descrito pela Equagdo 3:

E%=(Epa + Epc) /2 (Eq. 3)

A diferenca entre os potenciais dos picos anddico e catédico (AEp) também

pode ser calculada®, conforme a Equacio 4:

AEp = | Epa - Epc | (Eq. 4)
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A corrente de pico anddico (Ipa) e a corrente do pico catddico (Ipc) sdo obtidas
pela medida da distancia tomada verticalmente do maximo da corrente ao
prolongamento da linha base®’, conforme ilustrado na Figura 5.

O processo eletrodico em solugdo segue conforme a Equacgao 5:

O =—F R+ne (Eq. 5)

Onde, O e R sdo as espécies oxidada e reduzida na superficie do eletrodo.

O tipo de voltamograma obtido é dependente do mecanismo redox que o
material em estudo sofre na superficie do eletrodo, sendo assim, a partir dos principais
parametros eletroquimicos extraidos de um voltamograma ciclico pode-se obter

informacdes relacionadas a reversibilidade do sistema em estudo®*. A Figura 6 ilustra

as caracteristicas relacionadas a reversibilidade dos sistemas eletroquimicos.

Figura 6 — llustragdes de voltamogramas ciclicos para um processo: (a) reversivel, (b)

quasi-reversivel e (c) irreversivel
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Fonte: Adaptado de Brownson (2012)%8
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Os sistemas estudados por voltametria ciclica podem ser classificados em trés
tipos: reversiveis, irreversiveis ou quasi-reversiveis, sendo que, a transferéncia
difusional de massa do analito em solucdo para a superficie do eletrodo e a
transferéncia heterogénea de carga entre o analito e o eletrodo sdo os principais
fatores que determinam o tipo de reac3o8* 868,

Em um sistema classificado como reversivel, a velocidade da reagdo de
transferéncia de carga é tdo elevada (constante de velocidade ks > 10! cm s!) que se
estabelece um equilibrio dinamico na superficie do eletrodo e o processo é controlado
apenas pela transferéncia de massa®" 8¢ 8, S3o considerados sistemas reversiveis
aqueles que apresentam as seguintes caracteristicas®’:

1. Ipc = Ipa, ou seja |lpa/lpc | = 1;

2. Potenciais de pico, Epa e Epc, sdo independentes da velocidade de varredura v;
3. E¥ estd posicionado entre Epa e Epc segundo a express3o: E¥ = (Epa + Epc) / 2;
4. Ip é proporcional a v/

5. A separagdo entre Epa e Epc (AEp) € 59 mV/n.

Em um sistema quasi-reversivel, a transferéncia de massa e a transferéncia de
carga controlam a corrente e a reagao de transferéncia de carga ocorre em uma
velocidade intermediaria. A crescente separacdo entre Epa e Epc a medida que se
aumenta a velocidade de varredura é a principal caracteristica de um sistema quasi-
reversive|6 84 86,

Os sistemas irreversiveis ndo satisfazem a equacdo de Nernst, pois a
transferéncia de carga ocorre em uma velocidade lenta (ks < 10° cm st). Uma
caracteristica determinante é que nado ha pico catddico durante a varredura no sentido

inverso8* 8689,

3.3.7.1 Estudo do comportamento voltamétrico da pasta de grafite modificada com
as particulas de pentacianonitrosilferrato (lll) de Cadmio: CANP-1, CdNP-2,
CdNP-3 e CdNP-4

Para as medidas eletroquimicas empregou-se um Potenciostato PalmSens3 da

PS Trace. Uma célula com trés eletrodos foi utilizada para compor o sistema
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eletroquimico, sendo um eletrodo de trabalho modificado com pasta de grafite, um
eletrodo de referéncia (Ag/AgCl/KClsay)) e um eletrodo auxiliar de platina.
Preliminarmente, foram testadas trés propor¢cdes (m/m) de pasta de grafite e
modificador (CANP), tais como 10%, 20% e 40% para os quatros sistemas, a fim de se
escolher a propor¢cdo que apresenta melhor performance voltamétrica. A pasta
modificada foi preparada misturando-se grafite em pd com material (CANP) nas
propor¢des indicadas, totalizando uma massa de 0,1g e 20 pL de éleo mineral (Nujol)
como aglutinante. Encontrou-se que a melhor composi¢do pasta/modificador foi a de

10% e esta foi empregada em todos os estudos eletroquimicos.

Figura 7 — Sistema eletroquimico utilizado

Fonte: Elaborado pelo préprio autor

3.3.7.2 Estudo de influéncia da natureza e concentragdo do eletrélito de suporte

Para os estudos de influéncia da natureza e concentragdao do eletrdlito
empregou-se o sistema eletroquimico descrito anteriormente (item 3.3.7.1)
Primeiramente realizou-se um estudo do comportamento voltamétrico em relacado a
diferentes cations e anions de metais alcalinos, tais como: K*, Na*, NHs* e CI, NOs’, em
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concentracdes de 1,0 mol L e na velocidade de varredura (v) de 20 mV s em uma
faixa de potencial de -0,2 a 1,0 V. Desta forma, o objetivo deste estudo foi verificar se
ha influéncia dos cations ou anions na resposta voltamétrica do eletrodo de trabalho
contendo os materiais. Adicionalmente com o intuito de se obter alguma informacgao
sobre o efeito da concentracdo do eletrdlito no processo redox ocorrido, realizou-se
um estudo sobre o comportamento do eletrodo de grafite contendo os materiais
(CANP-1, CdNP-2, CANP-3 e CdNP-4) na presenca de diferentes concentracdes do

eletrélito de suporte utilizado (1,0x103 a 2,0 mol LY).

