
 
 

 

 

 

 

  

TTEESSEE  DDEE  DDOOUUTTOORRAADDOO  

 

 

““DDEETTEECCÇÇÃÃOO  DDEE  AANNIILLIINNAASS  SSUUBBSSTTIITTUUÍÍDDAASS,,  EEMM  FFIILLMMEESS  

DDEE  HHEEXXAACCIIAANNOOFFEERRRRAATTOOSS,,  CCOOMM  MMIICCRROOBBAALLAANNÇÇAA  DDEE  

CCRRIISSTTAALL  DDEE  QQUUAARRTTZZOO””  

 

 

DOUTORANDA: PAULA GONÇALVES FENGA 

ORIENTADOR: PROF. DR. NELSON RAMOS STRADIOTTO  

 

2005/2009 



 
 

 

PAULA GONÇALVES FENGA 
 

 

 

““DDEETTEECCÇÇÃÃOO  DDEE  AANNIILLIINNAASS  SSUUBBSSTTIITTUUÍÍDDAASS,,  EEMM  FFIILLMMEESS  DDEE  
HHEEXXAACCIIAANNOOFFEERRRRAATTOOSS,,  CCOOMM  MMIICCRROOBBAALLAANNÇÇAA  DDEE  CCRRIISSTTAALL  DDEE  QQUUAARRTTZZOO””  

 

 

 

Tese apresentada ao Instituto de Química, 
Universidade Estadual Paulista, como parte, 

dos requisitos para a obtenção do título de 
Doutor em Química 

 

 

 

Orientador: Prof. Dr. Nelson Ramos Stradiotto 

 

 

Araraquara  
2009 

 

 



 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

FICHA CATALOGRÁFICA 
 

 
 
                Fenga, Paula Gonçalves  
F332d          Detecção de anilinas substituídas,em filmes de hexacianoferratos, com  
                microbalança de cristal de quartzo / Paula Gonçalves Fenga. – Araraquara :  
                [s.n], 2009 
                      195 f. : il. 
 
                      Tese (doutorado) – Universidade Estadual Paulista, Instituto de Química 
                      Orientador: Nelson Ramos Stradiotto 

 
  1. Química analítica. 2. Eletrodos. 3. Eletroanalítica. 4. Fármacos. 

                 I. Título. 
 

 
 

 

Elaboração: Serviço Técnico de Biblioteca e Documentação do Instituto de Química de Araraquara 
      Seção Técnica de Aquisição e Tratamento da Informação 



 
 

PAULA GONÇALVES FENGA 

 

“DETECÇÃO DE ANILINAS SUBSTITUÍDAS, EM FILMES DE 
HEXACIANOFERRATOS, COM MICROBALANÇA DE CRISTAL DE QUARTZO” 

 

 

Tese apresentada ao Instituto de Química, 
Universidade Estadual Paulista, como parte, 

dos requisitos para a obtenção do título de 
Doutor em Química 

 

Araraquara, 05 de Junho de 2009. 

 

BANCA EXAMINADORA 

 

Prof. Dr. Nelson Ramos Stradiotto (Orientador) 
Instituto de Química – UNESP, Araraquara 
 
Profa. Dra. Sílvia Helena Pires Serrano 
Instituto de Química – USP, São Paulo 

Prof. Dr. Luiz Henrique Mazzo 
Instituto de Química – USP, São Carlos 

Prof. Dr. José Fernando de Andrade
Faculdade de Filosofia, Ciências e Letras de Ribeirão Preto – USP, Ribeirão Preto 
 
Prof. Dr. Paulo Roberto Bueno 
Instituto de Química – UNESP, Araraquara 



 
 

 

 

 

Dedico este trabalho 

 

 

 A Deus, por conduzir meus passos e me dar forças, saúde, além 

de estar presente em todos os momentos da minha vida. 

 Ao meu pai Rubens (in memorian), pelo carinho, amor e por me 

ensinar a nunca desistir de meus sonhos, a levantar durante as quedas 

da vida e seguir meu caminho. Sei que ele está muito orgulhoso da 

minha conquista e onde quer que esteja, ele sempre estará olhando e 

guiando meus passos. 

 À minha mãe Lídia, pela luta, dedicação, amor, carinho, 

incentivo, apoio nas horas mais difíceis e pela estrutura familiar sólida. 

 À minha irmã Daniela que, além de ser uma irmã nota 10, sempre 

acreditou no meu potencial e por me incentivar durante essa 

caminhada. 

 Ao meu namorado André, pelo amor, carinho, compreensão, 

companheirismo, paciência e também, por me incentivar durante toda 

a realização desse trabalho. 

 

AMO MUITO VOCÊS!!!!!!!!!! 

 



 
 

AGRADECIMENTO ESPECIAL 

 

 

 

 

 

 

 

Ao Prof. Dr. Nelson Ramos Stradiotto, por ter me dado um voto de confiança 

inicial, acreditando no meu potencial, pela amizade, atenção, apoio, incentivo, 

confiança e pelos ensinamentos e orientação, que contribuíram para o meu 

aprendizado e crescimento profissional. 

 

 

 

 

 

 



 
 

AGRADECIMENTOS 

 

 

Agradeço 

 

 

Às Prof.as Dras. Maria Valnice, Hideko e Pillar, pela amizade, 

paciência e conhecimentos transmitidos, contribuindo para meu 

crecimento profissional e pessoal. 

Aos Profs. Paulo Bueno e Adelino, pelas discussões científicas e 

disposição em contribuir para minha formação, além da amizade 

adquirida durante o desenvolvimento deste trabalho. 

À Prof.a Dra. Maria Isabel Pividori, pela grande oportunidade de 

estágio na Universidade Autônoma de Barcelona – Espanha, que foi 

uma experiência profissional e pessoal inesquecível. Também, quero 

agradecê-la pela amizade e por ter me acolhido com tanto carinho em 

seu laboratório. 

À minha segunda família: padrinho Derófilo, madrinha Terezinha, 

Kelly, Dalton e Junior, pessoas fantásticas que sempre foram muito 

importantes na minha vida. 

Ao meu grande amigo e deputado estadual Roberto Engler, por 

me apoiar e me ajudar a resolver, prontamente, alguns probleminhas 

que surgiram no decorrer do caminho. Muito obrigada. 



 
 

Especialmente as minhas amigas e irmãs de alma Diana, Elaine, 

Fernanda, Adriana (priminha do coração), Kárita, Marly, Josiane, 

Mariana e Michele Castilho, pela verdadeira amizade, convivência 

divertida e alegre, troca de experiências, incentivo, amizade, 

companheirismo, pelas palavras de conforto e apoio incansável em 

todos os momentos. 

À Ana Laura, por acalmar meu coração com aquele sorriso 

inocente e infantil nas horas mais difíceis. 

À Rosita pelo carinho, amizade e dedicação durante as aulas de 

espanhol. 

À “galera” de Bebedouro: Andressa e Caio (casal Perecita), 

Gláucio, Ana Paula, Chico, Caroline, Garion, Julia (Juju), Lucy, 

Gustavo (Google) e Caio, pelas boas risadas e horas agradabilíssimas 

de convivência. 

À Lisa e a Juliana que, mesmo distantes, sempre se fizerem 

presentes na minha vida. 

À minha família espanhola: Cecília, Sarah, Brenner, Suzana, 

Anabel, Sílvia, Tamara e Sandra, que estavam ao meu lado me 

apoiando e me incentivando em todos os momentos da minha estadia. 

Carregarei todos vocês em meu coração durante toda a minha vida. 

Aos amigos do laboratório de Eletroanalítica – NDCOm: Thiago 

(Nemo), Marcelo (Marcelitos), Michele, Priscila, Magno (Maguinho) e 

Leandro, que sempre estiveram ao meu lado, me incentivando em 

todos os momentos, pela grande amizade e pelos momentos de 

descontração durante o tradicional café da tarde. 



 
 

Aos demais colegas do laboratório de Eletroanalítica e dos 

laboratórios “vizinhos”, pelo apoio e amizade. 

Aos funcionários do Departamento, que contribuíram para a 

realização deste trabalho, direta ou indiretamente. 

Aos funcionários da Secretaria de Pós-Graduação (Sandra, 

Célia, Patrícia e Wennia) e da Biblioteca, pela simpatia, amizade, 

atenção e paciência com que sempre me receberam. 

Ao CNPq pela bolsa concedida e aos demais órgãos de fomento 

(FAPESP, CAPES), pelo apoio financeiro concedido para a 

manutenção da infra-estrutura do laboratório. 

A todos que, de algum modo, contribuíram para a realização 

deste trabalho. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

“A satisfação está no esforço e não apenas na realização final.” 

(Mahatma Gandhi) 

 

 

“O importante em cada vitória foi à emoção.” 

(Airton Senna) 

 

 

“Para alcançar a vitória, você deve colocar seu talento no 

trabalho e seu gênio na sua vida.” 

(Oscar Wilde) 

 

 

“A consciência do dever cumprido derrama na nossa alma doce 

alegria.” 

(George Hebert) 

 



 
 

RESUMO 

Neste trabalho foram desenvolvidos métodos eletroanalíticos para a determinação 
de anilinas substituídas de interesse farmacológico, empregando-se cristais piezelétricos 
de q uartzo m odificados co m hex acianoferrato de z inco (ZnHCF) e de  pr ata (AgHCF). 
Além da ut ilização dos cristais piezelétricos, empregaram-se eletrodos compósito grafite-
epóxi e nanotubos de carbono modificados com estes hexacianometalatos de metais de 
transição, t ambém, para a det erminação das ani linas substituídas em formulações 
farmacêuticas. Todos estes eletrodos testados foram em pregados co m êx ito no 
desenvolvimento de um  m étodo eletroanalítico par a a det erminação das anilinas 
substituídas, baseado na voltametria cíclica associada ou não à t écnica da m icrobalança 
de cristal de quartzo. 

Sendo assim, o primeiro capítulo apresentado nessa tese explora o 
comportamento eletroquímico da pr ocaína per ante o ZnHCF e AgHCF. P ara o ZnH CF, 
após varreduras sucessivas de potencial nos q uais, apenas o hexacianoferrato é 
eletroativo, pi cos voltamétricos controlados por di fusão be m definidos do cr istal 
piezelétrico de quartzo, recoberto com este filme foram obtidos em +0,95/+0,75 V e c om 
excesso superficial de (1,82±0,76)x10-4 mol cm-2 enquanto que para o AgHCF, este par de 
picos redox localiza-se em +0,74/+0,65 V, no intervalo de potencial de 0,3 V a 1,0 V, e 
com excesso superficial em torno de (1,33±0,04)×10-5 mol cm-2. 

Após a ot imização de  todos os parâmetros voltamétricos e inerentes da técnica, 
construiu-se a curva analítica para a procaína, em presença do ZnHCF, a qual apresentou 
um intervalo linear de 1,0x10-4 a 1,0x10-3 mol L-1, com limite de detecção (LOD) = 1,08x10-

4 mol L -1. O método de senvolvido f oi apl icado para a  determinação d esse anal ito e m 
amostras comerciais de pr ocaína, se ndo os resultados obtidos, nest e t rabalho, 
comparados aos obt idos pelo método oficial extração-espectrofotometria apresentado na 
Farmacopéia Americana. O método voltamétrico associado à microbalança de cristal de 
quartzo exibiu o valor nominal encontrado de 1,93x10-4 mol L-1, respectivamente, estando 
este valor cerca de 1000 vezes menor do que o valor obtido pelo método oficial. 

Já, no se gundo ca pítulo do t rabalho, foi r ealizada a det erminação do s analitos 
estudados utilizando el etrodos compósitos grafite-epóxi e de nanot ubos de ca rbono, 
também, m odificados com ZnHCF e de AgHCF, par a os quais a m esma linha d e 
raciocínio foi seguida para a otimização dos parâmetros voltamétricos. 

Os eletrodos compósitos modificados com AgHCF (5% de nanopartículas de prata, 
% m/m) per mitiram o d esenvolvimento de u m método el etroanalítico par a as  anilinas 
substituídas, sendo a curva analítica obtida, linear no intervalo de 1,0x10-6 a 1,0x10-4 mol 
L-1,para as correntes de pico anódica, com LOD = 7,94 x 10-6 mol L-1 para a procaína. Por 
outro l ado, a det erminação da su lfamerazina apr esentou o i ntervalo de  linearidade de  
5,0x10-5 a 5,0x10-4 mol L-1 com LOD = 8,50x10-5 mol L-1. Já, a sulfanilamida, em sua curva 
analítica, apresentou uma boa resposta linear a partir de 1,0x10-6 até 1,0x10-3 mol L-1 e 
um limite de detecção de 5,28x10-5 mol L-1.  

Para o co mportamento eletroquímico d a pr ocaína, su lfamerazina e su lfanilamida 
em presença do eletrodo compósito modificado com ZnHCF, os limites de detecção, para 
as correntes de pico anódica, obtidos através do intervalo linear da curva analítica foram: 
1,78x10-5 mol L -1 (intervalo de 1, 0x10-6 a 1 x10-4 mol L -1), 1, 01x10-5 mol L -1 (intervalo de  
1,0x10-5 a 5,0x10-4 mol L-1) e 4,67x10-5 mol L-1 (intervalo de 1,0x10-6 a 5x10-4 mol L-1). 

Portanto, co m base s nos resultados analíticos, v erificou-se que os eletrodos 
modificados com ZnHCF e de A gHCF aqui apresentados podem ser utilizados com êxito 
como sensores analíticos utilizando os métodos analíticos propostos para a quantificação 
dessas anilinas substituídas, em amostras farmacêuticas comerciais. 



 
 

ABSTRACT 
 

In this work, electroanalytical methods for the determination of substitued ani lines 
of i nterest m edical were developed, em ploying piezoelectric quartz cr ystal m odified w ith 
zinc (ZnHCF) and  si lver h exacyanoferrate (AgHCF) In addi tion t o t he use  of  the 
piezoelectric, graphite-epoxy composites and carbon nanotubes modified with these metal 
transition hexacyanoferrates, also, were used for the determination of substitued ani lines 
in pharmaceutical formulations. All these electrodes were tested successfully in developing 
an el ectroanalytical m ethod for det ermining t hese anal ytes based on cy clic voltammetry 
associated or not at the crystal quartz microbalance technique. 

So, i n t he f irst ch apter pr esented i n t his thesis explores the el ectrochemical 
behaviour of  the pr ocaine be fore the z inc and si lver h exacyanoferrates For  t he ZnHCF, 
after t he sca ns successive pot ential where on ly the hexacyanoferrate i s electroative, 
voltammetric peaks controlled by well-defined diffusion of the quartz piezoelectric crystal 
covered with this film were obtained at +0.90 V/+1.02 V and superficial excess of (1.82 ± 
0.76)x10-4 mol cm -2 while f or the AgHCF, this pair o f r edox peaks are l ocated at  +0.74 
V/+0.65 V, in the potential range of 0.3 V a 1.0 V, and superficial excess around (1.33 ± 
0.04)×10-5 mol cm-2. 

After o ptimizing al l voltammetric parameters and i nherent o f t he t echnique, t he 
analytic curve was built for procaine in presence of ZnHCF which presented a linear range 
of 1 .0 x  10 -4 a 1. 0 x  10 -3 mol L -1, with d etection lim it ( LOD) =  1 .08 x 1 0-4 mol L -1. T he 
developed method was applied for the determination of this analyte in commercial 
samples, and the results obtained in this work were compared with those obtained with the 
official method extraction - spectrophotometry showed by the United States 
Pharmacopoeia. The voltammetric method associated with the quartz crystal microbalance 
showed the found nominal value of 1. 93 x  10 -4 mol L -1, respectively, and this value was 
around 1000 times smaller than the value obtained by official method. 

Already, in the second chapter of the work was the determination of these analytes 
using gr aphite-epoxy co mposite el ectrodes and ca rbon nanot ubes, al so, m odified w ith 
ZnHCF and AgHCF which the same idea was followed for the optimization of voltammetric 
parameters. 

The composite electrodes modified with AgHCF (5% of silver nanoparticles % w/w) 
allowed the development of an el ectroanalytical method for substituted anilines which the 
obtained anal ytic curve, l inear i n t he r ange from 1. 0 x  10 -6 to 1. 0 x  10 -4 mol L -1, for the 
anodic peak currents, with LOD = 7.94 x 10-6 mol L-1 for procaine. On the other hand, the 
determination of sulphamerazine presented the range of linearity from 5.0 x 10-5 a 5.0 x 10-

4 mol L -1 with L OD =  8 .50 x  10 -5 mol L -1. A lready, f or the su lphanilamide, i n i ts analytic 
curve, pr esented a g ood linear response f rom 1. 0 x  10 -6 to 1 ,0 x  10 -3 mol L -1 and a , 
detection limit of 5.28 x 10-5 mol L-1. 

For t he electrochemical behavior of t he pr ocaine, su lphamerazine and 
sulphanilamide in the presence of composite electrode modified with ZnHCF, the detection 
limits , for the anodic peak currents, obtained by linear range of the analytic curve, were: 
1.78 x 10-5 mol L-1 (range from 1.0 x 10-6 to 1.0 x 10-4 mol L-1), 1.01 x 10-5 mol L-1 (range 
from 1.0 x 10-6 a 5.0 x 10-4 mol L-1) and 4.67 x 10-5 mol L-1 (range from 1.0 x 10-6 a 5.0 x 
10-4 mol L-1). 

So, based on analytical results, was found that the modified electrodes with ZnHCF 
and A gHCF p resented here ca n be  use d su ccessfully as analytical se nsors using the 
analytical m ethods proposed for t he quantification o f su bstitued ani lines in co mmercial 
pharmaceutical samples. 
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I.1- INTRODUÇÃO 

 

I.1.1 – ELETRODOS QUIMICAMENTE MODIFICADOS COM 
HEXACIANOFERRATO DE METAIS DE TRANSIÇÃO 

 

Os hexacianometalatos de metais, também conhecidos como complexos de 

valência m ista, dentre os quais um dos  compostos de  m aior dest aque é  o  

Hexacianoferrato (II) de f erro(III) ou A zul da P rússia, têm si do largamente 

estudados durante décadas.  