3.3.7.3 Estudos sobre a influéncia da concentracdo hidrogenidnica e velocidade de

varredura

Para os estudos sobre a influéncia da concentragdao hidrogenionica no
comportamento voltamétrico dos materiais, foram preparadas solu¢des 1,0 mol L™ do
eletrélito de suporte a diferentes valores de pH (3,0 a 8,0). O pH das solugdes foi
ajustado com um &cido e uma base correspondente ao sal do eletrdlito de suporte
utilizado, empregando-se um medidor de pH (pHmetro) acoplado com um eletrodo de
vidro combinado, previamente calibrado com tampdes pH 4,0 e 7,0.

Apds o estudo da influéncia hidrogeniobnica, realizou-se um estudo de variacao
da velocidade de varredura (10-100 mV s) para determinar se o processo redox é

adsortivo ou difusional.

3.3.7.4 Estudos de eletro-oxidagao catalitica

Os estudos de eletro-oxidacdo catalitica dos materiais preparados foram
analisados adicionando-se, sucessivamente, diferentes concentra¢cdes de substancias
de interesses bioldgicos, tais como: Isoniazida, Hidrazina, L—Cisteina, N-Acetilcisteina,
Dopamina, Piridoxina, Acido acetilsalicilico, Acido Ascérbico, Acido Citrico, Nitrito,

Sulfito, Uréia, Sacarose, D-Glucose, Tiossulfato de sédio, Tetraciclina e L-Glutationa.
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4

4.1

RESULTADOS E DISCUSSAO

Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR)

Os

espectros

na

regiao

do

Infravermelho

das

particulas

de

pentacianonitrosilferrato (lll) de cddmio preparada nas quatro proporcdes, e do

composto precursor estao ilustrados na Figura 8.

Figura 8 - Espectros vibracionais na regido de infravermelho das particulas de
pentacianonitrosilferrato (lll) de cadmio e do composto nitroprussiato de sodio: (A)
nitroprussiato de sddio; (B) CANP-1; (C) CANP-2; (D) CANP-3 e (E) CANP-4
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor
Para todos os sistemas (Figura 8 — B, C, D, E) verificou-se absorcdes

caracteristicas do composto precursor Pentacianonitrosilferrato (Ill) de sédio (Figura 8
(A)), sendo que as principais estdo relacionadas ao estiramento simétrico NOyn-0) em
1945 cm? e ao estiramento simétrico C=N(c=n)em 2192 cm™.

Observou-se que o estiramento v(c=n) se deslocou para regido de maior
frequéncia cerca de 5 cm™ para todos os sistemas (CANP) em relacdo ao precursor,
sendo o deslocamento do (v)C=N, observado para os quatro sistemas, em relacdo ao

pentacianonitrosilferrato (lll) de sddio sugere a coordenacdo do Cd (cadmio) ao N
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(nitrogénio) dos cinco grupos cianetos do centro metélico do Fe (Fe''-C=N-Cd")’4. Uma
outra observacdo é que as absorc¢des dos estiramentos nown-0) das particulas de CANP
apresentaram-se mais estreitas, relativamente ao pentacianonitrosilferrato (lll) de

sédio®°.

4.2 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi utilizada como uma técnica complementar, para se
ter informacdes adicionais concernentes ao infravermelho (FTIR), como por exemplo a
observacdo de modos vibracionais mais bem discriminados e também obter
informacgdes se as particulas obtidas em diferentes proporcoes de agua e formamida

podem interferir nos modos vibracionais e se existem grupos cianetos livres nestas.

Com excecdo do sistema CdNP-1, todas apresentaram nitidamente a presenca
de duas bandas a 2178 e 2192 cm™ que foram atribuidas aos estiramentos do C=N.
Somente para o sistema CdNP-1 foram observados nitidamente quatro bandas de
absorcdo em 2176; 2180; 2190 e 2197 cm™, porém conforme ilustra a Figura 9, apds a
deconvolucdo gaussiana pode-se observar nitidamente para todos os sistemas, a
existéncia das quatro bandas que foram atribuidas aos estiramentos axiais (2176 e
2197 cm™ ) e equatoriais (2180 e 2190 cm™)°Y 92, Desta forma, quando se adiciona
formamida os estiramentos C=N sdo deslocados para maiores frequéncias (cerca de 4
cml), ou seja, para regides de maior energia.

Conclui-se entdo que as vibragdes axiais e equatoriais do grupo cianeto ligado na
esfera hexacoordenada do ion central (Fe) do complexo formado sdo altamente

dependentes da proporg¢do da formamida empregada.
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Figura 9 — Espectros Raman para (A) CdNP- 1, (B) CANP- 2, (C) CdNP- 3 e (D) CdNP-4
Regido de 2140 a 2240 cm™
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor

Abaixo de 1000 cm?, na faixa de 400 a 750 cm™, observou-se nitidamente cinco
absorcoes. Para os sistemas CdNP-1, CdNP-2, CdNP-3 e CdNP-4 estas absorcOes
ocorreram em 645, 475, 460, 448, 433 cm™, que foram atribuidas ao §(FeNO), v(FeN),
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8(FeCN)eg.+ax, V(FEC)eq, ao+aco € V(FeCeq, ao®> °*. Porém para o sistema CdNP- 1 estas
mesmas absor¢des ocorreram ligeiramente deslocadas para maiores frequéncias,
demonstrando que a interacdo do metal com o ligante, em meio formamida ou
mistura agua/formamida, muda a estrutura eletrénica na formagdo do complexo

metalico.

Figura 10 — Espectros Raman para (A) CdNP-1, (B) CdNP-2, (C) CANP-3 e (D) CdNP-4
Regido de 400 a 750 cm*
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor
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4.3 Estudos de reflectdncia difusa UV/Vis

Os espectros eletrénicos das particulas de pentacianonitrosilferrato (lll) de
cadmio para os quatro sistemas estao ilustrados através da Figura 11.

O Cd possui em sua configuracdo eletrénica o orbital 4d totalmente preenchido
(4d19) desta forma, espera-se observar na regido de baixa energia estudada apenas
duas bandas de absor¢do relativas a transicdo do orbital d do metal para o orbital «*
do NO, ou seja, uma transi¢do de carga do tipo metal para ligante (MLCT)®>.

Através da reflectancia difusa das particulas observou-se, para as 4 amostras,
dois ombros, em aproximadamente 450 e 500 nm, respectivamente. Apds devida
deconvolucdo Gaussiana de cada espectro das amostras, observou-se dois picos: um
pico em aproximadamente 450 nm (I) e outro em aproximadamente 500 nm (ll)
atribuidos a transicdo dxy, x — 7 (NO) € dxy — 7*(NO) do orbital d do metal para o
orbital ©° do NO (MLCT), respectivamente®.

A tabela 2 lista o Amax encontrado para as duas bandas, para a 4 amostras.
Observou-se para as bandas (I) e (ll) um deslocamento hipsocrémico quando a
proporcdo de formamida aumenta, sugerindo um efeito quantico provavelmente

proporcionado pelos diferentes tamanhos das particulas.

Tabela 2 - Bandas de absor¢Ges observadas para os sistemas apds deconvolugdo gaussiana

SISTEMA BANDA (1) / Amax (nm) BANDA (1) / Amax (nm)
CdNP-1 | 457 518
CdNP-2 | 453 512
CdNP-3 | 449 506
CdNP-4 | 448 500

Fonte: Elaborado pelo préprio autor
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Figura 11 - Espectro UV/Vis dos sistemas (A) CANP-1, (B) CANP-2, (C) CANP-3 e (D) CANP-4
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor

4.4 Difracdo de Raios-X (DRX)

Os materiais também foram caracterizados através da técnica de difracdao de
raios-X, obtendo-se os difratogramas que estdo ilustrados na Figura 12 para particulas
de pentacianonitrosilferrato (lll) de cddmio (CANP). Os difratogramas foram analisados
usando o programa Search Match, sendo possivel verificar que o material obtido
apresenta os picos caracteristicos do composto Cd[Fe(CN)sNO] 2.H,0 (ficha do banco
de dados 30-213). Esta estrutura esta perfeitamente compativel com aquela obtida por
analise elementar. Pela analise de difracdo de raios-X verificou-se que os picos dos
materiais preparados em presenca de formamida sdo relativamente mais estreitos que

os picos do material preparado em meio puramente aquoso, sendo que picos largos
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sugerem menores tamanhos de particulas. Partindo da ideia de que um cristalito pode
ser do tamanho de uma particula, aplicou-se a equacdo de Scherrer® (item 3.3.4) a fim
de se estimar os tamanhos do didmetro médio dos cristalitos dos sistemas, cujos
valores estdo listados na Tabela 3. Estd claro que os valores estdo inconsistentes com

aqueles encontrados por MEV e por MET, que foram cerca de 20 vezes maiores.

Tabela 3 - Tamanho médio de particulas dos sistemas em estudo

SISTEMA TAMANHO
(NMm)
CDNP-1 56,04
CDNP-2 54,13
CDNP-3 52,21
CDNP-4 63,97

Fonte: Elaborado pelo préprio autor

Este método é normalmente utilizado para calcular tamanho de particulas entre
2 nm e 50 nm. Particulas maiores que 50 nm apresentam pico de difracdo
extremamente estreitos e de dificil avaliacdo. Ao passo que, particulas menores que 2
nm apresentam seus picos de difracdo muito achatados, sendo dificil reconhecé-los

como pico de difracdo.
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Figura 12 - Difratogramas de raios-X: (A) CdNP-1, (B) CdNP-2, (C) CdNP-3 e (D) CdNP-4
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor

4.5 Microscopia Eletrénica de Varredura

A morfologia superficial das particulas de Pentacianonitrosilferrato (lll) de
cadmio foram avaliadas por microscopia eletrénica de varredura (MEV) que revelou a
forma e o tamanho médio das particulas dos materiais preparados. As imagens da
MEV (Figura 13) mostraram que as particulas se encontram predominantemente
aglomeradas e apresentando formas esféricas e cubicas (13 (A)) e uma topologia mais
compacta, com tamanho médio variando de 50 a 200 nm para o sistema CdNP-1. Ja
para os sistemas CdNP-2, CANP-3 e CdNP-4 (13 (B), (C), (D)) todas as particulas foram
bem uniformes e predominantemente de forma cubica, com dimensGes que variaram
de 1150, 1070 e 700 nm, respectivamente. Esta estimativa esta consistente com os
valores de tamanhos obtidos pela microscopia eletronica de transmissdao mostrados
adiante. Desta forma, esta patente que ndo somente a natureza dos solventes como

também sua proporcao tem uma relativa influéncia na morfologia e distribuicdo das
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particulas. Este fato é importante porque muitas propriedades fisicas e quimicas
destes materiais sdo dependentes ndo somente da sua estrutura, mas também da

superficie, tal como catdlise e eletrocatdlise.

Figura 13- Micrografia com um aumento de 20000X em (A) CdNP-1 (B) CdNP-2 (C) CdNP-3 e (D)
CdNP-4
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I 1pm IQ-UNESP 7/19/2017 I 1pm IQ-UNESP 7/19/2017
X 20,000 2.00kV SEI GB_LOW WD 5.1mm 9:19:36 X 20,000 2.00kV SEI GB_LOW WD 5.0mm 9:27:57

Fonte: Elaborado pelo préprio autor
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4.6 Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X (EDS)

Os espectros obtidos a partir das analises de EDS, ilustrados na Figura 14 (A); (B);
(C) e (D), para todos os sistemas (CdNP-1; CANP-2; CANP-3 e CdNP-4), respectivamente,
confirmam a presenca dos elementos Cd, Fe, N, C, O, que sdo constituintes do

complexo e que as amostras estdao puras, sem qualquer ion metalico estranho.