Inicialmente o comportamento dess e Hexacianoferrato (II) f oi verificado por 

Miller; Zinger; Zhou, (1987), através da análise da polimerização anódica do pirrol 

no ca rbono v ítreo, na pr esença de  K 4Fe(CN)6 aquoso. O  pr ocesso d a 

polimerização foi es tudado usando a  cr onoamperometria, sendo a co ncentração 

do el etrólito e d o pi rrol a responsável pel as velocidades da n ucleação e de 

crescimento. M ostrou-se q ue a ag itação i nibe a nucl eação e o cr escimento, 

sugerindo a participação da espécie solúvel na formação do filme. Concentrações 

mais elevadas do eletrólito produzem filmes com capacidade elétrica maior, como 

avaliadas pela voltametria cíclica. Portanto, o filme de Azul da Prússia depositado 

em um a m icrobalança a f im de detectar cá tions eletroinativos na solução f oi 

estudado por Deakin; Byrd, (1989), sendo que o co mportamento desse composto 

é a base para a técnica analítica da microbalança de cristal de quartzo. Seguindo 

essa linha de pesquisa, Kim et al., (2001), realizaram um estudo cinético, usando 

a voltametria cíclica e a microbalança de cristal de quartzo eletroquímica, através 

do processo de “switching” do Azul da Prússia em eletrólitos de suporte contendo 

o íon K+, nas concentrações de 0,10 e 0,50 mol L -1, em potenciais diferentes de 

velocidade de v arredura. A  análise dos resultados mostraram q ue dur ante a  

primeira v arredura cí clica, na so lução d e K 2SO4 0,50 mol L -1 em 0, 10 V s -1, a s 

transferências da ág ua sã o muito peq uenas no q ual es tá desacoplada d a 

transferência de K +1 durante a r eação r edox e a m édia do r aio m olar ent re 
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água/potássio é menor que -0,50 em 0,10 V s-1. Para investigar a possibilidade de 

transferências do próton e/ou dos anions hidratados durante o processo redox do 

“switching”, u tilizou-se a microbalança de cristal de quartzo, no qual, no e letrólito 

de suporte de K2SO4 0,10 e 0,50 mol L-1, em pH 2,70, há a transferência do próton 

hidratado; já, nas outras soluções restantes, a m udança na massa molar indicou 

que a transferência do  ani on c ompete co m a  t ransferência d o K +. E sse 

comportamento foi, posteriormente, estudados mais detalhadamente por Oh et al., 

2001. 

Sendo assi m, dev ido ao co mportamento do  A zul da P rússia, a pr eparação, 

caracterização e reações eletrocatalíticas de outros hexacianometalatos, utilizando 

a t écnica da m icrobalança d e cr istal de q uartzo, na pr esença o u ausê ncia d e 

modificadores asso ciados, tem d espertado o i nteresse de v ários sistemas e  

pesquisadores tais como: hexacianoferrato de cobalto (CHEN, 2002; YAO et  al ., 

2004, C HEN; P ENG; LI N, 2 005), ní quel ( BÀCSKAI et al ., 1995, M ALIK; 

MIECZNIKOWSKI; K ULESKA, 20 00, C HEN, 2002) , í ndio ( CZIRÓK et  al ., 19 96, 

CHEN, 2002), cobre (LIU et al, 1997, CHEN; CHAN, 2003), vanádio (WANG; ZHU; 

WANG, 1997), ósmio [CHEN; LIAO, 2004), tálio [CHEN; PENG; LIN, 2005] dentre 

outros. 

Portanto, estes cr istais de q uartzo modificados têm a presentado g randes 

potencialidades para o dese nvolvimento d e se nsores, dev ido à  sua est abilidade 

química, facilidade de  preparação e p ossível apl icação q uantitativa em  di versas 

áreas da indústria químico-farmacêutica. 

 

I.1.1.1 - HEXACIANOFERRATO DE ZINCO 

 

 Os eletrodos modificados com hexacianoferratos têm si do l argamente 

estudados d evido su a ca pacidade de r eação c om u m g rande número de  

substâncias orgânicas e i norgânicas; dentre os quais podemos dar destaque ao 

hexacianoferrato de zinco. O hexacianoferrato de zinco foi inicialmente preparado 
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por Kolthoff et al., 1931 através de t itulação de um  sal de zinco em presença de 

ferricianeto de  po tássio, ocasionando a precipitação d este hexacianoferrato no 

qual foi co nfirmado post eriormente p or G ibalo; B yr’ko, 19 58. Porém, sua 

propriedade de precipitação, através da f ormação de complexos insolúveis, e m 

presença de v árias sulfoamidas e da pr ocaína foram estudadas por Fogg et  al ., 

1965 ut ilizando as técnicas de cr omatografia de ca mada fina e a nálises de c o-

precipitação nos quais mostraram a porcentagem de precipitação das substâncias 

analisadas indicando o co mprimento e a co mplexidade da ca deia principal 

formada.  

Estudos eletroquímicos e de r efletância d a co nversão de ó xido de zinco 

pelo hexacianoferrato na l itografia desl ocada foram r ealizados por R osseinsky; 

Slocombe; Soutar, (1993). Neste trabalho, o zinco, na faixa de potencial de -1,40 a 

-0,70 V/SCE e n a pr esença de  u ma s olução d e hexacianoferrato(II), g era u m 

material vítreo resistente, de potencial -1,25 a -1,00 V, cujo rompimento produz um 

gel q ue est á r elacionado, pr ovavelmente, c om se us d ois precursores: óxido d e 

zinco(II) e Z n2+(aquo). O comportamento eletroquímico deste composto depende 

da etapa de pré-tratamento do zinco, que governa a quantidade de óxido de Zn(II) 

presente no pr ocesso inicial de nucleação, além do H2PO4
- ser uma parte crucial 

da modificação deste hexacianometalato. 

Sendo assi m, v em cr escendo o uso  d e eletrodos modificados par a a  

determinação de diversos compostos, dentre eles o uso deste hexacianometalato 

como el etrodo í on-seletivo para m etais alcalinos (HODJASEV et al ., 198 8) 

tornando-se nec essário a a nálises de suas propriedades físico-químicas e 

eletroquímicas. G omathi; R ao, ( 1997) realizaram um  est udo so bre o 

comportamento eletroquímico do el etrodo de ca rbono v ítreo m odificado c om 

hexacianoferrato de zinco, em que os resultados mostraram que a proporção entre 

Zn2+/Fe(CN)6
3- é 1: 1 e o el etrodo m odificado a presenta uma melhor r esposta 

voltamétrica e m so lução de K Cl dev ido a um a maior m obilidade dos íons K+ 

através da rede cristalina do complexo formado. Também foram realizados alguns 

estudos de impedância indicando que há o envolvimento dos íons K+ na reação de 

oxirredução. Já , J ayalakshmi; Scholz, ( 2000), co nstruíram pilhas secundárias 
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utilizando o Azul da Prússia como material ativo para cátodos e o hexacianoferrato 

de zinco e de cobre como materiais ativos para os ânodos, sendo tais compostos 

misturados com o pó da grafite, cloreto do potássio e diluídos em ácido clorídrico 

para produzir uma pasta grossa, além do uso de uma membrana de náfion como o 

separador do t ransporte pr otônico. E studos de ca rga-descarga f oram realizados 

empregando o método galvanoestático e cronopotenciométrico de etapa dupla, em 

que a t ensão da pilha à  meia-descarga para a p ilha de Z nHCF/PB variou ent re 

0,60 a 0,80 V dependendo da v elocidade da descarga e co m capacidade prática 

da pi lha d e 12 ,0 A h  /  kg , indicando q ue est es hexacianometalatos podem se r 

usados como alternativas aos materiais caros utilizados na construção d e 

elétrodos. 

No trabalho de CARMO et al., (2001), hexacianoferratos (II) de z inco foram 

colocados na superfície do óxido de titânio (IV) enxertado sobre uma superfície de 

sílica g el, S iO2/TiO2, em q ue o c omplexo adso rvido S iO2/TiO2/ZnHCF f oi 

caracterizado p elas técnicas de v oltametria cí clica, de pul so di ferencial e 

espectroscopia M ossbauer. N essa r eação de c omplexação, esp écies d e 

pentacianoferrato ( II) t ambém p oderiam s er formadas p ela i somerização d e um 

dos grupos ciano, que constitui a ligação Zn-CN-Fe. Também foi estudado o efeito 

do el etrólito d e su porte n o co mportamento el etroquímico d os cianoferratos, 

utilizando eletrodos modificados de pasta de carbono. A análise desses resultados 

experimentais mostrou que o elétrodo modificado exibe uma resposta de quase-

nernstiana mostrando o envolvimento dos cátions de metais alcalinos no processo 

eletroquímico. Já, o el étrodo pr eparado co m o c ompósito ≡TiHCFZn também 

mostra que o co mportamento el etroquímico d epende, se letivamente, d a 

concentração de anion de acetato. 

 Posteriormente, o co mportamento e letroquímico e a at ividade 

eletrocatalítica do eletrodo de alumínio metálico modificado com hexacianoferrato 

de zinco, foi estudado por Eftekhari, (2002). A análise dos resultados mostrou que 

o filme formado na superfície do eletrodo é altamente estável, sendo formado sem 

a depe ndência da p roporção e ntre as espécies adicionadas. A nalisando a  

influência do pH do  m eio r eacional, o bservou-se q ue a di ssolução do filme 
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formado e m m eio al calino au menta a co ncentração dos íons Zn+2 em so lução. 

Também, foi analisada a oxidação eletrocatalítica do t iossulfato em presença do 

eletrodo modificado com hexacianoferrato de zinco, sendo observado que, através 

da curva de calibração, o eletrodo modificado é um bom sensor para determinação 

de S2O3
2- apresentando uma sensibilidade de 8,41µA mM-1. 

 Recentemente, Pournaghi-Azar; Nahalparvari, (2005) realizaram estudos do 

filme d e hexacianoferrato de z inco co mo fase pr otetora d a el etrodeposição de 

polipirrol no s ubstrato de zinco cujos resultados mostraram que, no processo em 

duas etapas, h á u m pr é-tratamento da  su perfície de z inco co m os íons 

hexacianometalatos, em m eio aquoso, formando um  filme pa ssivo e se guido da 

eletropolimerização do pi rrol. Já  a deposição em fase única, ut ilizou-se um meio 

aquoso contendo os íons [Fe(CN)6]-4 e o pi rrol, ocorrendo a formação do filme de 

hexacianoferrato de z inco dur ante o pr ocesso de el etropolimerização d o pi rrol. 

Portanto, at ravés das an álises voltamétricas, el etrólises à corrente o u p otencial 

controlado e m icroscopia de varredura eletrônica, em ambos os casos, os filmes 

formados f oram ho mogêneos, com esp essura controlada e estão f ortemente 

aderidos ao substrato de zinco. 

Além d o co mportamento eletroquímico, t ambém tem-se des tacado na  

literatura estudos da atividade el etrocatalítica des te h exacianometalato, com a  

finalidade de detecção de alguns analitos importantes. Chu; Thangamuthu; Chen, 

(2007) depositaram f ilmes híbridos eletroativos polinucleares do óxido de zinco e 

do hexacianoferrato de zinco (ZnO/ZnHCF) em superfícies eletródicas, através de 

ciclagens su cessivas, usando solução de H2SO4 contendo Z n(NO3)2 e 

K3[Fe(CN)6]. Técnicas especiais, tais como: microbalança eletroquímica de cr istal 

de quartzo (EQMC), microscopia eletrônica de varredura (SEM) e microscopia de 

força atômica (AFM), mostraram que o crescimento do filme híbrido foi constante e 

uniforme. A s análises ut ilizando a espectrometria de ener gia dispersiva (EDS) 

confirmaram a ex istência do Z nO/ZnHCF na co mposição do filme hí brido. A  

caracterização eletroquímica do eletrodo modificado em eletrólito de suporte puro 

indicou q ue o  pr ocesso r edox est á c onfinado na superfície, co nfirmando a  

imobilização das espécies redox. A ox idação el etrocatalítica da guanina, no 
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eletrodo de carbono vítreo modificado com ZnO/ZnHCF, foi investigada utilizando-

se as técnicas de v oltamétrica cí clica e eletrodo r otatório, mostrando que a 

estabilidade e reprodutibilidade da resposta do eletrodo modificado foi excelente 

se comparado com outros métodos existentes na literatura, entre eles a análise da 

injeção de f luxo (FIA). Recentemente, filmes híbridos polinucleares de v alência 

mista d e óxido de z inco/hexacianoferrato de z inco e óxido hexacianoferrato de 

rutênio ( ZnO/ZnHCF-RuOHCF) f oram est udados por C HU et al., 200 7, após 

deposição e m su perfícies eletródicas. O  cr escimento co ntínuo desse s filmes 

híbridos foi observado utilizando as técnicas de voltametria cíclica e microbalança 

de cr istal de q uartzo sendo sua m orfologia estudada em pregando-se a 

microscopia d e v arredura eletrônica. P ode-se o bservar, após  a análise dos 

resultados, q ue a c aracterização el etroquímica do el etrodo modificado e m 

eletrólitos puros mostrou q ue a t ransição r edox R uII/III foi co nfinada à superfície, 

ocorrendo na região de potencial negativo, confirmando, assim, a imobilização das 

espécies redox pr esentes. A  at ividade ca talítica desse  co mposto f oi obs ervada 

através da ox idação de epinefrina dopamina e L -cisteína e , também, a través da 

redução de S2O8
2-, SO5

2- e IO3
- em cujos estudos a constante de velocidade, para 

a análise utilizando o el etrodo d e di sco r otatório par a a ox idação m ediadora d a 

dopamina, foi de 5,03x104 (mol L-1)-1 s-1. 

 

I.1.1.2 - HEXACIANOFERRATO DE PRATA 

 

O hexacianoferrato de prata, dev ido às suas propriedades f ísico-químicas, 

também t em d espertado g rande i nteresse como m odificador de  su perfícies 

eletródicas, para o d esenvolvimento d e se nsores e el etrodos íon-seletivos. A  

modificação d a su perfície el etródica por est e hex acianometalato env olve um  

processo r edox par a i ncorporar í ons potássio no i nterior da  r ede cr istalina, 

causando, assim, um a dependência nersntiana do po tencial f ormal da at ividade 

iônica do potássio. Nesta classe de metais de transição, a prata forma complexos 

poliméricos insolúveis com o hexacianetos de ferro, nos estados de oxidação II e 
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III, nos quais estes compostos são estequiométrica e estruturalmente análogos ao 

Azul da P rússia. E les consistem e m u ma ca deia p olimérica cúbica de face 

centrada b ásica ( possivelmente desordenada) co m os  de mais íons de 

balanceamento de carga. 

Sendo assi m, a prata(I), co mo t ambém é o bservado p ara o A gCN, 

preferencialmente f orma ligações lineares para seus átomos vizinhos, em que  a 

orientação octaédrica do ligantes cianeto no íon hexacianoferrato é quase perfeita, 

cujo comprimento da ligação para C-N é 1,12 Å e entre Fe-C é 1,85 Å. A Figura I.1 

apresenta u ma base i deal par a u ma estrutura t ridimensional da est rutura d o 

hexacianoferrato(II/III) de prata baseando-se em uma unidade Ag3[Fe(CN)6]-/0 com 

interstícios vazios no ca so do hexacianoferrato(III) e i nterstícios ocupados por 

interações fracas do K + ou A g+ com os ligantes cianetos, no ca so d o 

hexacianoferrato(II). Estes hexacianoferratos possuem co loração a laranjada, são 

eletrocrômicos e como o A zul da P rússia, sua est rutura admite íons potássio ou 

amônio. 

 

Figura I.11: Estrutura do Hexacianoferrato(III) de prata(I) ao longo do eixo [001]. 
 
Fonte: S CHRODER, U.; S CHOLZ, F . The so lid-state el ectrochemistry of  m etal 
octacyanomolybdates, oct acyanotungstates, and  hexacyanoferrates explained o n 
the b asis of di ssolution an d r eprecipitation r eactions, l attice s tructures, a nd 
crystallinities. Inorg. Chem., Washington D.C., v. 39, n. 5, p. 1006-1015, 2000. 

 

Medidas eletroquímicas mostram que o ar mazenamento de A g3K[Fe(CN)6] 

em água causa a conversão de um composto sólido em outro segundo a equação: 
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4Ag3K[Fe2+(CN)6] → 3Ag4[Fe2+(CN)6] + [Fe2+(CN)6]4- + 4K+  (Equação I.1) 

 

 Segundo S chröder; Scholz, ( 2000), as reações de formação d o 

hexacianoferrato de prata p odem s er ent endidas com bas e n o eq uilíbrio de  

solubilidade dos compostos Ag3K[Fe(CN)6] e Ag4[Fe(CN)6]: 

 

Ag3K[Fe2+(CN)6] → [Fe2+(CN)6] -4 + K+ + 3Ag+         K1 =  2,10x10-9 mol L -1 

(Equação I.2) 

 

Ag4K[Fe2+(CN)6] → [Fe2+(CN)6]4- + 4Ag+                 K2 =  3,30x10-5 mol L -1 

(Equação I.3) 

 

No caso de Ag4[Fe(CN)6], estes produtos de solubilidade são o resultado de 

uma forte e p arcial interação co valente dos íons prata ex tra c om os ligantes 

cianeto. Já , no ca so de A g3K[Fe2+(CN)6], el es são o r esultado da l igação 

eletrostática, comparavelmente fraco, dos íons potássio na estrutura. 

Além das medidas eletroquímicas, também foi estudado o comportamento 

deste complexo ut ilizando-se a  t écnica da  m icrobalança de cr istal d e q uartzo. 