Figura 14 - Espectros EDS de (A) CdNP-1 (B) CdNP-2 (C) CdNP-3 e (D) CdNP-4
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor
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4.7 Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET)

A microscopia eletrénica de transmissdao (MET) concomitantemente com
microscopia eletronica de varredura (MEV) foram utilizadas para verificar a morfologia
das particulas preparadas. Conforme ilustra a Figura 15 observa-se a presenca de
particulas de forma cubicas de dimensdes que variaram de 200 a 1300 nm, conforme
mais claramente evidenciado por MEV. Similarmente observada pela MEV, a MET
também evidenciou particulas esféricas para o sistema CdNP-1, assim como a
evidéncia de particulas menores. Ja para os outros sistemas, observou-se particulas
cUbicas bem organizadas e em sua maioria o tamanho variou de 681 a 1330 nm,

seguindo a seguinte ordem: CdNP-2> CdNP-3> CdNP-4.

Figura 15 — Imagens de microscopia eletronica de transmissdo em (A) CANP-1 (B) CdANP-2 (C)
CdNP-3 e (D) CdNP-4
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor
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4.8 Estudos eletroquimicos

4.8.1 Caracterizagdo voltamétrica

Efetuou-se um rigoroso estudo sobre o comportamento voltamétrico de todas as
particulas de pentacianonitrosilferrato (Ill) de cddmio preparadas, utilizando para isso
um eletrodo de pasta de grafite, como eletrodo de trabalho. A pasta de grafite
preparada na propor¢do de 10% (m/m), conforme descrito anteriormente, foi a
escolhida para efetuar os estudos posteriores, pois apresentou a melhor performance
voltamétrica para futuras aplicagOes eletroanaliticas. O voltamograma ciclico dos
guatro sistemas de CANP, conforme ilustrado na Figura 16, exibiu um processo redox
bem definido, com potencial médio (E¥) préximo de 0,63 0,02 V, atribuidos ao par
redox Fe"(CN)sNO/Fe")(CN)sNO do complexo formado em presenca de Cd(".

Figura 16 - Voltamograma ciclico da pasta de grafite modificado com: (A) CANP-1; (B) CANP-2;
(C) CANP-3 e (D) CdNP-4 (KNO3 1,0 mol L %; v =20 mV s*; 10% m/m)
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor
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4. 8.2 Estudo sobre o efeito dos diferentes eletrdlitos

As Figuras 17 e 18 ilustram o estudo sobre a influéncia dos cations e dos anions
provenientes dos eletrélitos de suporte no comportamento voltamétrico dos quatro
sistemas de CdNP. O processo de oxidagao e redu¢ao dos complexos formados a partir
de Pentacianonitrosilferrato (lll) de cddmio ocorre inicialmente, pelo equilibrio do
cation presente no eletrélito de suporte com a superficie do eletrodo contendo o
material®’. Neste experimento, foram testados diferentes eletrélitos de suporte a base
de sais de metais alcalinos, tais como KCl, NaCl, KNOs3, NaNOs e também os sais de
amodnio NH4Cl e NHsNOs (1,0 mol L't e v = 20 mV s1), através destes estudos observou-
se que a natureza dos cdtions e dos anions afetou ndo somente o potencial médio (E¥)
como também as intensidades de corrente. Os voltamogramas ciclicos dos sistemas
CdNP na presenca dos eletrélitos de suporte supracitados, apresentaram pares redox
bem definidos. Verificou-se um deslocamento no potencial médio (E¥’) para potenciais
mais positivos, seguindo a ordem NHz* > K* > Na*, ndo somente para os nitratos como
também para os cloretos. Os cations NHs* e K* podem penetrar com maior facilidade
no reticulo cristalino do complexo de valéncia mista pois possuem raios de hidratacdo

menores.
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Figura 17 - Voltamogramas ciclicos da pasta de grafite modificada com: (A) CANP-1 (B)
CdNP-2 (C) CdNP-3 (D) CdNP-4 em diferentes eletrdlitos a base de cloretos (Cl) (10%
(m/m); v=20mV s?; 1,0 mol L)
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor
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Figura 18 - Voltamogramas ciclicos da pasta de grafite modificada com: (A) CANP-1 (B)
CdNP-2 (C) CdNP-3 (D) CdNP-4 em diferentes eletrdlitos a base de nitratos (NO3’) (10%
(m/m), v=20mV st 1,0 mol L?)
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principais

parametros eletroquimicos obtidos a partir dos voltamogramas ciclicos da pasta de grafite

modificada para os quatro sistemas supracitados, em diferentes eletrdlitos.
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Tabela 4 - Parametros eletroquimicos da pasta de grafite modificada com CdNP-1 em

diferentes eletrélitos (10% (m/m) v =20 mV s*; 1,0 mol L?)

Eletrdlito Ipa Ipc [lpa Epa Epc EY AEp  Diametro

@A) @A/ V) (V) (V) (v) docation

Ipc| hidratado

(nm)*

KNOs 119,72 -10757 111 069 057 0,63 0,12 0,24
NaNOs 133,70 -112,72 1,18 056 043 049 0,13 0,36
NHsNOsz; 106,50 -99,04 107 0,71 061 066 0,10 0,24
KCI 113,43 -110,76 1,02 069 056 0,62 0,13 0,24
NaCl 111,83 -109,36 1,02 056 041 048 0,15 0,36
NH4CI 86,01 -8684 099 0,73 060 066 013 0,24

Fonte: Elaborado pelo préprio autor
* ABBASPOUR, A. 2008%

Tabela 5 - Parametros eletroquimicos da pasta de grafite modificada com CdNP-2 em

diferentes eletrdlitos (10% (m/m) v=20 mV s; 1,0 mol L?)

Eletrdlito Ipa Ipc |lpa/  Epa Epc E” AEp Diametro

(HA)  (UA) Ipc|] (V) (V) (V) (V) docétion

hidratado

(nm)*

KNOs; 142,05 -176,87 080 067 056 061 0,11 0,24
NaNOs 165,81 -201,86 0,82 0,57 0,45 051 0,12 0,36
NHsNOz 135,18 -14500 093 069 059 064 0,10 0,24
KCI 111,83 -127,80 0,87 0,69 0,55 0,62 0,14 0,24
NaCl 147,46 -179,90 081 057 041 049 0,16 0,36
NH4CI 84,71 -93,72 090 0,70 0,59 0,64 0,11 0,24

Fonte: Elaborado pelo préprio autor
* ABBASPOUR, A. 2008%
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Tabela 6 - Parametros eletroquimicos da pasta de grafite modificada com CdNP-3 em
diferentes eletrélitos (10% (m/m) v =20 mV s*; 1,0 mol L?)

Eletrdlito Ipa Ipc |lpa/  Epa Epc E” AEp Diametro
(MA)  (MA)  Ipd (V) (V) (V) (V) docation
hidratado
(nm)*
KNOs; 12042 -136,49 0,88 0,70 057 063 0,13 0,24
NaNOsz 11583 -12386 0,93 0,62 0,46 054 0,16 0,36
NHsNO3z 115,02 -12141 094 0,71 0,60 0,65 0,11 0,24
KCI 106,49 -110,76 096 0,71 0,57 0,64 0,14 0,24
NaCl 102,23 -113,06 0,90 0,63 0,45 054 0,18 0,36
NH.CI 92,82 -9553 097 073 061 067 0,12 0,24

Fonte: Elaborado pelo préprio autor
* ABBASPOUR, A. 2008%

Tabela 7 - Parametros eletroquimicos da pasta de grafite modificada com CANP-4 em
diferentes eletrélitos (10% (m/m) v=20 mV s*; 1,0 mol L?)

Eletrolito Ipa Ipc lpa/ Epa Epc E” AEp Diametro

(LA)  (HA) Ipc| (V) (V) (V) (V) do cétion

hidratado

(nm)*

KNOs; 187,44 -200,06 0,93 0,74 0,57 0,65 0,17 0,24
NaNOs; 167,11 -18514 0,90 0,68 0,46 0,57 0,22 0,36
NHsNOs; 180,23 -189,24 0,95 0,74 0,60 0,67 0,14 0,24
KCI 169,41 -17482 0,9 0,73 0,57 0,65 0,16 0,24
NaCl 157,28 -167,12 094 0,67 0,44 055 0,23 0,36
NH.Cl 150,41 -16958 0,88 0,75 0,61 0,68 0,14 0,24

Fonte: Elaborado pelo préprio autor
* ABBASPOUR, A. 2008%
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De acordo com o estudo de influéncia dos eletrdlitos, o KNOs foi escolhido para
os estudos posteriores pois apresentou boa estabilidade quimica e boa performance
voltamétrica para os quatro sistemas contendo as particulas, além de apresentar

parametros eletroquimicos proximo da reversibilidade.

4.8.3 Influéncia das concentracées do eletrélito de suporte

A Figura 19, ilustra os voltamogramas ciclicos da pasta de grafite modificada com
CdNP em diferentes concentracdes de KNOs (0,1 a 2,0 mol L), onde observou-se que a
performance se torna diferente e ocorre um aumento na intensidade de corrente a
medida que se aumenta a concentrag¢do do eletrélito de suporte. Este comportamento
indica a participacdo do ion K* no processo redox, além disso, é notavel que o processo

redox ocorre de maneira mais rapida e mais bem definida nas concentra¢Ges maiores.

Figura 19 - Voltamogramas ciclicos da pasta de grafite modificada com: (A) CANP-1; (B)
CdNP-2; (C) CANP-3 e (D) CANP-4 em diferentes concentracdes de KNOs (v =20 mV s?)
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor
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Verificou-se que a relacdo entre o potencial médio (E¥) e o logaritmo (log) da
concentragao de K* apresentou uma relagao linear, para os quatro sistemas, indicando
gue o processo redox é altamente dependente da concentracdo de K*, conforme
ilustrado na Figura 20. A inclinagdo da reta foi em torno de 30 mV por década de

concentracdo de ions K*, indicando um processo "quasi" nernstiano®®, para todos os

sistemas.

Figura 20 - Potencial médio (E®’) da pasta de grafite modificada com: (A) CANP-1, (B)
CdNP-2, (C) CANP-3 e (4) CANP-4 em func3o de log da concentracdo de KNOs (0,1 a 2,0 mol LY)
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor
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Tabela 8 - Parametros eletroquimicos do CANP-1 em diferentes concentragdes do eletrdlito

Concentragéo Ipa (MA) Ipc  |lpa/lpc] Epa Epc E¥ AEp

(mol L) (LA) VM M MWV
01 111,82 -100,11 1,11 071 052 0,61 0,19
1 12534 -149,92 083 0,71 0,60 065 011
2 129,03 -143,78 089 0,72 0,62 0,67 0,10

Fonte: Elaborado pelo proéprio autor

Tabela 9 - Parametros eletroquimicos do CANP-2 em diferentes concentragdes do eletrdlito

Concentracdo Ipa (MA) Ipc llpa/lpc] Epa Epc E¥  AEp

(mol L) (HA) vV M MW
0.1 131,49 -12411 105 073 049 061 0,24

1 16041 -21448 074 0,70 058 064 0,12

2 157,29 -20480 0,76 071 059 065 0,12

Fonte: Elaborado pelo préprio autor

Tabela 10 - Parametros eletroquimicos do CdNP-3 em diferentes concentragdes do eletrdlito

Concentracdo Ipa (MA) Ipc llpa/lpc] Epa Epc E¥ AEp

(mol L) (LA) VM M MWV
0,1 81,92 -7373 111 0,70 048 059 0,22

1 100,27 -11895 084 067 056 061 0,11

2 10420 -111,08 093 068 058 063 0,10

Fonte: Elaborado pelo préprio autor

Tabela 11 - Parametros eletroquimicos do CdNP-4 em diferentes concentragdes do eletrdlito