Experimentos realizados imobilizando-se, mecanicamente, alguns microgramas de 

Ag3K[Fe2+(CN)6] m icrocristalina e m um cr istal de  q uartzo de ouro-chapeado, 

submergido em uma solução de KNO3 0,10 mol L -1, mostraram uma diminuição da 

freqüência do cr istal osci lador de aproximadamente, 2000 Hz, após a adição de 

AgNO3 em q ue a c oncentração d e prata r esultante foi 1,00x10-3 mol L -1. 

Obviamente, esta r esposta se  deve à massa au mentada d e co mponente 

imobilizado na s uperfície d o cr istal, causada pela t roca dos í ons potássio 

incorporados por íons prata, de acordo com a reação seguinte: 
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Ag3K[Fe2+(CN)6] + Ag+ → Ag4[Fe2+(CN)6] + K+  (Equação I.4) 

 

Essa é uma simples reação de troca iônica conhecida de literatura. A troca 

iônica é acompanhada por muitas alterações pronunciadas na estrutura como, por 

exemplo, a amorfização da amostra. 

O comportamento dinâmico do eletrodo de prata/hexacianoferrato de prata 

foi, i nicialmente, es tudado por  Magno; P illoni, ( 1968) at ravés da dep osição d e 

prata em eletrodo de disco de platina, seguida por uma anodização em solução de 

Na2HCF, em pH neutro, em que os resultados mostraram que este eletrodo pode 

ser utilizado na produção colorimétrica de hexacianoferrato(II). 

 No f inal da déc ada d e 90,  D ostal; H ermes; S cholz, ( 1996) r ealizou u m 

estudo do  mecanismo de i nserção/substituição nos hexacianometalatos, no qual 

primeiramente, o m etal é i nserido n os sítios do hexacianoferrato sob r edução, 

obtendo-se, a ssim, sistemas bifásicos. T ambém, nest a d écada, K ahlert; S cholz, 

(1997) desenvolveram um eletrodo de pasta de grafite e parafina modificado com 

hexacianoferrato de pr ata, com a finalidade d e d eterminar í ons Fe3+, em  

concentrações menores que 0,12 mg L-1, eliminando assim o uso dos tradicionais 

eletrodos de mercúrio. 

A análise do comportamento el etroquímico de m icropartículas de 

hexacianoferrato de metais, além d os octacianomolibdatos e do s 

octacianotungstatos, foi realizada por Schroder; Scholz, (2000) utilizando técnicas 

de v oltametria cí clica, m icrobalança d e cr istal de q uartzo e m edidas 

espectroeletroquímicas de r efletância m icroscópica di fusa, nas quais as 

micropartículas foram imobilizadas na superfície dos elétrodos da grafite antes das 

medidas eletroquímicas. A análise dos resultados obtidos, com o est udo 

comparativo da ox idação e r edução cíclicas destes compostos, mostrou que, em 

presença de íons potássio, o Ag4HCF é menos solúvel que o Ag3KHCF, indicando 

que há uma relação ent re equilíbrios de solubilidade e  el etroquímico, em q ue o 
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eletrodo apr esentou-se m uito es tável e c om um c omportamento v oltamétrico 

quimicamente reversível. 

 Com o se ntido d e de senvolver, ai nda m ais, a ár ea dos eletrodos de í on-

seletivos, o hexacianoferrato de pr ata t em si do, am plamente, am plamente na 

determinação de íons Ag+1 (EFTEKHARI, 2000; EFTEKHARI, 2001) e í ons K+1 

(EFTEKHARI, 2003) , mostrando-se um bom sensor potenciométrico devido sua 

boa r epetibilidade, s ensibilidade e r eprodutibilidade, em u ma larga f aixa de  

concentração. 

 Recentemente, Ja yasri; N arayanan, ( 1996) est udaram a oxidação 

eletrocatalítica e de terminação a mperométrica do hi droxianisol but ilado ( BHA), 

utilizando o el etrodo compósito g rafite-parafina co m hexacianoferrato de pr ata 

como el etrocatalisador em q ue as análises dos resultados ex perimentais 

apresentou um limite de detecção de 3,7x10-6 mol L-1, indicando que este eletrodo 

mostrou-se um bom sensor eletroquímico em termos de sensibilidade, estabilidade 

e reprodutibilidade para a determinação do BHA em amostras de flocos de batata 

desidratados. 

 Na ár ea dos eletrodos compósitos, A zevedo; M attos; N avarro, ( 2006) 

apresentaram u ma r ota al ternativa na pr eparação do filmes finos do co mpósito 

hexacianoferrato (II) de prata/polianilina (PANI), utilizando a m embrana de diálise 

como s uporte só lido na sí ntese d o co mposto hexacianoferrato (II) de pr ata e , 

posteriormente, essa  m embrana-compósito foi usada c omo ox idante n a 

polimerização do m onômero anilina. O s r esultados experimentais obtidos co m 

esse novo eletrodo compósito foram comparados com os resultados obtidos com 

as sínteses convencionais e co m o processo el etroquímico de dep osição em 

eletrodos de pl atina. P ode-se obs ervar q ue, ut ilizando as técnicas 

espectroscópicas (na região do UV–vis e IR) e voltamétricas (voltametria cíclica), o 

compósito polimérico per manece op ticamente at ivo e co ndutor e  a anál ise de 

raios-X mostra que o co mpósito tem uma estrutura cristalina e a morfa, que pode 

ser at ribuída ao pol ímero co ndutor e a est rutura A g4[FeII(CN)6]. P osteriormente, 

baseado n o t rabalho anterior, u m m étodo de pr eparação e ca racterização d e 
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nanocompósitos de polímero co ndutor ( polianilina)/hexacianoferrato de pr ata f oi 

desenvolvido por Azevedo; Mattos; Navarro; S ilva Junior, (2008). Diferentemente 

dos métodos el etroquímicos empregado na sí ntese d e filmes poliméricos 

condutores depositados sobre uma superfície el etródica, esta nova rota química 

está dividia em duas etapas: uso da membrana de diálise como um suporte sólido 

para a sí ntese d o hexacianoferrato (III) pr ata e  o uso de ste co mpósito 

(membrana/hexacianoferrato) como agente oxidante para polimerizar o monômero 

anilina. O s resultados da es pectroscopia n as regiões do U V–vis e  I R, a lém da 

voltametria cí clica, i ndicaram q ue co mpósitos poliméricos permanecem 

opticamente at ivos e condutores, enquanto q ue a  an álise de r aios-X m ostraram 

que o compósito membrana/Ag3[FeIII(CN)6] apresenta uma estrutura cristalina, que 

pode ser atribuída a e strutura Ag3[FeIII(CN)6], que depois da reação com solução 

anilina, tornou-se menos cristalina. Também, as análises utilizando a m icroscopia 

de v arredura el etrônica de monstraram q ue a r eação d os íons prata com 

hexacianoferrato (III), em t oda a m embrana, pr oduz cristais A g3[FeIII(CN)6] b em 

definidos e, quando est es compostos cr istalinos reagem com monômero ani lina, 

há a formação de fios de pr ata de 100 nm de diâmetro e 6 µm de comprimento, 

juntamente com o compósito polímero condutor polianilina/ Ag3[FeIII(CN)6]. 

 Assim, os eletrodos de hexacianometalatos têm si do ca racterizados 

utilizando-se estudos eletroquímicos e espectroscópicos e aplicados na análise de 

espécies orgânicas e inorgânicas. Esses eletrodos modificados têm apresentado 

grandes potencialidades para o  des envolvimento de se nsores, devido a s ua 

estabilidade química, facilidade de preparação e aplicabilidade nas diversas áreas 
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I.1.2 – ANILINAS SUBSTITUÍDAS 
 

I.1.2.1 – PROCAÍNA 

 

 A procaína, ou hidroclorato de procaína (Figura I .2), descoberta por Alfred 

Einhorn, é um dos  m ais antigos e e ficazes anestésicos locais sendo, t ambém, 

conhecida pelo nome de novocaína, um derivado de ésteres [éster 2 –(dietilamino) 

etílico do áci do 4 -aminobenzóico], o u m elhor, um  derivado a mínico t erciário d o 

ácido paraaminobenzoíco (PABA), que exerce um efeito anestésico ao bloquear a 

condução n ervosa, q uando a plicado d e f orma l ocal. U ma v ez apl icada e  

absorvida, a droga alcança o sangue, no qual é hidrolisada com rapidez por ação 

enzimática par a d esdobrar no P ABA e di metilaminoetanol. A  b iotransformação 

metabólica também é  realizada, parcialmente, no fígado. O  efeito da pr ocaína é 

breve por  possu ir t empo de m eia-vida cu rto, dest ruição enz imática r ápida e a  

excreção r enal de pr odutos de d egradação [ ZANINI; O GA, 1995; P . R . V ADE-

MÉCUM, 2000). Sendo assim, em certas técnicas anestésicas locais é associada 

com vasoconstritores (epinefrina) para retardar sua absorção. 

 A procaína é o protótipo dos anestésicos locais de uso parenteral, porém, 

também, é e mpregada intravenosamente no tratamento de arritmias cardíacas. É 

contra i ndicada p ara paci entes tratados com di gitálicos, anticolinesterásicos e 

suxametônio. P or se r hi drolisada a áci do p -aminobenzóico, não d eve se r 

empregada simultaneamente com fármacos sulfamídicos, dos quais este ácido é 

antagonista competitivo. É empregada na forma de cloridrato, borato e nitrato. Há 

preparações farmacêuticas que co ntém a ssociações de pr ocaína co m o utros 

anestésicos locais (propoxicaína, t etracaína) ou adr enomimétricos (fenilefrina, 

levarterenol, levonordefrina). 

Anna Aslon, na década de 40, fez o uso deste fármaco para aliviar as dores 

nas articulações de pacientes idosos, obtendo grandes resultados, o q ue levou a 

adicionar m etassulfito de potássio e f osfato dissódico na f ormulação original, 

causando um aumento na p ermanência d a dr oga no or ganismo. S endo assi m, 
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surgiu o apar ecimento do  GEROVITAL ou GH3. É  um fármaco administrado em 

doses orais ou intravenosas, cuja pr incipal função é i nibir o hormônio Cortizol e  

equilibrar a enz ima MAO, causando ao paciente uma sensação de v igor e bem -

estar. A lém di sso, el e l impa as artérias sanguíneas e possi bilita a r enovação 

celular, o q ue ca usou um au mento no co nsumo mundial d este fármaco. C omo 

todo m edicamento, a procaína p ode ca usar al guns efeitos colaterais tais como: 

dor de cabeça, náusea e irritação da pele, cujos sintomas desaparecem após três 

dias. 

NH2 C

O

O CH CH22 N

C H2 5

52HC

HCl.

 

 
Figura I.12: Fórmula estrutural do cloridrato de procaína. 

 

Vários métodos analíticos têm si do r elatados para a  determinação dess a 

classe de fármacos, t ais como: cromatográficos, eletroquímicos e 

espectroscópicos sendo que a United States Pharmacopeia, (2000) recomenda o 

emprego do m étodo esp ectrofotométrico, associado à  ex tração, cujo si nal de 

absorbância máxima desse analito localiza-se em 280 nm. 

A ex tração l íquido-líquido da procaína associada ao uso  da cromatografia 

líquida de al ta eficiência (HPLC) foi relatada por Luo et al ., 1998. A través dessa 

técnica, os autores desenvolveram um método rápido e sensível para a extração e 

quantificação da procaína em urina eqüina e plasma. Também na quantificação da 

procaína, est udos foram realizados por O hshima; T akayasu, (1999) utilizando a  

cromatografia gasosa e espectrometria de massa com extração sólido-líquido. 

 Paseková; P olasek, ( 2000) i nvestigaram a det erminação dess e f ármaco 

pela an álise de i njeção se qüencial co m quimiluminescência, obtendo b aixos 

limites de d etecção. U m m étodo s emelhante, t ambém ut ilizando a 
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quimiluminescência em ácido permangânico, foi utilizado por Zhang et al., (1995), 

no qual apresentou uma significante emissão e baixos limites de detecção. 

Entretanto, existem p oucas referências relatando a u tilização de métodos 

eletroanalíticos, ass ociados a el etrodos quimicamente m odificados, na 

determinação desse f ármaco. Bouklouze et a l., ( 1991), co nstruíram elétrodos 

poliméricos que r espondem à s formas catiônicas da pr ocaína, t etracaína e da 

lidocaína, em que foram incorporados seus complexos pares iônicos (os sais das 

anilinas substituídas com ácido fosfotungstênico) com o copolímero do acetato do 

etileno-vinil ( E/VAC). A an álise d os resultados obtidos mostrou q ue o ácido 

fosfotungstênico conduziu à m elhor resposta l inear, na faixa de c oncentração de 

1,0x10 - 2 a 1, 8x10-5 mol L -1. A po tenciometria di reta foi usa da p ara det erminar 

estes compostos em pr eparações farmacêuticas com r esultados exatos. Já, 

Pravda; V ytras, ( 1996) ut ilizaram apl icações de v oltametria de r edissolução de  

pulso anódica usando um eletrodo gotejante de mercúrio para investigar traços de 

chumbo em produtos intermediários e finais na sí ntese d e formulações 

farmacêuticas 

 Dentro des te co ntexto, R ao et al ., (2000), R ao; F ujishima, ( 2000), 

investigaram o comportamento voltamétrico deste fármaco em solventes orgânicos 

e ág ua, nos quais a v oltametria de t ransferência i ônica e pol arografia foram 

métodos úteis para o estudo da partição das aminas. A determinação da procaína 

utilizando el etrodo q uimicamente modificado co m p edra-pomes, através da 

voltametria de pulso diferencial, foi proposta por Wang et al., (2002). Os resultados 

mostraram um l imite de det ecção de 5, 00x10-8 mol L -1, com um  co eficiente d e 

recuperação de 95,2 – 104,8%.  

 Micropartículas de al guns anestésicos locais imobilizados em eletrodo d e 

grafite foram determinadas voltametricamente por  Komorsky-Lovric; Vukasinovic; 

Penovski, (2003). Os resultados mostraram que, at ravés da voltametria de onda 

quadrada, pode-se d eterminar q uantitativamente a procaína, cuja freqüência e  

amplitude ficaram entre 100 - 1000 Hz e de 15 a 85 mV, respectivamente. 
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Um m étodo se nsível e se letivo par a a determinação d o hi drocloreto de 

procaína, ut ilizando el étrodo de carbono v ítreo m odificado c om náfion, f oi 

desenvolvido por  Li ; Duan; Chen, (2003), no qual o comportamento voltamétrico 

deste eletrodo indicou um aumento da sensibilidade na determinação da procaína, 

além de favorecer a catálise do processo eletródico. Sob as condições otimizadas, 

um gráfico linear de calibração foi obtido na escala de concentração de 6,0x10-8 a 

6,0 x10-6 mol L-1, com um coeficiente de correlação de 0,9987. Para 1,0 x10-7 mol 

L-1de pr ocaína, o des vio padr ão r elativo f oi de 4, 18 %  par a oi to determinações 

sucessivas, sendo o limite de detecção encontrado de 7,0 x10-9 mol L-1. O método 

foi di retamente a plicado n as determinações do hi drocloreto de pr ocaína em 

soluções injetáveis e no soro do coelho. 

 Bergamini et al., (2007) desenvolveram uma metodologia rápida e si mples 

para det erminação d e pr ocaína, através de an álise de i njeção de fluxo ( FIA) 

usando um elétrodo de carbono impresso como detector amperométrico, na qual a 

análise dos resultados possibilitou a construção de uma curva de calibração cuja 

linearidade encontrou-se no i ntervalo de 9, 0×10-6 a 1,0×10-4 mol L -1, com desvio 

padrão r elativo de 3 ,20% ( para pr ocaína 5. 0×10-5 mol L -1) e l imite de detecção 

6,0×10-6 mol L -1 (para 1 5 r epetições q ue usam o  m esmo el étrodo). Testes d e 

recuperação foram realizados e os valores determinados encontram-se na faixa de 

94,8 a  102,3%, com f reqüência anal ítica de 36 injeções por hora. Já, Tan; Tam, 

(2007), utilizaram um elétrodo seletivo para medir diretamente a concentração de 

procaína l iberada n o microgel m etacrílico do acr ilato do áci do-etilo (MA A-EA), 

eliminando assi m, a  etapa i ntermediária do pr ocesso. A  membrana se letiva d e 

procaína foi construída usando-se a membrana de PVC modificada e poli(etileno-

covinil m onóxido do  ace tato-co-carbono) co mo o plastificante ex ibindo u ma 

excelente r eprodutibilidade e a est abilidade. A  r esposta d este el etrodo, em 

presença do fármaco, f oi r eprodutível na f aixa de pH  ent re 3 ,0 a 8, 5 na q ual 

ocorreu u m a umento da t axa d e l iberação desta droga co m o aumento do pH, 

mostrando características óbvias da liberação do gradiente. 
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 Uma comparação entre o eletrodo de diamante dopado com boro (ad-BDD) 

e d e ca rbono v ítreo ( GC) f oram est udados por Wei et al ., ( 2008) n a qual a 

oxidação eletroquímica do cloridrato de procaína (PCHCL) foi analisada utilizando 

técnicas voltamétricas. Analisando-se os resultados experimentais, observaram-se 

voltamogramas cíclicos bem definidos para a oxidação PCHCL com elevada razão 

sinal-corrente de fundo ( S/B), bai xa t endência a adso rção, b oa r epetibilidade e 

longa est abilidade no  el etrodo d e di amante do pado co m b oro depositado ( ad-

BDD), dem onstrando se u co mportamento el etroquímico su perior e v antagens 

significativas em contraste aos eletrodos de GC e de diamante dopado com boro 

anodicamente oxidado (ao-BDD). Em uma solução de 100 µM de PCHCL, a razão 

voltamétrica S/B foi quase uma ordem de grandeza superior para o elétrodo ad-

BDD, comparado com o elétrodo de GC. Em outro conjunto de experimentos para 

a oxidação de 1 00 µM de P CHCL, a co rrente de pi co anódica inicial foi mantida 

em 96 % no eletrodo ad-BDD, 92 % no eletrodo ao-BDD e a 84 % no eletrodo GC, 

respectivamente, através da agitação da solução após o décimo ciclo, sendo que 

o el étrodo ad -BDD m anteve 100 %  da sua at ividade or iginal após utilização 

intermitente po r 3 m eses. Também, pode-se observar que a c orrente de pico foi 

linearmente proporcional à raiz quadrada da velocidade de varredura, na faixa de 

10-1000 mV s-1, em uma solução 10 µM de PCHCL, indicando que o processo de 

oxidação era controlado por difusão com adsorção negligenciável na superfície do 

eletrodo ad-BDD. Na curva anal ítica, uma boa l inearidade foi observada, para o 

intervalo de co ncentração de 5 a 2 00 µ M, co m um a eq uação l inear de y  =  

0,03517x + 0,65346 (r = 0,999), cujo limite de detecção, para o eletrodo ad-BDD, 

foi 0,5 µM. 

 

I.1.2.2 – SULFOAMIDAS  

 

 As sulfas sã o su bstâncias, de atividade antimicrobiana, d erivadas da p -

amino-benzenosulfoamida. E stas drogas possuem, em  sua estrutura, o  
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agrupamento su lfanilamida e a mina, com s ubstituições do hi drogênio d o g rupo 

amínico o u d o g rupo sulfoamídico ( Figura I .3). S ão só lidos brancos geralmente 

pouco solúveis em água e e m meio ácido, reagindo com bases para formar sais 

solúveis em água (KOROLKOVAS; BURCKHALTER, 1998). 

 As sulfas são bacteriostáticas devendo s ua at ividade q uimioterápica à 

competição com o ácido p-aminobenzóico (PABA), na síntese do ácido fólico nos 

microorganismos, impedindo q ue o áci do f ólico at ravesse a par ede ce lular 

bacteriana por difusão passiva. Como as bactérias não apresentam o mecanismo 

de transporte ativo, elas devem sintetizar o ácido fólico de novo a partir do PABA, 

sendo est e pr ocesso i nibido p elas sulfoamidas. A s sulfas são at ivas apenas na 

multiplicação bacteriana (RANG; DALE; RITTER, 1997; ZANINI; OGA ,1995; P. R. 

VADE-MÉCUM, 2000). 

 Vários critérios podem ser ut ilizados para classificar as sulfoamidas como, 

por exemplo, seu espectro de ação, duração do uso, uso terapêutico e a estrutura 

química dessas moléculas. Com relação à estrutura química, as sulfas podem ser 

classificadas em: 

• N1 derivados: neste grupo, a substituição se faz em um dos hidrogênios do 

grupo sulfoamídico. É o grupo que reúne o maior número de compostos e 

nele estão incluídos a sulfapirimidina, sulfatiazol, dentre outros. 

• N4 derivados: a su bstituição ocorre em um ou doi s hidrogênios do grupo 

amídico. Seu principal composto é o 2,4-diaminoazobenzeno-4-sulfoamida. 

• N1, N4 derivados: ocorrem su bstituições em  am bos os grupos. S ão 

conhecidos co mo s ulfas intestinais. D entre el as p odemos d estacar a 

sulfasomidina e p-benzilsulfanilamida. 
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Figura I.13: Fórmula E strutural das sulfoamidas: ( 1) S ulfanilamida; ( 2) 
Sulfamerazina. 
 

A ad ministração das  sulfas ocorre, usualmente, p or v ia or al, sendo bem 

absorvidas no trato gastrintestinal, porém os derivados N1 N4 e a sulfaguanidina 

(derivado N1) são mal absorvidas por esta via, na qual a velocidade de absorção 

destes quimioterápicos varia quando se considera os diferentes compostos desse 

grupo. 

As su lfas d istribuem-se por t odos os tecidos e fluidos do or ganismo 

atingindo t ítulos microbianos eficazes, incluindo o si stema n ervoso ce ntral. S ua 

metabolização ocorre nos tecidos, pr incipalmente no f ígado, por acetilação e por 

oxidação. A  acetilação das sulfas ocorre em di versos graus e a  ox idação forma 

produtos considerados como os principais r esponsáveis pelas reações tóxicas 

ocorridas no organismo. 

 A el iminação d essas sulfoamidas se  faz p or v ia r enal e mbora algumas 

delas sofram r eabsorção t ubular, podendo g erar pr ecipitação n as vias urinárias. 

Porém, várias misturas de su lfoamidas são comercializadas com o propósito de 

reduzir a i ncidência de cr istalização, sendo q ue as mais comuns são a s 

trissulfapirimidinas associadas, e m par tes iguais, co m a s ulfadiazina ( ZANINI; 

OGA, 1995; P. R. VADE-MÉCUM, 2000). 

 Vários métodos analíticos (NAGARAJA et al ., 20 02; IKEDA; SA TAKE; 

SHIMONURA, 198 1; HORWITZ, 198 1; KOUPPARIS; ANAGNOSTOPOULOU, 

1988; ROMERO et al ., 1991; TENA; LUQUE DE  CA STRO; V ALCÁRCEL; 1 994; 

VINAS e t a l., 1 996; ABDULLIN et al ., 19 97; BLASCO et  al ., 1996; 
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SUBRAMANIAN; N AGESWAR, 1 980a; S UBRAMANIAN; N AGESWAR, 1980b; 

SUBRAMANIAN; N AGESWAR, 1 981; M OOSER; K OCH, 1 993) tê m si do 

apresentados na l iteratura, d urante déc adas, p ara a d eterminação dess as 

sulfoamidas.  

Apesar d e su a g rande apl icabilidade, entretanto, ex istem po ucas 

referências r elatando a ut ilização d e métodos eletroanalíticos na det erminação 

dessa cl asse d e fármacos, tais como o s estudos voltamétricos oxidativos, 

utilizando el etrodo d e g rafite pi rolítico ( GOYAL; R AJESHWARI; B HARGAVA, 

1989) e de carbono vítreo (FRAZIER; IWUNZE, 1999).  

 Diaz et al ., (1996) realizaram estudos do comportamento polarográfico da 

sulfamerazina em  misturas cujos resultados indicam u m co mportamento muito 

característico e m r elação ao pH e à  concentração, se ndo q ue o pH i nflui 

diretamente or iginando on das bem d efinidas em meio ácido e o a umento d a 

concentração ca usa a el evação n a i ntensidade d a co rrente de pico e o 

deslocamento d o pot encial. E m misturas binárias ou t ernárias, a su lfamerazina 

apresenta o ndas bem de finidas e os  picos resultantes da pol arografia de pul so 

diferencial aparecem em potenciais bem distintos. Já para a sulfanilamida, estudos 

voltamétricos oxidativos utilizando el etrodo de g rafite pi rolítico ( GOYAL; 

RAJESHWARI; B HARGAVA, 1989) e de c arbono v ítreo ( FRAZIER; I WUNZE, 

1999) f oram r ealizados para anal isar o comportamento el etroquímico dessa  

sulfoamida.  

 O uso da cromatografia l íquida de al ta eficiência (HPLC) na determinação 

das sulfoamidas foi relatado por Mallet; Gulard; Dennis, (1988), na qual os autores 

mostram que esta classe de fármacos apresenta picos bem definidos. A injeção de 

solução m etanólica dessa s sulfoamidas mostra u ma baixa sensibilidade no 

comprimento de onda máximo de 90 nm e uma alta sensibilidade no potencial de 

+1,0 V i ndicando, assim, q ue o m étodo, devido su a al ta e ficiência, per mite a  

análise dessas sulfoamidas em plasma caprinos e bovinos. 

 Recentemente, tem hav ido um cr escente i nteresse na ut ilização d e 

eletrodos, modificados, na determinação das sulfoamidas. Rao; Fujishima, (2000), 
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realizaram estudos do comportamento das drogas sulfonadas utilizando eletrodos 

de diamante dopados com b oro bem como su a d eterminação por cr omatografia 

líquida de al ta e ficiência ( HPLC), com det ecção am perométrica. Os resultados 

deste t rabalho m ostram q ue os  voltamogramas apresentados pelas sulfoamidas 

são bem definidos e reprodutíveis. Também, foi utilizada a análise por injeção de 

fluxo ( FIA) no q ual o eletrodo de di amante m ostra um a al ta sensibilidade e  

reprodutibilidade, sendo o  limite de detecção foi de 100 mmol L -1. Para o HPLC 

com detecção amperométrica, cromatogramas bem definidos com base plana são 

obtidos para a mistura das sulfas na concentração de 100 nmol L-1, indicando sua 

alta estabilidade quando comparado com os demais tipos de eletrodos, devido à 

baixa adsorção dos produtos gerados em sua superfície.  

Msgati; N gila, 2002,  i nvestigaram a det ecção voltamétrica d e su lfoamidas 

em eletrodo de disco rotatório de carbono vítreo recoberto com o polímero poli(3-

metiltiofeno). O s resultados, p ara a  su lfamerazina, m ostram u ma faixa linear de 

concentração, em  t ampão B ritton-Robinson ( pH 6, 26), ent re 5 ,0x10-6 a 3, 2x10-3 

mol L-1 cujo limite de detecção foi de 3,9x10-6 mol L-1, apresentando-se como um 

bom sensor amperométrico par a a det erminação dessa s sulfoamidas e m 

formulações farmacêuticas e v eterinárias. N a ár ea al imentícia, R en, ( 2004), 

realizou est udos voltamétricos par a a  d eterminação de su lfoamidas em l eite, no 

qual o efeito do pH na posição e na altura dos picos de redução foram observados 

no potenciais de –0,65 V, -0,72 V e –0,87 V, utilizando a técnica de voltametria de 

pulso diferencial, estando o nível de concentração encontrado, em amostras reais, 

na faixa de 10-7 mol L-1. 

 Posteriormente, Cardoso et al ., 2005 ut ilizaram os métodos voltamétricos, 

no elétrodo de gota de m ercúrio est ático, par a determinação de  ultratraços de 

talidomida em formulações farmacêuticas e f luidos biológicos, em que o pico de 

redução de talidomida mais sensível é a –804 mV e l imite de detecção de 0,5 pg 

(para a voltametria de onda quadrada) e a –921 mV e 4,7 pg (para voltametria de 

pulso di ferencial). Também foi r ealizado u m est udo par a v erificar i nterferências 

potenciais de drogas ativas concomitantes, como tetraciclina e su lfanilamida, no 

qual foram obtidas excelentes recuperações para todas as amostras analisadas.  
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 Mais recentemente, o estudo voltamétrico e a cinética eletródica do sistema 

[Mn-sulfoamidas-cefazolina] em  el etrodo g otejante de m ercúrio foi est udado po r 

Pahari; K han, ( 2008), em q ue constantes de est abilidade (log β) do complexo 

ternário com sulfoamidas, dentre elas a sulfanilamida, como ligantes primários e a 

cefazolina como ligante secundário, foram determinadas empregando-se a técnica 

polarográfica. P arâmetros cinéticos, t ais como: coeficiente de t ransferência (α), 

grau de irreversibilidade (λ), coeficiente de difusão (D) e co nstante de v elocidade 

(k), e t ermodinâmicos co mo a v ariação d e ent ropia (∆S), de entalpia (∆H) e de 

energia l ivre (∆G) foram determinados. Observando -se os resultados 

apresentados pelas constantes de  v elocidade ( k) d e 3 ,61 cm  s -1 a 9, 93 cm  s -1 

pode-se confirmar a natureza quase-reversível do pr ocesso eletródico. Variando-

se os valores das constantes de estabilidade (log β) de 1,75 a 9,13, os resultados 

obtidos mostraram q ue est as drogas ou seus complexos são e fetivos contra a  

toxicidade do manganês. 

 

I.1.3 - MICROBALANÇA DE CRISTAL DE QUARTZO (QCM) 
 

 O conhecimento do fluxo de ca rga e m assa at ravés da interface eletrodo-

solução é um parâmetro fundamental no en tendimento da relação existente entre 

a est rutura molecular e as propriedades f ísico-químicas das esp écies q ue 

participam do processo r eacional. S endo assim, se ntiu-se a necessidade d e 

sondas sensíveis a f enômenos superficiais, em  experimentos eletroquímicos 

convencionais, a fim de m onitorar as reações eletroquímicas que pr oduziam 

modificações na i nterface el etrodo/eletrólito. N a úl tima déc ada, h ouve o 

surgimento de  u m n ovo m étodo analítico d e i nvestigação in situ de pr ocessos 

interfaciais o qual foi chamado de microbalança eletroquímica de cristal de quartzo 

(EQMC). Essa técnica ut iliza os efeitos piezelétricos dos cristais de quartzo para 

medir mudanças na massa da superfície e letródica, ou se ja, seu f uncionamento 

consiste, basicamente, na apl icação de um  campo el étrico al ternado ao cristal 

piezelétrico, com o propósito de provocar uma oscilação no centro desse cr istal. 
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Assim, à medida em que o potencial elétrico alternado é aplicado, promovendo um 

movimento vibracional no cr istal, g era uma ond a acú stica t ransversa q ue se  

propaga at ravés do cr istal. Desta forma, com o d epósito de um material sobre a 

superfície do cr istal, há um a r edução n o m ovimento original de osci lação, 

resultando em diminuição da freqüência de ressonância do mesmo. A  F igura I .4 

mostra uma representação esquemática da microbalança eletroquímica de cristal 

de quartzo acoplada a uma instrumentação eletroquímica. 

 

 

Figura I.14: Diagrama esq uemático d o sistema de funcionamento da 
microbalança eletroquímica de cristal de quartzo. 
 

Os cr istais piezelétricos de quartzo, ut ilizados como eletrodos de t rabalho 

em si stemas eletroquímicos, sã o el ementos determinadores da freqüência em 

osciladores baseados no e feito piezelétrico, acoplado à  oscilação m ecânica, 

propagada perpendicularmente através do cristal, para um sinal elétrico. A Figura 

I.5 mostra o deslocamento cisalhante do cristal de quartzo, quando nele é aplicado 

um campo el étrico pe rpendicular à sua superfície, g erando o d eslocamento do s 

átomos do cr istal, p aralelo à sua su perfície, p elo movimento vibracional. E m 

medidas eletroquímicas associadas à m icrobalança de cr istal piezelétrico de 
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quartzo, o ca mpo el étrico é a plicado so bre os dois eletrodos de d epósitos 

metálicos localizados nas duas faces do cristal. 

 

 

 

Figura I.15: Deslocamento cisalhante dos planos do cristal com a aplicação de um 
campo elétrico perpendicular à superfície cristalina. 

 

Cabe ainda ressaltar que esses cristais apresentam características, como a 

temperatura e a  freqüência, q ue são i mportantes para a  estabilidade do  circuito 

oscilador global.  

Por conseguinte, outro ponto extremamente importante na produção desses 

eletrodos de cristal de quartzo é o corte do cristal, assim como a moção mecânica 

que pode se r, e ficientemente, at relada à massa q ue es tá s endo ca ptada n a 

superfície eletródica. Sendo assim, o cristal de quartzo pode produzir uma grande 

variedade de diferentes tipos de ressonadores, dependendo do corte angular com 

respeito ao  ar ranjo cr istalino. O co rte angular determina os  modos de v ibrações 

mecânicas induzidas. O funcionamento dos ressonadores com relação ao modo 

de ci salhamento na  e spessura, na face ou m odo d e flexão p ode se r ob tido de 

cristal-mãe com autofreqüência variando 5x102 e 3x108 Hz. Portanto, há dois tipos 

úteis de cortes cristalinos, em relação ao eixo óptico z: corte-AT e o corte-BT. 

Os cr istais co m co rte-AT, q ue sã o pr edominantemente ut ilizados em 

dispositivos da QCM, operam no m odo d e cisalhamento na e spessura e são 

preparados por corte no cristal de quartzo em um ângulo de 35o 15´ com relação 
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ao eixo óptico z, com diâmetro de 0,25 a 1,0 polegadas empacotados entre dois 

eletrodos metálicos no qual são utilizados para estabelecer um campo elétrico em 

todo cristal. (Figura I.6A). Os cristais de quartzo de corte-AT mostram uma enorme 

estabilidade de f reqüência de ∆f/f ≈ 10 –8 e a de pendência d a temperatura é  

aproximadamente zero na faixa de temperatura de 0 a 50o C, tornando este corte 

o mais adequado para sensores utilizados na QCM. 

 

 

Figura I.16: (A) C orte-AT de  u m cr istal d e q uartzo. U ma c hapa d e q uartzo é 
cortada em um ângulo de 35o 15´ em relação ao eixo óptico z. (B) Ressonador de 
quartzo ci rcular de es pessura dq revestido co m el etrodos evaporados de raio R 
mostrado em ci nza. A s definições das coordenadas esp aciais (r; Θ) são da das 
para um cristal de quartzo em forma de disco. 

 

Quando uma di ferença de  potencial alternado é  apl icada na superfície do 

eletrodo, ondas de ci salhamento de polaridade oposta são geradas no eletrodo, 

em ambos os lados do cristal com o deslocamento de cisalhamento no plano da 

superfície cr istalina ( Figura I .6B). A s ondas t ransversais produzidas em t oda a 

espessura do q uartzo est ão r efletidas, na f ace o posta d o cr istal ( fase 

deslocamento π) e, em seguida, retornam à sua origem. A interferência construtiva 

das ondas incidentes e de retorno ocorre quando o comprimento de onda acústico 

é u m m últiplo í mpar de d uas vezes a esp essura d e cr istal ( 2dq) e co ndições 
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permanentes da ond a sã o est abelecidas. O  desl ocamento da s partículas das 

ondas acústicas permanentes é máximo na superfície do cristal (z = ±dq/2) e existe 

um nó de deslocamento no c entro do r essonador (z = 0). A autofreqüência fn do 

enésimo sobremodular pode ser expressa por: 

 

fn = 
q

p

d
nV

2
   (Equação I.5) 

 

no q ual Vp é a  v elocidade de  pr opagação de  on das acústicas no q uartzo. A 

freqüência de ressonância é determinada pela espessura de cristal dq em que, por 

exemplo, u m r essonador de cr istal d e q uartzo de 5 M Hz possu i, 

aproximadamente, 330 µm de espessura com dimensões laterais na faixa de 10–

25 mm em diâmetro. 