Concentragéo Ipa Ipc [lpa/lpc] Epa Epc E¥ AEp
(mol L) MA)  (HA) Vv V) V) (V)
0,1 142,54  -111,83 1,27 0,73 047 0,60 0,26

1 176,62 -201,86 0,87 0,69 057 063 0,12

2 173,02 -200,06 086 069 059 064 0,10

Fonte: Elaborado pelo préprio autor
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4.8.4 Estudo sobre o efeito das diferentes concentragGes hidrogenionicas

O estudo com diferentes concentragées hidrogenidnicas (pH 3,0 a 8,0) realizado

para os quatro sistemas CdANP esta ilustrado na Figura 21 onde, a partir dos

voltamogramas verificou-se que variando-se a concentragao hidrogenidnica ndo ha

mudangas significativas ndo somente na intensidade de corrente do pico anddico e

catédico como também nos demais parametros eletroquimicos. Neste caso, pode-se

afirmar que a concentracdo hidrogenibnica praticamente ndo afeta o processo

eletroquimico.

O valor de pH escolhido para os estudos subsequentes foi 7,0 devido a

possibilidade de se realizar estudos posteriores para a determinacgao eletrocatalitica de

farmacos em pH préximo ao biolégico.

Figura 21 — Voltamograma ciclico da pasta de grafite modificada com: (A) CANP-1, (B)
CdNP-2, (C) CANP-3 e (4) CANP-4 em diferentes valores de pH (3 —9); ((10% (m/m); KNOs 1,0

mol L, v=20mVs?)
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485

Influéncias das velocidades de varredura

A Figura 22 ilustra os voltamogramas ciclicos obtidos a partir do estudo do

comportamento voltamétrico da pasta de grafite modificada com CdNP, para os

quatro sistemas, em diferentes velocidades de varredura (10 a 100 mV s). Observou-

se que com o aumento da velocidade de varredura hd um aumento na intensidade de

corrente e 0 E¥ manteve-se em torno de 0,64 V.

Figura 22 — Voltamograma ciclico da pasta de grafite modificada com (A) CdNP-1, (B)
CdNP-2, (C) CANP-3 e (4) CANP-4 em diferentes velocidades de varredura (10 — 100 mV s%)
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor

A partir dos voltamogramas,

observa-se para os quatro sistemas uma

dependéncia linear entre a corrente do pico anddico com a raiz quadrada da

velocidade de varredura conforme ilustra a Figura 23, o que caracteriza um processo

difusionall®,
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a raiz quadrada da velocidade de varredura: (A) CANP-1, (B) CANP-2, (C) CANP-3 e (4) CANP-4
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11

As Tabelas 12, 13, 14 e 15 apresentam os principais parametros eletroquimicos

do CdNP, para os quatro sistemas, em diferentes velocidades de varredura. Como

pode ser observado nas tabelas, o AEp aumenta a medida que se aumenta a

velocidade de varredura, sugerindo que o sistema é quasi reversivel®* 8,
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Tabela 12 - Parametros eletroquimicos da pasta de grafite modificada com CdNP-1 em

diferentes velocidades de varredura (KNO3 1,0 mol L':; pH 7; 10% m/m)

Velocidade  Ipa Ipc [Ipa/lpc| Epa Epc EY AEp
(mV) (HA) (HA) V) V) V) V)
10 99,29 -107,16 0,92 0,71 0,63 0,67 0,08
20 167,61 -180,23 0,92 0,71 0,60 0,65 0,11
30 22791  -225,78 1,00 0,71 0,59 0,65 0,12
40 285,75  -251,67 1,13 0,71 0,57 0,64 0,14
50 320,65 -314,/42 1,01 0,71 0,56 0,63 0,15
60 367,67 -349,64 1,05 0,71 0,56 0,63 0,15
70 428,62 -346,04 1,23 0,71 0,55 0,63 0,16
80 451,56  -391,92 1,15 0,72 0,55 0,63 0,17
90 477,11  -422,06 1,13 0,72 0,54 0,63 0,18
100 521,03  -432,55 1,20 0,72 0,54 0,63 0,18

Fonte: Elaborado pelo préprio autor

Tabela 13 - Parametros eletroquimicos da pasta de grafite modificada com CdNP-2 em

diferentes velocidades de varredura (KNOsz 1,0 mol L'; pH 7; 10% m/m)

Velocidade  Ipa Ipc [Ipa/lpc| Epa Epc EY AEp
(mV) (HA) (HA) V) V) V) V)
10 87,41 -114,45 0,76 0,67 0,59 0,63 0,08
20 151,77 -178,42 0,85 0,67 0,56 0,61 0,11
30 194,65 -223,48 0,87 0,68 0,54 0,61 0,14
40 230,04  -257,73 0,89 0,69 0,53 0,61 0,16
50 258,05 -280,18 0,92 0,69 0,53 0,61 0,16
60 299,57 -303,61 0,98 0,70 0,52 0,61 0,18
70 311,96  -309,17 1,00 0,70 0,52 0,61 0,18
80 333,10 -329,98 1,00 0,71 0,51 0,61 0,20
90 347,35 -337,52 1,02 0,71 0,50 0,60 0,21
100 364,06 -349,65 1,04 0,71 0,50 0,60 0,21

Fonte: Elaborado pelo préprio autor
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Tabela 14 - Parametros eletroquimicos da pasta de grafite modificada com CdNP-3 em

diferentes velocidades de varredura (KNO3 1,0 mol L':; pH 7; 10% m/m)