Uma análise mais detalhada da su perfície eletródica revelou que ela pode 

excitar apenas ímpares harmônicos como n = 1, 3, 5 etc. Quando uma camada de 

massa é depositada rigidamente e uniformemente na superfície de cristal, o filme, 

em m assa a dicional, aum enta a esp essura do r essonador, tornando a 

autofreqüência do cristal diminuída de acordo com equação citada anteriormente. 

Sendo assim, o v alor da massa depositada é acessível a par tir de medidas da 

autofreqüência do cristal e o dispositivo funciona como uma microbalança. 

A m aioria dos cristais de i nteresse atual r essonam entre 5  a 30 M Hz. A  

freqüência medida é d ependente da combinação entre a esp essura da su perfície 

do cr istal de q uartzo, dos eletrodos metálicos e do m aterial depositado na  

superfície de microbalança eletroquímica de cristal de quartzo, conforme mostra a 

Figura I.7. Devido a r essonância ser muito acentuada, medidas de freqüência de 

alta pr ecisão p ermitem a detecção e m p oucos minutos, de q uantidades de 

material depositado, na ordem de 100 picogramas por centímetro quadrado. 
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Figura I.17: Diagrama esquemático da v ariação de freqüência do  cr istal 
piezelétrico de quartzo ocorridas antes e após as alterações de massa ocorridas 
na superfície eletródica. 

 

Portanto, d urantes os processos eletroquímicos, a v ariação d e m assa 

depositada, por unidade de área (g cm-2) está, diretamente, relacionada à variação 

observada na freqüência de osci lação do cr istal de q uartzo, conforme a equação 

descrita p or S auerbrey, (1959), nomeado um  dos  pioneiros desta técnica d e 

medida de espessura de filmes depositados em superfícies eletródicas: 

 

∆f = 
)(

2 0

qqnA
mf
µρ

∆−  = -Cf ∆m   (Equação I.6) 

 

na q ual ∆f é  a v ariação na  freqüência observada ( Hz), f0 a f reqüência d e 

ressonância do modo f undamental do cr istal d e q uartzo ( Hz), A  é a ár ea 

piezeletricamente ativa (cm2); n o número harmônico de oscilações (para cristal de 

5 mHz, n = 1); µq é o módulo de cisalhamento do quartzo (2,947x1011 g cm-1s-2); ρq 

a densidade do quartzo (2,648 g  cm-3); ∆m é a  variação de massa (g) e C f é o 

coeficiente ou fator de sensibilidade da microbalança (para cristal de 5 mHz, C f = 

56,6 Hz cm2 µg-1 no ar e a temperatura ambiente).  
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Porém, h á situações nas quais a eq uação de Sauerbrey não  se aplica, 

como p or ex emplo, quando a  m assa de positada, or iginária de  um a so lução 

viscosa e/ou densa, produz um filme não rígido e/ou não uniforme na superfície do 

elétrodo. N esses casos, dev e-se l evar em co nsideração a  v iscosidade e 

densidade do meio reacional. Sendo assim, a variação de f reqüência ressonante 

do cristal é expressa segundo a equação abaixo: 

 

qq

LL
qff

ρπµ
ρη2

3

−=∆    (Equação I.7) 

 

na q ual ∆f é a v ariação na freqüência o bservada ( Hz), fq  a freqüência d e 

ressonância fundamental do cr istal d e quartzo ( Hz); µq é o m ódulo de 

cisalhamento do quartzo (2,947x1011 g cm-1s-2); ρq a densidade do quartzo (2,648 

g cm -3); ρL a densidade do l iquido em contato com o eletrodo (Kg m -3) e  ηL é a 

viscosidade do líquido em contato com a superfície eletródica (N s m-2). Com base 

nisso, a microbalança tem sido usada, diretamente, em contato com líquidos e/ou 

filmes visco-elásticos a fim de avaliar as variações de massa e as  mudanças das 

propriedades v isco-elásticas dos mesmos. Tanto no ar  quanto no vácuo, onde a 

umidade das fases são co nsideradas insignificantes, a microbalança t em si do 

utilizada par a s ondar processos dissipativos no cr istal de q uartzo, em m ateriais 

condensados, tais como os filmes espessos de pol ímeros depositados na 

superfície de quartzo. 

 

I.1.3.1 – APLICAÇÕES ELETROQUÍMICAS DA MICROBALANÇA DE CRISTAL 
DE QUARTZO 

 

O conhecimento do fluxo de ca rga e m assa at ravés da interface eletrodo-

solução é um parâmetro fundamental no en tendimento da relação existente entre 
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a est rutura molecular e as propriedades f ísico-químicas das esp écies q ue 

participam do processo reacional. Sendo assim a m icrobalança de quartzo é u m 

detector de massa de alta sensibilidade, o qual pode ser utilizada como sensor in 

situ para as reações r edox ( VARELA; M ALTA; T ORRESI, 20 00). I nicialmente, 

essa técnica f oi utilizada par a m edir a m assa dos metais eletrodepositados na 

superfície dos eletrodos (JONES; M EIURE, 1969 ; M EIURE; JO NES, 196 9) e  

também com sensor de massa in situ para f ilmes finos (NOMURA; IIJIMA, 1981; 

BRUCKENSTEIN; SH AY, 1 985a; BR UCKENSTEIN; SH AY, 1 985b; M ELROY et 

al., 19 86; B ENJE et al ., 1 986; B OURKANE; GA BRIELLI; K EDDAM, 1 989). 

Atualmente, com os recentes avanços, utilizam-se a QCM em sistemas 

eletroquímicos empregando, além da variação de freqüência e amplitude, o uso de 

medidas de i mpedância el etroacústica d o cristal de q uartzo ( SHANA; JO SSE, 

1994). T odo pr incípio da o peração d a QCM está r elacionado co m o e feito 

piezelétrico, ou se ja, a geração de um campo elétrico de certos materiais quando 

submetidos à deformações ou pr essões externas, tornando-se possí vel a 

determinação da g eometria e pr opriedades físico-químicas do material analisado. 

Portanto, os fenômenos eletroquímicos nos quais podemos utilizar a QCM como 

sensor de m assa são: deposição e dissolução de m etais, adsorção, formação de 

óxidos e hidróxidos de metais de transição, polímeros condutores dentre outros. 

 A el etrodeposição de m etais na su perfície d e al guns el etrodos e s ua 

análise, inicialmente proposta por Bruckenstein; Shay, (1985a), como a deposição 

de pr ata em  s uperfície de el etrodo d e our o, r evelou a i mportância da e ficiência 

coulômbica de el etrodeposição. Posteriormente, estudos realizados por Melroy et 

al., ( 1986), v êm sendo am plamente di vulgados, d evido a al ta se nsibilidade d o 

método, que deposita vários metais à subpotencial sobre o eletrodo de ouro. Os 

cristais piezelétricos, t ambém, v êm se ndo ut ilizados como s ensores para a 

determinação d a v elocidade de co rrosão ( HAGER; RUE DISUELI; B UEHLER, 

1986) para a  q ual, recentemente, Leygraf; F orslung, ( 1997) ut ilizaram estes 

sensores para a nalisar a co ncentração d os gases de c orrosão e o ní vel de  

contaminação ambiental em áreas urbanas e rurais. 
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 Também, na literatura, há vários relatos utilizando o fenômeno de adsorção, 

utilizando cristais piezelétricos, como por exemplo, os trabalhos apresentados na 

área de análise de reações de óx ido-redução n a superfície do  el etrodo de  ouro 

(BRUCKENSTEIN; SHAY, 1985), da dupla camada elétrica em eletrodos de ouro 

e pl atina ( DEAKIN; LI; M ELROY;1988; S TÖCKEL; SCHUMACHER, 19 89), da 

adsorção de  m oléculas orgânicas (HACHKAR et al ., 1 996; VI SSCHER et al ., 

1997) ent re ou tros. Já  os primeiros estudos imunossensores piezelétricos foram 

desenvolvidos por Shons; Dorman; Najarian, ( 1972). Atualmente, a s análises de 

moléculas biológicas apresentam g rande i mportância e dentre el as podemos 

destacar a i mobilização d as moléculas de D NA ( FAWCETT et al ., 1 988, IT O; 

HASHIMOTO; IS HIMORI, 1 996; C ARUSO et al ., 199 8; Z HANG et al ., 1 998; 

STORRI et al ., 19 98a; S TORRI et al ., 19 98b; LUCARELLI et al ., 2 008) e o 

desenvolvimento de s ensores para an ticorpos (SAKAI et a l., 1 997; Y UN et al ., 

1998; CARTER et al., 1995; HARTEVELD; NIEUWENHUIZEN; WILS, 1997). 

 Com relação aos  f ilmes poliméricos condutores, h á o  i nteresse e m 

investigar o pr ocesso de  t ransporte d e massa e  d e ca rga, através do uso  d a 

técnica de QCM, sendo q ue um dos primeiros pesquisadores a estudar ess a 

cinética de t ransporte f oi B uttry; Orata, ( 1987). P osteriormente, v ários trabalhos 

foram a presentados na l iteratura ut ilizando estes filmes, através da análise da 

cinética de el etropolimerização e dos processos de óx ido-redução dos filmes 

eletroformados (MARX, 2003). 

 Atualmente, há um grande uso dos cristais piezelétricos empacotados com 

adsorventes específicos para a determinação de formulações farmacêuticas como 

quinina (NIE; ZHANG; YAO, 1992), histidina (SHOJAEI; MIRMOHSENI; FARBODI, 

2008), sulfoamidas (YUAN; Y AO, 2 002; NIE; WANG; Y AO, 1992), cocaí na 

(ATTILI; SULEIMAN, 1996,) antropina (WEI et al., 1993) dentre outros compostos, 

mostrando que est es sensores possuem uma am pla f aixa de resposta além d e 

apresentarem alta sensibilidade e seletividade. Nesta área destaca-se o t rabalho 

realizado por  Lei  e t al., ( 2000), n o q ual um n ovo se nsor í on-seletivo par a a  

procaína foi pr oposto e apl icado c om s ucesso em an álise d e pr eparações 

farmacêuticas. E ste sensor é  b aseado na modificação do  el étrodo d e pr ata no 
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cristal de quartzo piezelétrico de corte AT com uma membrana de PVC contendo o 

tetrafenilborato de procaína. Os resultados apresentaram uma relação linear entre 

o logaritmo da freqüência e o logaritmo da concentração de procaína cuja faixa útil 

de t rabalho foi de 8, 30x10-8 a 5,00x10-3 mol L -1com um  l imite d e d etecção de 

8,30x10-8 mol L-1. 

 Portanto, a QCM é uma técnica que apresenta uma larga aplicabilidade em 

diversas áreas, além de t er co mo v antagem uma alta sensibilidade e o custo 

reduzido, e m se  tratando d e um se nsor in situ, per ante as  d emais t écnicas 

analíticas. 
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I.2 – OBJETIVOS 

 

Tendo em vista, a importância do uso, por muitas décadas, das sulfoamidas 

no combate de doenças bacterianas e da procaína como um eficiente anestésico, 

além da ex istência de pouc os métodos eletroanalíticos para a  det erminação 

destes fármacos, principalmente utilizando os eletrodos quimicamente modificados 

associados à r eatividade dos hexacianometalatos com est es co mpostos, o 

presente pr ojeto t em co mo o bjetivo pr incipal i nvestigar o comportamento 

eletroquímico d e algumas anilinas substituídas (sulfamerazina, s ulfanilamina e  

procaína), em presença do el etrodo modificado com hexacianoferrato de zinco e 

de pr ata, utilizando a técnica da m icrobalança de cristal de  quartzo para o 

desenvolvimento de um a metodologia el etroanalítica, visando à d eterminação 

desses analitos em formulações farmacêuticas. 
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I.3 - METODOLOGIA 

 

I.3.1 – REAGENTES 

 

Cloreto d e z inco ( Riedel-de-Haën), cl oreto de potássio ( Fluka), áci do 

clorídrico ( Panreac), cloridrato de pr ocaína ( Sigma-Aldrich), ni trato de pot ássio 

(Fluka) e ferricianeto de potássio (Riedel-de-Haën) foram usados sem purificação 

prévia. Todos os reagentes utilizados são de grau analítico. Todas as soluções e 

eletrólitos de suporte foram preparados com água purificada pelo sistema Milli-Q 

da Milipore ®. 

As soluções estoque da pr ocaína, na concentração de 1, 0×10-2 mol L -1, 

foram pr eparadas dissolvendo uma massa adequada desse anal ito e m um 

pequeno volume de HCl concentrado (Merck) até sua completa dissolução e, em 

seguida, diluindo-a e m ág ua deionizada M illi-Q. O  m esmo pr ocedimento foi 

utilizado na preparação da solução estoque da procaína, utilizando a formulação 

farmacêutica Timpanol® (Hexal do Brasil Ltda; Lote no 22.652) a fim de obter uma 

concentração final d e 3x 10-5 mol L -1 desse anal ito. N enhum pr é-tratamento f oi 

realizado na amostra. A quantidade de procaína na formulação foi determinada e 

os resultados comparados com o m étodo o ficial apr esentado na Farmacopéia 

Americana (USP). 

 

I.3.2 - INSTRUMENTAÇÃO 

 

Em todas as t écnicas anal íticas utilizadas nesse t rabalho, utilizou-se uma 

célula convencional, na qual o sistema de eletrodos foi constituído por um elétrodo 

auxiliar de pl atina, u m el étrodo de r eferência de Ag/AgClsat. e um eletrodo d e 

trabalho m odificado com hexacianoferrato de z inco o u de pr ata. P ortanto, n os 
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experimentos realizados com o auxílio da microbalança d e cr istal de q uartzo, o 

eletrodo de t rabalho ut ilizado f oi um di sco de q uartzo polido d e co rte AT, de 

freqüência de ressonância de 5 MHz, contendo um filme de platina depositado em 

ambos os lados do cristal (Figura I.8a) colocado em uma sonda modelo TPS-550 

constituída de um corpo de Teflon® e O-anéis de Kalrez® (Figura I.8b), da Maxtek 

Incorporation.  

As medidas eletroquímicas foram r ealizadas utilizando-se a t écnica d e 

voltametria cí clica, c om o a uxílio do p otenciostato/galvanostato A UTOLAB 

PGSTAT 30 (EcoChemie, The Netherlands) e software GPES, enquanto que, para 

os estudos de v ariação d e massa, ut ilizou-se um a microbalança de  cr istal d e 

quartzo PM-700 Series Plating Monitors, da Maxtek Incorporation.  

 

 

Figura I.18: Microbalança de Cristal de Quartzo e se us acessórios: a)  cr istal de 
quartzo, nest e ca so com s uperfície de ouro; b)  pr obe modelo T PS-550; c)  
microbalança de cristal de quartzo PM-700 Series Plating Monitors. 
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I.3.3 - PREPARAÇÃO DOS CRISTAIS PIEZELÉTRICOS DE QUARTZO 
MODIFICADOS COM HEXACIANOFERRATO DE ZINCO E DE PRATA 

 

O modificador hexacianoferrato de zinco, cujo Kps é igual a 4,10 x10-16, foi 

preparado utilizando-se ZnCl2 0,10 mol L-1, K3Fe(CN)6 0,05 mol L-1, KCl 0,50 mol 

L-1 e HCl 0 ,10 mol L -1, em  pH  2, 0, em que  a f ormação d e u m pr ecipitado, d e 

coloração laranja, f oi obse rvado. A eletrodeposição do f ilme f ino na s uperfície 

eletródica do cristal piezelétrico de quartzo, contendo superfície de platina (área = 

1,37cm2), foi r ealizada através de ci nco ci clos sucessivos, n essa so lução, c om 

velocidade de varredura de 10,0 mV s -1 e no intervalo de p otencial de 0, 00 V a  

+1,20 V vs. Ag/AgCl, em temperatura ambiente. O elétrodo modificado resultante 

foi lavado com água deionizada Milli-Q e, em seguida, as análises experimentais 

foram realizadas imergindo-o em uma série de so luções padrão ou amostras de 

procaína, para q ue fossem r egistrados seu co mportamento eletroquímico e a  

variação de massa do sistema em questão.  

Já, o f ilme de hexacianoferrato de prata foi preparado inicialmente através 

da eletrodeposição de prata metálica, sobre um cristal de quartzo piezelétrico com 

superfície de ouro (área = 1,37cm2), aplicando-se um potencial de -0,10V por 15 s, 

em pr esença de A gNO3 0,10 mol L -1 acidificado c om HNO 3 concentrado. E m 

seguida, a pós a l avagem da s uperfície el etródica co m ág ua dei onizada M illi-Q, 

este el etrodo f oi colocado e m solução de K 3Fe(CN)6 0,10 mol L -1, na q ual foi 

realizada a modificação, sob um potencial de 1,00 V por 120s. O filme formado foi 

seco sob temperatura am biente e os parâmetros voltamétricos foram, e ntão, 

reportados. 
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I.4 - RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

I.4.1 – MODIFICAÇÃO E CARACTERIZAÇÃO DOS ELETRODOS COM 
HEXACIANOMETALATO DE ZINCO 

 

I.4.1.1 – CRISTAL PIEZELÉTRICO DE QUARTZO MODIFICADO COM 
HEXACIANOFERRATO DE ZINCO 

 

 O f ilme de hexacianoferrato de z inco foi el etrodepositado, at ravés de 

varreduras sucessivas de potencial, na superfície do cr istal de q uartzo recoberto 

com u ma su perfície de pl atina, ut ilizando-se so luções de Z nCl2 e K 3Fe(CN)6 

(acidificado e m pH  ≈ 2,0 para a prevenção de formação do Zn(OH) 2). Os  

voltamogramas cíclicos e as correspondentes variações de massa em função do 

potencial, para esse hexacianometalato, podem ser vistos na Figura I.9. 

A r esposta v oltamétrica do  cr istal d e quartzo recoberto com f ilme de  

ZnHCF, após vários ciclos voltamétricos sucessivos, apresenta um par redox bem 

definido em +0,95/+0,75V em cuja faixa de potencial somente o hexacianoferrato é 

eletroativo O limite máximo, t anto na i ntensidade d a co rrente anó dica ( ipa) e 

catódica ( ipc), bem como na massa depositada, é a tingido após cinco varreduras 

sucessivas, mostrando q ue a eficiência de cr escimento d o filme di minui, 

expressivamente, co m o au mento d o nú mero d e ci clos ou d a v elocidade d e 

varredura. T estes prévios mostraram q ue a e ficiência de cr escimento do filme 

diminui, expressivamente, com o aumento do número de ciclos ou da v elocidade 

de v arredura dur ante o pr ocesso d e dep osição. Tal comportamento d eve-se à 

formação de filmes muito espessos e de má aderência na superfície eletródica. 
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Figura I.19: Formação do filme de hexacianoferrato de zinco no cristal piezelétrico 
com superfície de platina após cinco ciclos sucessivos (pH ≈ 2,0; ZnCl2 / KCl 1 mol 
L-1; ν = 10,0 mV s-1); A) voltamogramas cíclicos; B) Variações de massa. 

 

Segundo os conceitos teóricos apresentados na l iteratura ( BARD; 

FAULKNER, 200 0), espera-se q ue p ara uma su perfície r ecoberta co m esp écies 

redox, a di ferença de potencial de pico anódico e c atódico (ΔE p), para eletrodos 

quimicamente modificados se ja i gual a  zero; porém, o v alor ex perimental 
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encontrado após a verificação dos resultados obtidos, para o eletrodo modificado 

com hexacianoferrato de zinco foi de 120 mV, na velocidade de varredura de 10,0 

mV s -1, i ndicando um a m enor v elocidade na t ransferência el etrônica e/ ou um 

aumento da r esistência do filme formado. Já  a r eversibilidade d o pr ocesso d e 

transferência eletrônica do sistema pode ser analisada através da relação entre as 

correntes de pi co anódica e catódica, det erminada pel a eq uação de Nickolson-

Shain, q ue p ara r eações redox, é i gual a  1. P ara o  filme e m q uestão, a r azão 

encontrada entre as correntes de pico foi de 0,47 à velocidade de varredura de 10 

mV s-1, mostrando que o sistema afasta-se da reversibilidade.  

Segundo a l iteratura, sa be-se q ue a forma h abitual do Z nHCF é 

N2ZnFe(CN)6 a qual os íons N possu i mobilidade de entrar ou sair da est rutura 

cristalina do composto formado, com a f inalidade de manter a  eletroneutralidade 

do filme durante o processo eletroquímico. Sendo assim, este processo reacional 

pode se r ex plicado quan do a esp écie Fe(CN) −3
6 é reduzida a  Fe(CN) −4

6  seguida, 

instantaneamente, pela r eação de c omplexação c om Z n2+ produzindo depósi tos 

de hexacianoferrato de z inco na su perfície do el etrodo. O  cr escimento d o filme 

ocorre na redução podendo ser confirmado pelo aumento da massa. O pico (I), em 

+0,95V, possivelmente, pode ser at ribuído à f ormação de  um composto 

intermediário presente na et apa reacional de f ormação do f ilme, s endo este 

solúvel em água deionizada após a lavagem do eletrodo. 

A espessura do f ilme depositado, determinada pelo excesso superficial da 

espécie eletroativa, pode ser expressa através da integração da área at ravés da 

equação: so b a  o nda v oltamétrica, p ara a  obtenção d a ca rga Q  e aplicada na 

equação abaixo:  

Γ = 
nFA
Q

   (Equação I.8) 

na qual Γ é a  concentração ou excesso superficial ( cm), n é o número de mols 

(mols), A é a área do eletrodo (cm2) e F é a constante de Faraday. 

 Logo, ut ilizando a eq uação aci ma mencionada, d eterminou-se o  v alor d o 

excesso su perficial do f ilme de hexacianoferrato de z inco d epositado n o cr istal 
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piezelétrico com su perfície d e platina cu jo valor médio encontrado, par a dez 

medidas experimentais, foi de (1,82 ± 0,76)×10-4 mol cm-2. 

Segundo Lav iron, ( 1982), é nece ssário v erificar se  há mudanças 

viscoelásticas na est rutura d o filme depositado no cr istal, a fim de av aliar a 

utilização co rreta d a microbalança de cr istal de q uartzo. S endo assim, foi 

analisado o comportamento v iscoelástico do filme relacionando-se a v ariação de 

massa em função da carga (Figura I.10), em que o perfil linear, representado pela 

equação d a r eta ∆m( µg) =  46, 03 +  7, 91×10-2 Q(C cm -2), com co eficiente de 

correlação de 0 ,9943 e desv io padr ão r elativo de 1, 80, m ostra a t endência d o 

comportamento rígido deste filme formado. 
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Figura I.20: Variação da massa em f unção da carga para a eletrodeposição do 
hexacianoferrato de zinco. 
 

 Após a m odificação do el etrodo, foram r ealizados diversos est udos, 

utilizando o  el etrodo quimicamente modificado com hexacianoferrato de zinco, a  

fim de obter um m elhor e ntendimento do co mportamento el etroquímico des te 

filme. 
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I.4.1.2 – INFLUÊNCIA DOS CÁTIONS NO COMPORTAMENTO DO FILME DE 
HEXACIANOFERRATO DE ZINCO 

 

As zeólitas como hex acianoferratos são co nhecidos por i ntercalar cá tions 

de m etais alcalinos r eversivelmente durante as transformações redox 

eletroquímicas. O s cátions intercalados movem-se l ivremente en tre os sítios da 

rede cr istalina do hexacianoferrato, na q ual os ciclos de i ntercalação-

desintercalação não s ão acompanhados por nenhuma dissolução dos compostos 

sólidos. E ssa facilidade de i ncorporação, dentro da r ede z eolítica, t em co mo 

finalidade a manutenção da neutralidade do sistema durante o processo reacional. 

Sendo assim, inicialmente, foi analisada a influência de alguns cátions (Na+; 

K+ e um  sa l de a mônio q uaternário), tendo co mo âni on co mum C l- na 

concentração 0, 5 m ol L -1 e pH  2 ,0, no co mportamento do filme de 

Hexacianoferrato de zinco, conforme apresenta a F igura I .11. Pode-se observar, 

analisando-se os resultados obtidos experimentalmente, que o fluxo desses íons 

acompanha o processo de transferência eletrônica, ou seja, há a incorporação dos 

cátions no filme d urante a r edução e , e m se guida, os mesmos sã o expelidos 

durante a ox idação. Esse comportamento foi semelhante para todos os eletrólitos 

testados, o u se ja, h á um  decr éscimo pr ogressivo do si nal el etroquímico e um  

aumento da massa durante as varreduras sucessivas. C om r elação ao p erfil 

voltamétrico, o íon K+, cujo diâmetro de hidratação é 2,40 Å, mostrou uma grande 

habilidade e m p enetrar f acilmente de ntro do i nterior da estrutura zeolítica, 

substituindo u m H+ da par te hi dratada d o complexo, per mitindo a g eração de 

correntes faradaicas durante o processo de eletrodeposição. Para os íons NH +
4  e 

Na+, e m q ue os  r aios de hi dratação sã o m aiores que o diâmetro d a g aiola 

zeolítica, houve uma distorção desse perfil atribuída à dificuldade de mobilidade e 

incorporação no interior da estrutura cristalina do hexacianometalato, ocasionando 

uma má d efinição e m enor est abilidade do co mportamento r edox do f ilme de 

ZnHCF. Então, a ordem de mobilidade na estrutura zeolítica do complexo formado 

é K+>Na+>NH +
4  e indicando que o filme é permi-seletivo aos íons K+. 
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Figura I.21: Voltamogramas cíclicos e massogramas no cr istal de pl atina 
modificado com hexacianoferrato de z inco nas soluções eletrolítica: A ) KCl 0 ,50 
mol L-1; B) NaCl 0,50 mol L-1; C) (C2H5)4NCl.H2O 0,50 mol L-1 (ν = 50 mV s-1; pH = 
2,0). 

 

A 
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I.4.1.3 – INFLUÊNCIA DOS ÂNIONS NO COMPORTAMENTO DO FILME DE 
HEXACIANOFERRATO DE ZINCO 

 

Na m aioria de t rabalhos encontrados na l iteratura, o efeito do  âni on é 

negligenciado embora haja muitas diferenças nas respostas voltamétricas tenham 

sido relatadas apresentando resultados contraditórios no que diz respeito ao papel 

geral dos ânions na eletroquímica dos filmes dos hexacianometalatos. 

Portanto, a fim d e escl arecer a  i mportância desses anions no 

comportamento eletroquímico do ZnHCF, foi analisada a influência dos ânions Cl- 

e SO −2
4  em eletrólitos de suporte, contendo o íon K+ na concentração 0,50 mol L-1 

onde é visto claramente na Figura I.12. 

Analisando os resultados, pod e-se obs ervar que o comportamento 

voltamétrico de Z nHCF é  quase i ndependente d a esco lha do ânion no eletrólito 

que contém íons K+. Embora não haja nenhuma mudança significativa nos valores 

dos potenciais de pico, as diferenças no comportamento cinético são evidentes. 

Em a mbos os casos, oco rreu a di minuição das correntes de pi co anódica e  

catódica, característica, possivelmente, de um composto eletroativamente inativo 

e/ou aumento da resistência do filme formado na superfície do eletrodo.  

Na presença dos anions Cl-, o transporte da carga é m ais fácil e há um  

aumento da massa depositada devido à incorporação destes anions, por exemplo, 

sob a forma dos pares iônicos onde um oxigênio da molécula de água, presente 

na vacância do complexo formado, é substituído por um átomo de Cl- sem afetar o 

equilíbrio do si stema em  questão. Já  p ara os íons SO −2
4 , obs ervou-se um  

comportamento a ntagônico co m r elação à massa, possi velmente, ca usado p ela 

dificuldade de i ncorporação d esses ânions na r ede cr istalina desse co mposto 

ocasionando na dissolução do filme. 
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Figura I. 22: Voltamogramas cíclicos e massogramas do cr istal de  pl atina 
modificado com Hexacianoferrato de zinco nas soluções: A) KCl 0,50 mol L-1 e B) 
K2SO4 0,50 mol L-1 (ν = 10 mV s-1). 
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 I.4.1.4 – INFLUÊNCIA DA VELOCIDADE DE VARREDURA NO 
COMPORTAMENTO DO FILME DE HEXACIANOFERRATO DE ZINCO 

 

Segundo os conceitos teóricos apresentados na l iteratura, há uma relação 

de d ependência entre o co mportamento el etroquímico do hexacianoferrato de 

zinco com a velocidade de varredura.  

Sendo assim, realizou-se o estudo da influência da velocidade de varredura 

em solução de KCl 0,50 mol L -1. Analisando-se os resultados apresentados pela 

Figura I.13A, observa-se um aumento de massa até a quarta varredura sucessiva, 

na v elocidade 10 mV s -1, comportamento causado pel a di fusão dos íons K+ na 

estrutura do  filme, se ndo q ue es te c omportamento n ão pode se r obse rvado em 

velocidades maiores (neste caso, para a velocidade de varredura de 100 mV s-1), 

mostrando que o filme apresentou melhor estabilidade e aderência na superfície 

eletródica quando ciclado em baixas velocidades de varredura. Já na Figura I.13B, 

para a v elocidade de  v arredura d e 10 mV s -1, verifica-se que a variação d as 

correntes de pi co encontra-se constante no s vários ciclos sucessivos, indicando 

assim, que em velocidades menores, há o favorecimento do processo reacional de 

difusão do potá 
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Figura I.23: Influência da velocidade de varredura, na variação de massa (A) e da 
corrente de pico (B), para o el etrodo modificado com hexacianoferrato de z inco, 
nas seguintes velocidades: 10 mV s-1 e 100 mV s-1 (KCl 0,50 mol L-1). 

 

 

 



68 
 

 I.4.1.5 – INFLUÊNCIA DO pH NO COMPORTAMENTO DO FILME DE 
HEXACIANOFERRATO DE ZINCO 

 

O pH é um  parâmetro muito importante em relação a est abilidade do f ilme 

formado uma vez q ue a m esma decresce e m m eio al calino, ocorrendo um 

decréscimo da corrente anódica e catódica causada pela degradação do filme. 

Sendo assim, com base nessas informações, estudou-se o efeito do pH na 

resposta eletroquímica e na estabilidade do eletrodo quimicamente modificado por 

hexacianoferrato de zinco, na solução de KCl 0,50 mol L-1, com diferentes níveis 

de aci dez e os resultados ex perimentais são a presentados na F igura I .14 .e 

Tabela I.1. 

Observa-se pelos resultados experimentais q ue, em  t oda a faixa de pH  

estudada, o filme deixou de apresentar sinal eletroquímico, pois todos os sítios do 

Zn2+ ou Fe3+ da estrutura zeolítica estão ocupados além de ocorrer a transferência 

de ca rga no v alor m áximo d o pico de co rrente, para cada pH  es tudado, porém, 

sem a v ariação da massa. Com relação ao estudo da variação de massa, para a 

faixa de pH  ent re 2,0 a 4,0, h á um a umento d e massa c ausado pel a di fusão e 

incorporação dos cátions na r ede cr istalina, at é su a est abilização, porém se m 

causar a  di ssolução do filme. Esse c omportamento p ode se  explicado pe la 

competição dos íons H+ com os íons K+ durante o pr ocesso d e t ransferência 

eletródica. Já  na faixa de pH  aci ma de  6, 0, oco rre a di ssolução do filme 

eletrodepositado na superfície eletródica, devido a reação de hidrólise que ocorre 

em m eio al calino. S endo assim, op tou-se por ut ilizar o el etrólito de su porte KCl 

sem ajuste de pH, a fim de facilitar o procedimento experimental utilizado. 
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Tabela I.1: Variação de m assa e corrente do f ilme de hexacianoferrato de z inco 
após 10 ciclos, em KCl 0,5 mol L-1 sob diferentes pHs 
 

pH Δm / µg ΔI / 10-4 µA 

2,0 8,94 -4,43 

4,0 6,53 -4,43 

6,0 -50,86 -4,36 

8,0 -8,90 -4,00 

10,0 -0,05 -4,59 
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Figura I.24: Voltamogramas cíclicos e gráficos de variação de massa ( —) e da 
corrente d e pi co ( —) v ersus a variação do nú mero de ci clos do el etrodo 
modificado com ZnHCF em diversos pHs: A) pH 2,0; B) pH 4,0; C) pH 6,0; D) pH 
8,0; E) pH 10 (KCl 0,50 mol L-1; ν = 10 mV s-1). 
 

 I.4.1.6 – INFLUÊNCIA DO CONCENTRAÇÃO DO KCl NO 
COMPORTAMENTO DO FILME DE HEXACIANOFERRATO DE ZINCO 

 

 Os filmes de hexacianoferrato de zinco são altamente estáveis em soluções 

aquosas de KCl. A combinação da m icrobalança de cristal de q uartzo com a  

voltametria cíclica, permite a obtenção de uma estimativa para a massa molar das 

D 

E 
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espécies env olvidas na t ransferência eletrônica. Portanto, a fim d e ex trair 

informações mais esclarecedoras dos resultados apresentados pela t écnica da 

microbalança de cr istal de q uartzo, é ú til r elatar as mudanças na m assa com a 

carga elétrica transmitida, em que a relação massa/carga dá a informação sobre a 

natureza d a esp écie ou do mecanismo de u ma r eação q uímica env olvendo 

mudanças da massa na superfície do elétrodo, mostrada através da equação I.6:  

 

Wdep = 
Q
mF

∆
∆

   (Equação I.9) 

 

na qual Wdep é a r elação massa/carga (µg mol-1), F a constante de Faraday (C), 

Δm a variação d e massa ( µg cm -2) e ΔQ a variação da c arga ( C cm -2 ). E stas 

funções são negativas para o aumento da massa durante os processos catódicos 

(Δm > 0; ΔQ < 0) ou para a diminuição da massa durante os processos anó dicos 

(Δm < 0; ΔQ > 0) e são positivas para o aumento da massa durante os processos 

anódicos (Δm > 0; ΔQ > 0) e para a diminuição d a m assa d urante processos 

catódicos (Δm < 0; ΔQ < 0). Ela, também, d á i déia so bre as  esp écies que 

participam na reação de compensação da carga em potenciais diferentes, durante 

as varreduras sucessivas, sendo uma i nformação v aliosa para a  el ucidação d o 

mecanismo cinético dos processos eletródicos. 