Velocidade  Ipa Ipc [Ipa/lpc| Epa Epc EY AEp
(mV) (HA) (HA) V) V) V) V)
10 58,98 -70,19 0,84 0,63 0,57 0,60 0,06
20 103,22  -115,02 0,89 0,64 0,55 0,59 0,09
30 137,62 -151,15 0,91 0,65 0,54 0,59 0,11
40 166,62 -179,91 0,92 0,65 0,54 0,59 0,11
50 192,84 -203,66 0,94 0,65 0,53 0,59 0,12
60 214,29  -218,24 0,98 0,65 0,53 0,59 0,12
70 238,55 -236,43 1,00 0,66 0,52 0,59 0,14
80 259,85 -253,47 1,02 0,66 0,52 0,59 0,14
90 277,71 -262,97 1,05 0,66 0,51 0,58 0,15
100 292,45  -275,26 1,06 0,67 0,51 0,59 0,16

Fonte: Elaborado pelo préprio autor

Tabela 15 - Parametros eletroquimicos da pasta de grafite modificada com CdNP-4 em

diferentes velocidades de varredura (KNO3 1,0 mol L'; pH 7; 10% m/m)

Velocidade  Ipa Ipc [Ipa/lpc| Epa Epc EY AEp
(mV) (HA) (HA) V) V) V) V)
10 102,23  -130,75 0,78 0,66 0,58 0,62 0,08
20 178,42  -209,07 0,85 0,66 0,55 0,60 0,11
30 240,85 -268,37 0,89 0,66 0,54 0,60 0,12
40 293,60 -330,31 0,88 0,67 0,53 0,60 0,14
50 339,15 -362,75 0,93 0,67 0,53 0,60 0,14
60 382,08 -396,50 0,96 0,68 0,52 0,60 0,16
70 403,72  -421,73 0,95 0,68 0,51 0,59 0,17
80 460,07  -451,56 1,01 0,69 0,51 0,60 0,18
90 460,08 -468,60 0,98 0,69 0,51 0,60 0,18
100 521,01 -511,20 1,01 0,69 0,50 0,59 0,19

Fonte: Elaborado pelo préprio autor
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4.9 Aplicacbes Eletroanaliticas das particulas

As particulas foram testadas para a deteccdo de varias substancias de interesse
farmacéutico, ambiental e biolégico, sendo que das dezenas de substancias testadas
observou-se um comportamento eletrocatalitico apenas para a deteccdo de isoniazida
para os sistemas CdNP-3 e CdNP-4. Para tal finalidade confeccionou-se um eletrodo de
pasta de grafite, contendo as particulas dos sistemas CANP-3 e CdNP-4 nas condic¢des
otimizadas (10% (m/m); KNOs3 1,0 mol L'}, v =20 mV s7%).

Todas as substancias a serem testadas foram preparadas previamente ao seu uso
em meio aquoso, com concentrac¢do de 0,1 mol L.

Os estudos da eletrocatadlise da isoniazida foram realizados adicionando
sucessivas aliquotas de uma solu¢do padrdo (0,1 mol L) de isoniazida previamente

preparada.

49.1 Aplicagao dos sistemas CdNP-3 e CdNP-4 na eletro-oxidagdo de isoniazida por
voltametria ciclica

A Figura 24 ilustra o comportamento voltamétrico dos dois sistemas que
apresentaram atividade eletrocatalitica para a detec¢do de isoniazida, sdo eles: CANP-3
(I) e CdANP-4 (ll), onde (a) é o eletrodo de pasta de grafite sem modificacdo, (b) com
modificador, (c) pasta de grafite em presenca de isoniazida e (d) com modificador em
presenca de isoniazida.

Destes sistemas (a) e (c) ndo apresentaram qualquer processo redox na janela
de potencial estudado (-0,2 a 1,0 V), porém quando se adiciona quantidade milimolar
de isoniazida a intensidade da corrente anddica aumenta para somente o eletrodo de
pasta de grafite com modificador (d). Este aumento de intensidade da corrente (d) é
proporcional ao aumento da concentracdo de isoniazida. O aumento da intensidade da
corrente anddica (Figura 25) ocorre devido a eletro-oxidacdo da isoniazida pelas
particulas mediadoras de elétrons. O Fe (lll) produzido durante a varredura anddica
“quimicamente” oxida a isoniazida, enquanto que o Fe (lll) é reduzido a Fe (ll), que

deverd ser outra vez oxidado a Fe (ll) na superficie do eletrodo°?.
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Figura 24 - Comportamento voltamétrico do sistema CANP-3 (1): (a) eletrodo de pasta
de grafite sem modificacdo, (b) com modificador ; (c) pasta de grafite em presenca de
isoniazida (9,0 X102 mol L) e (d) com modificador em presenca de isoniazida (9,0 x1073
mol L'!) e CANP-4 (1l): (a) eletrodo de pasta de grafite sem modificac3o, (b) com modificador ;
(c) pasta de grafite em presenca de isoniazida ((2,0 X102 mol L) e (d) com modificador em
presenca de isoniazida (2,0 X102 mol L'Y) (10% (m/m); KNO3 1,0 mol L';; v=20 mV s).
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor
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Figura 25 - Voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrodo de pasta de grafite com
CdNP-3 (1) e CANP-4 (1) na presenca de diferentes concentracdes de isoniazida (10% (m/m);

([T

Y

KNOs 1,0 mol LY v=20mV s?)