Sendo assim, foi estudada a relação massa/carga para o filme de ZnHCF, 

eletrodepositado no c ristal piezelétrico com su perfície de pl atina, nas soluções 

eletrolíticas de KCl 0,10 mol L-1 e 1 mol L-1. A Figura I.15 mostra a relação entre a 

variação de ca rga (ΔQ) e a variação de m assa ( Δm) durante a análise do 

comportamento d o f ilme de Z nHCF, em solução el etrolítica de K Cl, nas 

concentrações de 0,10 mol L-1 e 1 m ol L-1. Uma certa linearidade entre ΔQ e Δm 

pode se r obs ervada, na co ncentração de 1 m ol L -1, na q ual o filme d e Z nHCF 

apresentou u ma melhor r esposta v oltamétrica e r eprodutibilidade ex perimental, 

além do par redox presente no filme ser responsável pela transferência protônica 

no processo de oxidação e redução. Através da inclinação do gráfico, determinou-
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se o valor da razão massa/carga (Wdep), definido como a variação de massa por 1 

mol de elétrons, cujo valor experimental encontrado foi de (2,70 ± 0,28)x104 g mol-

1. 
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Figura I.25: Gráfico da variação de massa (Δm) versus variação de carga (ΔQ) do 
comportamento do cristal piezelétrico de quartzo modificado com hexacianoferrato 
de zinco, em solução eletrolítica de KCl 0,1 mol L-1 (A) e 1 mol L-1 (B). (n = 3). 
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I.4.1.7 – INVESTIGAÇÕES ESPECTROSCÓPICAS DOS GRUPOS DE 
COORDENAÇÃO DO HEXACIANOFERRATO DE ZINCO 

 

Hexacianometalatos são materiais moleculares formados pela montagem de 

blocos octaédricos [M(CN)6]n+ por intermédio de um metal de transição apropriado 

(Am+) o q ual co necta uni dades [ M(CN)6]n+ vizinhas via át omo de ni trogênio. O  

balanço de carga e o número de coordenação do íon Nm+ determina a estrutura 

cristalina do  só lido resultante ( GRAVEREAU; GARNIER, 19 84). Dentre os  

hexacianometalatos, os hexacianoferratos(III) (f erricianetos) d e metais de 

transição di valentes  N3[Fe(CN)6]2·xH2O apresentam u ma est rutura p orosa 

estendida ( BALMASEDA et al ., 200 6). T al característica estrutural confere aos  

hexacianometalatos aplicações p otenciais nos peneiramentos moleculares 

(BOXHOORN et al ., 1985 ; DUNBAR; HEINTZ, 1 997), ca tálise ( KUYPER; 

BOXHOORN, 1987) , abso rventes (PETERS, 1 912; CA RTRAUD; CO INTOT; 

RENAUD, 1 981, BA LMASEDA et al ., 2 002) e propriedades de troca i ônica 

(AYRAULT et al ., 199 8). S abe-se, t ambém q ue a pr esença d e í ons metálicos, 

como por ex emplo, os íons Fe3+ (KHODYASHEV; VOL'KHIN, 2 005), alteram a  

estrutura cr istalina b em co mo a or ganização g eométrica e a mobilidade d as 

moléculas de H2O e de alguns metais como os  í ons K+ no i nterior da  est rutura 

deste hexacianometalato  

Com r elação aos espectros de a bsorção n a r egião do i nfravermelho, os 

cianocomplexos apresentam quatro bandas características em, aproximadamente, 

2200-2000, 60 0-350, 500 -350 e 130 -60 cm -1. E stes números de ond as 

correspondem, respectivamente, às vibrações de est iramento carbono-nitrogênio 

(νC≡N), de est iramento m etal-carbono ( νMC), de de formação m etal-carbono-

nitrogênio ( δMCN) e de formação ca rbono-metal-carbono ( δCMC) (N AKAMOTO, 

1986). 

A freqüência em q ue se e ncontra a  b anda νC≡N d epende d os seguintes 

fatores: 

http://apps.isiknowledge.com/OneClickSearch.do?product=UA&search_mode=OneClickSearch&doc=26&db_id=&SID=2CC491lhAk6led@2e58&field=AU&value=GRAVEREAU%20P&ut=A1984TG24300003&pos=1�
http://apps.isiknowledge.com/OneClickSearch.do?product=UA&search_mode=OneClickSearch&doc=26&db_id=&SID=2CC491lhAk6led@2e58&field=AU&value=GARNIER%20E&ut=A1984TG24300003&pos=2�
http://apps.isiknowledge.com/OneClickSearch.do?product=UA&search_mode=OneClickSearch&doc=5&db_id=&SID=2CC491lhAk6led@2e58&field=AU&value=Vol'khin%20VV&ut=000232022400026&pos=2�
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1) eletronegatividade do metal: quanto menor a el etronegatividade, menor será a 

σ-doação, e conseqüentemente o número de onda da νC≡N será mais baixo. 

 

2) estado de oxidação do metal: q uanto m aior o est ado d e ox idação do metal, 

mais forte será a ligação σ, e conseqüentemente maior será o número de onda da 

νC≡N. 

K3[Fe(CN)6] (Fe3+): 2118 cm-1 

K4[Fe(CN)6].3H2O (Fe2+): 2044 cm-1 

 

3) número de coordenação do metal: o aum ento no número de c oordenação do 

metal r esulta no d ecréscimo da ca rga posi tiva do ce ntro m etálico, e 

conseqüentemente, enfraquece a l igação σ, diminuindo então o n úmero de o nda 

da νC≡N. 

 Um trabalho de grande relevância foi realizado por Rodríguez-Hernandez et 

al., 2007. A  análise dos resultados obtidos so bre a  co ordenação dos 

hexacianometalatos, no qual, destaca-se o estudo da estrutura e das propriedades 

das fases hex agonais do  z inco, mostrou q ue o Z nHCF, através da  di fração de 

raios-X, apr esenta e strutura cr istalina di mórfica, r elativo ao át omo d e z inco 

presente na c oordenação oct aédrica ou  tetraédrica, r espectivamente. Já , o 

espectro do  I V mostrou q ue, par a a c oordenação t etraédrica, o est iramento d e 

absorção do CN encontra-se pelo menos a 8 cm-1 acima da freqüência observada 

para est e est iramento v ibracional na est rutura oc taédrica, i ndicando q ue est e 

hexacianometalato pode ser um excelente sensor para identificar a co ordenação 

para o átomo do zinco em uma determinada amostra. 

Devido à pronunciada capacidade σ-doadora do grupo ciano pelo átomo de 

carbono, os elétrons de valência do metal são forçados a ocupar seus orbitais t2g, 

formando co mplexos de sp in b aixo. S imultaneamente, no átomo de ca rbono do 

grupo CN existe um orbital π antiligante de baixa energia e de simetria apropriada 
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para ac eitar el étrons dos orbitais dxy, dyz e dxz do m etal. E ste pr ocesso de 

retrodoação π enfraquece a t ripla ligação do g rupo ciano, mas fortalece a l igação 

M-CN. A s características da l igação v ia át omo de nitrogênio d o g rupo C N sã o 

dominadas por i nterações pr edominantemente do t ipo σ enquanto que a 

contribuição da re trodoação π é muito fraca (BERTRAN; PASCUAL; RUIZ e t a l., 

1990a; B ERTRAN; PASCUAL; RUIZ et  al ., 1990b). O s orbitais π antiligantes do 

átomo de nitrogênio do g rupo C N s ão desfavoráveis energeticamente par a 

interagir significativamente com os orbitais t2g do metal. 

 Devido à  alta si metria ( Oh) do í on [ Fe(CN)6]3-, os espectros n o I V d os 

ferricianetos são c ompostos por q uatro v ibrações triplamente degeneradas F1u 

[x2]: ν(CN), δ(FeCN), ν(FeC) e  δ(CFeC). D estas vibrações, a penas as três 

primeiras absorvem na região de 40 00-400 cm -1. A f reqüência do modo ν(CN) é  

sensível à  natureza do m etal l igado pel o át omo d e ni trogênio. C onforme 

mencionado anteriormente, a interação σ predomina na ligação entre este metal e 

o nitrogênio. Tal interação pode ser imaginada como uma polarização dos orbitais 

do g rupo C N frente a o cá tion, co nduzindo a u ma t ransferência de ca rga do C N 

para o metal. Uma vez que o orbital 5σ do ligante cianeto apresenta certo caráter 

antiligante, a formação do complexo sempre é relacionada a um reforço na ligação 

tripla, aumentando a freqüência da banda ν(CN). 

No esp ectro no I V do  K3[Fe(CN)6] (Figura 9)  not a-se a pr esença de uma 

única banda ν(CN) em 2117 cm-1, indicando a coordenação do grupo ciano ao íon 

Fe3+ de modo terminal. O espectro do hexacianoferrato de zinco é caracterizado 

pelo desdobramento da banda ν(CN) em 2164 e 2096 cm-1 (Figura I.16). A banda 

localizada em 2164 cm-1 está relacionada à grande doação de carga do grupo CN 

ao íon Zn2+ de geometria de coordenação tetraédrica, indicando assim a formação 

de pontes Fe3+−CN−Zn2+. A existência de grupos ciano terminais é atribuída pelo 

aparecimento da banda ν(CN) em 2096 cm-1. 
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Figura I.26: Espectros de infravermelho do sólido padrão K3Fe(CN)6 (—HCF) e do 
ZnHCF (—ZnHCF). 

 

Dados espectroscópicos de out ros ferricianetos portadores de p ontes do 

tipo Fe3+−CN−Zn2+ e de fragmentos Fe3+−CN terminais estão ilustrados na Tabela 

2. Os resultados no IV obtidos para o hexacianoferrato de zinco concordam com 

os da Tabela I.2.  

 

 

 

 

 

 

 

 



79 
 

Tabela I.2: Freqüências (cm-1) das absorções no IV de alguns ferrocianetos 

 

Composto ν(OH) ν(CN) δ(HOH) δ(FeCN) ν(FeC) Ref. 

Zn3[Fe(CN)6]2·12H2O 3645 2161 1610 538 422 BALMASEDA 

et al. 

Zn3[Fe(CN)6]2 - 2187 - 546 444 BALMASEDA 

et al. 

[(pzTp)(CN)4Fe(µ-

CN)2Zn(OAc)(H2O)]2 

a 2173, 

2125 

a a a GU et al. 

[K{Mn(3-

MeOsalen)}2{Fe(CN)6}]n 

- 2114, 

2097 

- - - MIYASAKA 

et al. 

1 3649, 

3440 

2164, 

2096 

1612 532, 

495 

426 Este trabalho 

a não mostrado. 

Vale dest acar q ue a ban da ν(CN) nos f erricianetos ([Fe(CN)6]3-) é  

observada em  f reqüências mais elevadas (ca. 80 cm -1) e m r elação ao s 

ferrocianetos ([Fe(CN)6]4-) (BERTRAN; PASCUAL; RUIZ et al., 1990a; BERTRAN; 

PASCUAL; RUIZ et al., 1990b). Tal fato é explicado pela capacidade pronunciada 

do íon Fe3+ de receber elétrons do ligante CN via doação σ, e também pela baixa 

disponibilidade dos elétrons t2g do Fe3+ de participar da retrodoação π. Neste caso, 

sugere-se que o composto 1 seja constituído por centros de Fe3+. 

Portanto, as melhores condições encontradas, ap ós a otimização do s 

parâmetros voltamétricos e de variação de massa, para este filme foram: eletrólito 

de suporte KCl 1 mol L-1 sem ajuste de pH e uma velocidade de varredura de 10 

mV s-1, as quais foram utilizadas no estudo da procaína. 
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A est rutura molecular da pr ocaína é  ca racterizada pel a presença d os 

grupos funcionais −NH 2, −NR 2 (aminas primárias e t erciárias) e  −COO− (éster), 

além da existência de hidrocarbonetos alifáticos e aromáticos. No espectro no IR 

da procaína (Figura. I.17A), observa-se a presença de absorções no IR típicas da 

amina primária pelo conjunto de bandas na região de 3350 – 3200 cm-1, atribuída 

ao m odo de est iramento νNH2, pel a b anda asso ciada ao modo de de formação 

angular “tesoura” (δNH2) na região de 1600-1640 cm-1, pela absorção em 1448 cm-

1 atribuída ao modo νC−NH2 e pelo aparecimento da banda γNH2 em 1113 cm-1. O 

grupo éster é caracterizado pelas bandas em 1695 cm-1 (νC=O) e em 1315 e 1273 

cm-1 (νC−O−C), características de a minas terciárias. A s principais bandas 

associadas aos modos vibracionais dos grupos alifáticos são obse rvadas na 

região de 300 0-2950 cm -1 (νasCH3, νasCH2) e em  1448 cm-1 (δasCH3) 

(SILVERSTEIN, 1998; SOCRATES, 2001). 

No esp ectro IR do pr oduto o btido a  par tir da i nteração e ntre o material 

presente no filme e a solução contendo cloridrato de procaína (Figura I.17B), nota-

se a pr esença de algumas bandas características da procaína. Na eventualidade 

da ocorrência da coordenação da procaína frente a um íon metálico presente no 

material do filme (o íon Zn2+, por exemplo), algumas dessas bandas podem sofrer 

deslocamentos significativos para f reqüências maiores ou m enores. O s átomos 

doadores capazes de coordenar ao centro metálico estão presentes nos grupos 

−NH2,  −NR 2 e −COO−. Assim, uma comparação entre os modos vibracionais 

desses grupos, antes e depois da interação, pode fornecer informações sobre a 

estrutura m olecular do pr oduto formado. N o q ue di z r espeito à  participação d a 

carbonila n a co ordenação, a freqüência d a ban da νC=O e m 170 3 cm -1 é m uito 

próxima daq uela o bservada no espectro d o cl oridrato de procaína, o  q ue p ode 

indicar q ue não ho uve a c oordenação deste g rupo. C omparando-se os modos 

vibracionais do g rupo −NH 2 nos espectros A  e B , v erifica-se que houv e u m 

deslocamento da banda νC−NH2 de 1448 cm-1 (A) para 1391 cm-1 (B). Além disso, 

observa-se também um deslocamento da banda γNH2 de 1113 cm-1 (A) para 1047 

cm-1 (B). Tal observação sugere a participação do grupo −NH2 na coordenação ao 

íon metálico. 
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Figura I.27: Espectros de infravermelho do sólido padrão da procaína (—) e do 
complexo ZnHCF + procaína (—). 
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I.4.2 – MODIFICAÇÃO E CARACTERIZAÇÃO DO CRISTAL PIEZELÉTRICO DE 
QUARTZO MODIFICADO COM HEXACIANOFERRATO DE PRATA 

 

As propriedades eletroquímicas do filme de hexacianoferrato de pr ata 

(AgHCF), depositado por cronocoulometria em cristal piezelétrico de quartzo com 

superfície de ouro, é mostrado na Figura I.18. O eletrodo modificado com AgHCF 

exibe um par de picos redox no qual o pico anódico localiza-se em 0,74 V e o pico 

catódico em 0,65 V em varreduras sucessivas realizadas no intervalo de potencial 

de 0, 30V a  1 ,0 V e m solução de K NO3 1 m ol L-1 (pH =  6, 7) e velocidade d e 

varredura de 50 mV s-1. Também, pode-se observar uma assimetria entre os picos 

anódico e ca tódico indicando um comportamento característico de filmes finos de 

hexacianometalatos de metais de transição.  

Segundo a equação I.8, pode-se calcular o excesso superficial (Γ) do cristal 

de quartzo modificado com AgHCF cuja área da superfície eletródica é 1,37 cm2. 

Portanto, o excesso su perficial para o f ilme de A gHCF eletrodepositado na 

superfície el etródica do cr istal pi ezelétrico de q uartzo, par a 10 medidas 

experimentais, foi de (1,33 ± 0,04)×10-5 mol cm-2. 
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Figura I.28: Comportamento eletroquímico do filme fino do A gHCF ( pH =  6, 7; 
KNO3 1 m ol L -1; ν = 50 m V s-1). A  f igura inserida m ostra a variação de m assa 
ocorrida durante o processo de formação do filme. 

 

Em geral, out ro f ator importante par a a análise do c omportamento 

eletroquímico d esses hexacianoferratos é  a faixa de p otencial, conforme é  

apresentado nas equações I.10 e I .11. Na faixa de pot encial utilizada, somente o 

hexacianoferrato é el etroativo podendo-se observar o si stema r edox F eIII/FeII, 

através da i ncorporação de u m í on K + na r ede cr istalina do co mplexo. Já  n o 

segundo sistema redox, há a redução do Ag+ a Ag0 em potencial próximo de 1,0V, 

em q ue é nec essário um  co ntrole d o p otencial apl icado par a q ue nã o oc orra a  

dissolução ou desestabilização do filme durante esse processo de redução. 

 

Ag3[FeIII(CN)6] + K+ + e- → KAg3[FeII(CN)6]              (Equação I.10) 

KAg3[FeII(CN)6] + 3 e- → 3Ag0 + K+ + [FeII(CN)6]4-    (Equação I.11) 
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Inicialmente foi realizado o estudo da influência dos cátions e ânions sobre 

a eletroneutralidade desses hexacianometalatos. Conforme estudos apresentados 

na literatura para os demais hexacianometalatos, o íon K+ mostrou, para o AgHCF, 

uma g rande m obilidade no i nterior da r ede z eolítica dur ante o processo r edox, 

devido ao s eu menor r aio hi dratado em comparação co m os  out ros cátions 

analisados (Na+, L i+ e NH 4
+). U m co mportamento el etroquímico si milar foi 

observado p ara ânions, pr esentes no eletrólito, sendo a m elhor resposta 

apresentada pelos íons NO3
-.  

 A est abilidade d o filme fino de A gHCF f oi i nvestigada em  c iclagens 

sucessivas d e K NO3 1 m ol L -1, a um a v elocidade de v arredura de 50 m V s -1, 

conforme mostra a F igura I .19A e I .19B. Pode-se observar certa estabilidade do 

filme formado, pois houve um decréscimo de 25 % nos valores das correntes de 

pico após 50 ciclos sucessivos e mantendo-se praticamente constante durante os 

cinco primeiros ciclos sucessivos.  
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Figura I. 29: Estabilidade d o filme de AgHCF em  K NO3 1 m ol L -1 após: A ) 50 
ciclos sucessivos e B) nos primeiros 5 ciclos sucessivos (pH = 6,7; ν = 50 mV s-1). 
 

Já a Tabela I.3 apresenta os valores experimentais com relação à variação 

de massa, na qual pode-se observar que ocorreu um decréscimo de 7,89 % após 

50 v arreduras sucessivas e de 1 ,79 % a pós os primeiros 5  ci clos su cessivos. 

Portanto, para a pr óxima e tapa analítica, opt ou-se por t rabalhar apenas com os 
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primeiros ci clos su cessivos, a f im de desenvolver um  m étodo anal ítico para 

determinação de an ilinas substituídas utilizando f ilmes de A gHCF como 

modificadores. 