W ows AgiagC

Fonte: Elaborado pelo préprio autor
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A oxidacdo eletroquimica da isoniazida para os dois sistemas estudados pode ser

descrita e apresentada pelas equagdes 6 e 7 abaixo:

4KCd[Fe(CN)sNO] =—= 4cd[Fel")(CN)sNO] + 4K* + 4 ¢ Eq. (6)

4Cd[Fe"(CN)sNO] + 4K* + H20 + IZDR +=—= AISO + N, + 4 H* +
KCd[Fe(CN)sNO] Eq.(7)

Onde IZDR = Isoniazida e AISO = Produto da oxidacdo da Isoniazida (acido isonicotinico)

Através da voltametria ciclica foi possivel evidenciar duas regides lineares, para
ambos os sistemas, para a faixa de concentracdo estudada. A Figura 26 ilustra as
curvas analiticas mostrando a corrente anddica em funcdo da concentracdo de
isoniazida das duas regides (A e B) para os sistemas CANP-3 (I) e CANP-4 (ll). Para o
sistema CANP-3, encontrou-se um limite de detec¢do de 6,80x10° mol L com um
desvio padrdo de + 3% (n=3) e uma sensibilidade amperométrica de 23,96 mA/mol L
para a curva A e um limite de deteccdo de 7,07x10* mol L't com um desvio padrdo de
+ 2% (n=3) e uma sensibilidade amperométrica de 10,83 mA/mol L™ para a curva B. Ja
para o sistema CdNP-4 encontrou-se um limite de detecc3o de 2,18x10* mol L' com
um desvio padrdo de + 4% (n=3) e uma sensibilidade amperométrica de 17,80 mA/mol
L' para a curva A e um limite de deteccdo de 1,16x10° mol L' com um desvio padrio
de + 2% (n=3) e uma sensibilidade amperométrica de 5,79 mA/mol L' para a curva B.

As Tabelas 16, 17, 18 e 19 listam os principais parametros analiticos complementares.
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Figura 26 - Curvas analiticas (A e B) obtidas para o eletrodo de pasta de grafite
modificado com: CANP-3 (1) e CANP-4 (I1) (10% (m/m); KNOz 1,0 mol L'}; pH 7,0; v=20 mV s?)
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Tabela 16 - Principais parametros eletroquimicos do eletrodo de pasta de grafite
modificada com CdNP-3 para a eletro-oxidac¢do da isoniazida — Curva A

Resposta linear no intervalo de concentragio 2,0x10%a 9,0x10“* mol L?
Equagdo correspondente Y(A) = 1,75x10% + 24,0x103
[Isoniazida]
Coeficiente de correlagio (R) R=0,998
Limite de detecgdo (LD) 6,80x10° mol L?
Sensibilidade amperométrica 23,96 mA/mol L1

Fonte: Elaborado pelo préprio autor

Tabela 17 - Principais parametros eletroquimicos do eletrodo de pasta de grafite
modificada com CdNP-3 para a eletro-oxidag¢do da isoniazida — Curva B

Resposta linear no intervalo de concentragio 2,0x103a 9,0x103 mol L
Equagdo correspondente Y(A) = 2,07x10%+ 11,0x103
[Isoniazida]
Coeficiente de correlagio (R) R=0,995
Limite de detecgdo (LD) 7,07x10* mol L?
Sensibilidade amperométrica 10,83 mA/mol L?

Fonte: Elaborado pelo préprio autor

Tabela 18 - Principais parametros eletroquimicos do eletrodo de pasta de grafite
modificada com CdNP-4 para a eletro-oxidacdo do isoniazida — Curva A

Resposta linear no intervalo de concentragio 7,0x10*a 3,0x103 mol L?
Equagio correspondente Y(A) = 3,26x10% + 18,0x10°
[Isoniazida]
Coeficiente de correlagdo (R) R=0,998
Limite de detecgdo (LD) 2,18x10* mol L
Sensibilidade amperométrica 17,80 mA/mol L?

Fonte: Elaborado pelo préprio autor
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Tabela 19 - Principais parametros eletroquimicos do eletrodo de pasta de grafite
modificada com CdNP-4 para a eletro-oxidac¢do do isoniazida — Curva B

Resposta linear no intervalo de concentragio 5,0x103a 2,0x102mol L?
Equagdo correspondente Y(A) = 3,55x10% + 58,0x10°
[Isoniazida]
Coeficiente de correlagio (R) R=0,998
Limite de detecgdo (LD) 1,16x103 mol L?
Sensibilidade amperométrica 5,79 mA/mol L?

Fonte: Elaborado pelo préprio autor
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5 CONCLUSAO

Os resultados obtidos nos estudos de caracterizacdo permitiram concluir que a
sintese das particulas de pentacianonitrosilferrato (Ill) de cadmio foi realizada com
sucesso.

Através das caracterizacdes efetuadas observou-se que a formamida tem um
papel importante no controle da morfologia, nas caracteristicas da superficie e nas
propriedades eletronicas e vibracionais das particulas formadas.

Os eletrodos de pasta de grafite modificados com as particulas supracitadas
apresentaram uma boa estabilidade eletroquimica e uma excelente reprodutibilidade.
O comportamento voltamétrico das particulas de CANP nas propor¢Ges de agua e
formamida estudadas apresentaram um par redox bem definido com E®= 0,63 + 0,02 V
(10% (m/m); KNOs 1,0 mol L'}; v = 20 mV s1), atribuidos ao processo Fe'(CN)sNO/
Fe''(CN)sNO em presenca de Cd**.

Dos quatro sistemas estudados, apenas dois foram sensiveis a concentragdes de
isoniazida, a saber o CANP-3 e CANP-4. Ambos os sistemas apresentaram duas regides
lineares de concentra¢des com limites de deteccdo de 6,80x10° mol L e 7,07x10*
mol L%, e 2,18x10% mol L e 1,16x102 mol L* para os sistemas CdNP-3 e CdNP-4,
respectivamente. Para o sistema CdNP-3 observou-se uma sensibilidade
amperométrica de 23,96 mA mol L e 10, 83 mA mol L%, ja para CANP-4 observou-se
uma sensibilidade amperométrica de 17,80 mA mol L e 5,79 mA mol L para cada
regido linear.

As particulas de CdNP poderdo ser testadas para outros tipos de aplicacdes
analiticas que sdo dependentes da area e morfologia, porém os eletrodos de pasta de
grafite modificado com as particulas CANP em determinadas proporcdes de dgua e
formamida s3ao potenciais candidatos na confec¢do de sensores eletroquimicos para

determinacdo de isoniazida em amostras reais.
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