 

Tabela I.3: Relação entre estabilidade e variação de massa do filme de AgHCF 
em KNO3 1 mol L-1 

 

Número de Ciclos Γ / (10-5 mol cm-2) % 

1 1,52 0 

5 1,49 -1,79 

10 1,44 -5,26 

50 1,40 -7,89 

 

Segundo conceitos teóricos, apresentados na l iteratura, para a análise da 

natureza do pr ocesso el etródico do  filme de  A gHCF oco rrido na  su perfície 

eletródica, v oltamogramas cíclicos em v árias velocidades de v arredura foram 

realizados.  

Pela análise dos resultados, a Figura I.20 mostra uma dependência entre o 

comportamento eletroquímico do hexacianoferrato de prata e a r aiz quadrada da 

velocidade de varredura, cujo perfil linear, representado pelas equações de reta Ipa 

(A) =  (-6,98±0,80)x10-5 + (5,19±0,07)x10-5 ν½ ((mV s -1) ½), com co eficiente d e 

correlação de 0,999 e Ipc (A) = (-2,24± 0,80)x10-5 – (9,35±0,70)x10-5 ν½ ((mV s-1) ½) 

com co eficiente de c orrelação d e 0, 985, constatando, segundo a equação d e 

Randles-Sevick, q ue o pr ocesso ocorrido na su perfície el etródica é di fusional 

envolvendo o m ovimento d o m etal al calino entre a fase el etroativa e a so lução 

eletrolítica. 
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Figura I. 30: Variação das correntes de pico anódica e catódica em função da raiz 
quadrada da velocidade de v arredura p ara o cr istal pi ezelétrico de q uartzo co m 
superfície de ouro modificado com filme de hexacianoferrato de prata. 

 

Também, foi ca lculado o v alor do ex cesso su perficial do filme d e A gHCF 

para di ferentes velocidades de  v arredura e os valores encontrados são 

apresentados na T abela I.4 . Ob serva-se q ue o v alor de Γ decresce com o  

aumento da v elocidade de v arredura, indicando que o processo de t ransferência 

eletrônica é mais reversível em velocidades menores. 

A diferença entre o potencial de pico anódico (Epa) e catódico (Epc) aumenta 

com o a umento da v elocidade de varredura, sendo que os valores se encontram 

de 0,08 a 0, 11 V variando a v elocidade de varredura de 5 a 40 0 mV s -1, porém 

apresentam valores maiores que o valor apresentado na literatura (∆E p = 0). Esse 

comportamento pode ser atribuído a três fatores: repulsão entre os íons presentes 

na r ede cr istalina, d iferença na distribuição es pacial dos centros redox e  

distribuição das espécies com diferentes valores de E0. 
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Tabela I.4: Relação e ntre ex cesso s uperficial e v elocidade de varredura para o  
filme de AgHCF 
 

ν / (mV s-1) Γ(Ipa) / (mol cm-2) Γ(Ipc) / (mol cm-2) 

5 1,23x10-8 3,23x10-8 

10 1,07x10-8 2,81x10-8 

25 8,93x10-9 2,15x10-8 

50 7,77x10-9 1,69x10-8 

100 6,48 x10-9 1,29x10-8 

200 5,17 x10-9 9,37x10-9 

400 3,89 x10-9 6,45 x10-9 

 

 A r eversibilidade d o sistema r eacional, também, p ode se r i nvestigada 

através da equação apresentada por Nickolson; Shain, (1964), (Ipa/Ipc = 1), em que 

o valor experimental encontrado para a relação entre as correntes de pico, a uma 

velocidade de varredura de 50 mV s-1, é 0,50 indicando que o processo se afasta 

da reversibilidade. 
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I.4.3 - INFLUÊNCIA DA CONCENTRAÇÃO DA PROCAÍNA SOBRE O CRISTAL 
PIEZELÉTRICO DE QUARTZO MODIFICADO COM HEXACIANOFERRATO DE 
ZINCO 

 

A procaína ou éster 2 –(dietilamino) etílico do ácido p-aminobenzóico é um 

derivado amínico terciário do ácido para-aminobenzoíco (PABA) que, em presença 

do hexacianoferrato de z inco, r eage formando um c omposto i nsolúvel cu ja 

precipitação encontra-se na ordem de 90%, segundo dados da l iteratura (FOGG; 

REYNOLDS, 1965). 

 A reação de precipitação desta anilina substituída, após a adição de u ma 

quantidade eq uivalente a concentração de  1,0x10-3 mol L -1, com o f ilme de 

hexacianoferrato de zinco, previamente eletrodepositado em cristal de quartzo, em 

meio de KCl 1 mol L-1, utilizando a técnica voltamétrica e a microbalança de cristal 

de quartzo, é mostrada na Figura I.21A e I.21B. Pode-se observar, na Figura I.21A 

que, no voltamograma cíclico, houve um decréscimo brusco das correntes de pico 

anódica e catódica, durante as ciclagens sucessivas, até a completa dissolução do 

filme. O  mesmo comportamento f oi observado no s massogramas, nos quais a 

variação da  m assa é br usca d urante as pr imeiras v arreduras su cessivas. A  

variação da corrente de pico catódica e da massa em função do número de ciclos 

é melhor descrita na Figura I.21B, na qual, após o terceiro ciclo, houve a remoção 

completa do  filme da superfície el etródica. Sendo assim, com base na  est rutura 

química da pr ocaína, supõe-se que a anilina NH2(C6H6)COO(CH2)2N(C2H5)2 liga-

se na molécula de hexacianoferrato de zinco (K2ZnFe(CN)6), pela saída dos dois 

íons K+1, fo rmando provavelmente o pr ecipitado 

[ZnFe(CN)6]N(C6H6)COO(CH2)2N(C2H5)2.  

Portanto, c omo h ouve u m d ecaimento e xpressivo t anto no  v alor da s 

correntes de pico, quanto no valor da massa depositada na superfície do eletrodo, 

optou-se por realizar as análises utilizando apenas uma varredura após a adição 

do analito. 
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Figura I.31: Comportamento do cr istal de quartzo m odificado com Z nHCF apó s 
varreduras sucessivas em solução de procaína 1×10-3 mol L-1: A) Voltamogramas 
cíclicos e B) massogramas. (KCl 1 mol L-1; ν = 10 mV s-1). 

B 
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Também foram realizados experimentos com soluções de procaína 1×10-3 

mol L -1, p orém n enhuma diferença si gnificativa f oi observada d urante a  an álise 

dos resultados experimentais. 

Como este el etrodo m odificado dev erá se r ut ilizado co mo se nsor 

eletroquímico na determinação de pr ocaína em f ormulações farmacêuticas, f oi 

realizado um estudo prévio, em triplicata, da resposta voltamétrica desse filme no 

intervalo de 1×10-3 a 1×10-6 mol L-1 em presença deste analito, conforme mostra a 

Tabela I.5. 

 

Tabela I.5: Variação da massa e d a carga par a o  filme d e Hexacianoferrato de 
zinco em presença de várias concentrações de procaína realizadas em triplicata 
 

CProcaína  

(mol L-1) 

∆∫massa 

(µg) 

% (∆∫massa) ∆Q  

(µC) 

% (∆Q) 

1,0x10-3 -45,07 ± 4,84 -96,99 ± 0,70 -6,73 ± 0,62x10-5 -28,73 ± 1,36 

1,0x10-4 -40,68 ± 11,04 -92,54 ± 2,89 -7,93 ± 0,31x10-5 -40,09 ± 1,96 

1,0x10-5 30,31 ± 14,75 +17,94 ± 2,89 -7,23 ± 0,48x10-5 -47,12 ± 2,51 

1,0x10-6 15,83 ± 7,35 +7,01 ± 4,06 -7,59 ± 0,22x10-5 -44,20 ± 10,25 

 

Nas concentrações de pr ocaína 1,0×10-3 e 1 ,0×10-4 mol L -1, houve u m 

decréscimo da m assa de filme de positado em  d ecorrência da r eação de  

precipitação ent re a  ani lina e o hex acianometalato e m q uestão. Já  em  

concentrações menores, n esse c aso nas concentrações de 1 ,0×10-5 e 1 ,0×10-6 
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mol L-1, o processo dá-se de maneira contrária uma vez que ocorre o aumento da 

massa de positada, f enômeno esse possi velmente c ausado p or não a tingir o 

produto de s olubilidade do precipitado formado. C om i sso, o comportamento 

apresentado é semelhante ao filme em presença, apenas, do eletrólito de suporte; 

ou seja, dá -se a i ncorporação de cá tions K+ na es trutura cr istalina d o 

hexacianoferrato de zinco. Em toda faixa de concentração analisada, houve uma 

diminuição do si nal analítico (carga) caracterizado pela diminuição das correntes 

de pico catódica e anódica durante as várias varreduras sucessivas. Portanto, com 

base nessas informações, o pr óximo passo será uma análise minuciosa da faixa 

de concentração, entre 1,0×10-3 a 1,0×10-4 mol L-1, a fim de estabelecer uma curva 

de calibração para o método eletroanalítico proposto. 

Como dito anteriormente, a razão massa/carga fornece informações sobre a 

natureza das espécies ou sobre o mecanismo da reação química envolvendo as 

mudanças de massa na superfície do eletrodo. Então, a Tabela I.6 mostra a razão 

massa/carga para cada concentração de procaína apresentada na reação entre o 

filme e letrodepositado na su perfície do el etrodo e o co mposto anal isado e m 

questão. P ode-se ob servar q ue houv e u ma diminuição n o v alor da  r azão 

massa/carga à medida que houve uma diminuição na concentração do analito. 
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Tabela I.6: Razão m assa/carga do f ilme de  hexacianoferrato de zinco e m 
presença de várias concentrações de procaína realizadas em triplicata 
 

CProcaína / (mol L-1) Wdep / (g cm-2) 

1,0x10-3 6,70 ± 0,27x105 

1,0x10-4 5,13 ± 0,57x105 

1,0x10-5 4,19 ± 0,17x105 

1,0x10-6 2,09 ± 0,48x105 

 

Portanto, c om bas e nos resultados experimentais, r ealizou-se um a 

verificação minuciosa da faixa de concentração (1,0x10-3 mol L-1 a 1,0x10-4 mol L-

1) da solução de procaína padrão a fim de construir a curva analítica, realizada em 

triplicata, para o método eletroanalítico proposto. A  F igura I .22A mostra a cu rva 

analítica referente à variação de corrente de pico (ΔIp) versus a concentração da 

procaína pura. Analisando estes resultados, pode-se observar que a v ariação da 

corrente de pico anódica do complexo ZnHCF-procaína é proporcional ao aumento 

da co ncentração d e p rocaína de 1 ,0x10-4 mol L -1 a 1 ,0x10-3 mol L -1. Uma b oa 

linearidade é exibida no i ntervalo est udado que apresenta a equação l inear ΔI p 

(µA) =  -2,15x10-5 – 0,00973 C procaína (mol L -1) co m co eficiente d e co rrelação d e 

0,9998 e um desvio padrão relativo (R.S.D.) de 1,70 %. 

 Os limites de detecção (LOD) e quantificação (LOQ) são calculados usando 

os tratamentos estatísticos 







b
DxS a..3  e 








b
DxS a..10 , r espectivamente, nos quais 

( )aDS ..  é desvio padrão do i ntercepto e ( )b  é a i nclinação da curva analítica. Os 
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valores de LO D e  LO Q foram 1,08x10-4 mol L -1 e 3,60x10-4 mol L -1, 

respectivamente. C omo dito anteriormente, o  LO D, apresentado n esta nov a 

metodologia, est á diretamente r elacionado c om a es pessura do filme 

eletrodepositado na superfície do eletrodo. 

 Com r elação às respostas do E QMC, a F igura I .22B t ambém a presentou 

uma b oa r elação l inear ent re a v ariação de m assa n o si stema eletródico e a 

concentração de pr ocaína. N este i ntervalo de co ncentração a nalisado ( entre 

1,0x10-4 mol L -1 a 1 ,0x10-3 mol L -1), e m c oncordância co m a cu rva anal ítica, a  

equação l inear enc ontrada p or est e si stema f oi Δm (µg) = -37,41 – 1,03x104 

Cprocaína (mol L-1) e co eficiente de co rrelação igual a 0, 9913. Foram determinados 

os limites de detecção (LOD) e q uantificação (LOQ) usando o mesmo tratamento 

estatístico mencionado acima e os valores encontrados foram 1,40x10-4 mol L-1 e 

4,70x10-4 mol L-1, para o LOD e LOQ. O desvio padrão relativo para esta técnica 

foi 4,89%. 
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Figura I.32: Curvas anal íticas para a p rocaína pur a em cr istal de q uartzo 
ZnHCF/Pt usa ndo t écnicas de A ) V oltametria C íclica e B ) E QMC. C ada pon to 
presente nas curvas é um a m édia de medidas independentes obtidas em t rês 
modificações. 
 

 Sendo assim, devido a boa reprodutibilidade na determinação de procaína 

dentro de uma certa faixa de c oncentração, o método proposto foi apl icado com 

sucesso n a det erminação d esta a nilina su bstituída na formulação farmacêutica 
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Timpanol®. F oi av aliado o e feito de matriz at ravés de ex perimentos de a dição-

recuperação. O s resultados ob tidos m ostraram uma média de r ecuperação d e 

98,7±2,4% para a determinação, em triplicata, de solução de procaína 2x10-4 mol 

L-1 indicando uma boa exatidão usando o método proposto. 

O m étodo por extração- espectrofotometria, oficial da Farmacopéia 

Americana (The United States Pharmacopeia, 2000) foi usado com o o bjetivo de 

obter r esultados comparativos para a v alidação do m étodo pr oposto. A s 

concentrações experimentais encontradas no ensaio da procaína em preparações 

farmacêuticas, ca lculadas através da m édia de t rês replicatas com o l imite 

avaliável de 95%, a precisão e a exatidão são mostradas na Tabela I.7.  

 

Tabela I.7: Ensaios da procaína em formulação farmacêutica Timpanol® usando o 
método eletroanalítica proposto e o método oficial da Farmacopéia 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

A pr ecisão foi ex pressa co mo %  R .S.D. e a ex atidão c omo er ro r elativo 

significativo ( (conc. m edida – conc. n ominal) x  100) . C onforme obse rvado na 

tabela I.7, uma boa concordância entre os resultados foi obtida no qual o método 

voltamétrico pr oposto apr esentou u ma bo a ex atidão, r epetibilidade e  pr ecisão. 

Além disso, os excipientes pr esentes n as amostras comerciais não c ausaram 

Método 
Analítico 

Valor 
Nominal 

(mol L-1) 

Encontrado* 

(mol L-1) 

Er
** 

(%) 

R.S.D.*** 

(%) 

 

Método 

Eletroanalítico 
2,00x10-4 1,93x10-4 3,42 0,22 

Método Oficial 1,83x10-1 1,91x10-1 4,37 0,38 

* Média de três determinações, **Er, Erro Relativo; ***R.S.D., Desvio Padrão Relativo. 
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interferência mostrando q ue o us o do  hexacianoferrato de z inco é e ficaz na  

determinação desta anilina substituída. 
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I.5 – CONCLUSÕES 

 

Os métodos de preparação, utilizando-se a EQCM associada à voltametria 

cíclica par a a ca racterização do cr escimento in situ dos filmes de Z nHCF, 

baseiam-se nos seguintes princípios distintos: r edução d o F eIII(CN) −3
6  para 

FeII(CN) −4
6  e reação dos íons Zn2+ com FeII(CN) −4

6  para produzir o filme de ZnHCF. 

Durante o p otencial d e v arredura, es te filme e xibiu um par  de picos redox b em 

definidos com os potenciais formais de 0 ,95V/0,75V ( versus Ag/AgCl), a um a 

velocidade de varredura de 10 mV s-1 em eletrólito de suporte KCl 1mol L-1 e com 

a excesso superficial em torno de (1,82±0,76)x10-4 mol cm-2.  

Os resultados v oltamétricos revelaram u ma p ermeabilidade i rregular par a 

os íons catiônicos na ordem de K+ > Na+ > NH4
+ e no qual os íons K+ mostraram 

uma maior mobilidade devido ao se u menor raio hidratado. O comportamento do 

filme de ZnHCF na presença de ânions revelou um transporte de carga facilitado e 

um aumento da massa de positada par a os  âni ons Cl-, m as um comportamento 

antagônico foi observado c om r elação à massa par a os íons SO4
2-. O  p H da 

solução eletrolítica, também, tem um efeito considerável na estabilidade iônica do 

filme, i ndicando q ue a faixa áci da é i deal par a a nalisar est e composto. P or 

conseguinte, os experimentos levaram a um melhor entendimento do mecanismo 

de propagação de carga em filmes de ZnHCF.  

Com b ase n os resultados obtidos através do e studo da i nfluência d a 

concentração d a pr ocaína, n a su a forma pur a, par a t odas as co ncentrações 

analisadas, v erificou-se um  decr éscimo das correntes de p ico q ue est á 

diretamente associado com a diminuição de massa do filme aderido na superfície 

eletródica. Este comportamento deve-se a reação de precipitação ocorrida entre o 

analito e o hexacianometalato dando origem a um complexo insolúvel, o que pode 

observado at ravés da r elação massa/carga. O s limites de det ecção ( LOD) e 

quantificação (LOQ) do cloridrato de procaína, determinados, na presença do filme 

de Z nHCF, co mprovou a r elação di reta ent re a es pessura do filme e  a 



99 
 

concentração de a nalito adi cionado. A ssim, co m est a nov a m etodologia, par a o 

corrente de pico anódico, o LOD e a LOQ foram 1,08x10-4 mol L-1 e 3,60x10-4 mol 

L-1, enquanto que para a v ariação de m assa, foram 1,40x10-4 mol L-1 e 4,70x10-4 

mol L-1, respectivamente.  

Este método eletroquímico proposto para a determinação da procaína, em 

comparação co m os  m étodos oficiais relacionados nas Farmacopéias, pode 

sugerir uma boa alternativa para o controle de qualidade rotineiro desta droga (em 

formulação f armacêutica) por se r r ápido, si mples, além d e pr oduzir r esultados 

precisos a bai xo cu sto, cujo procedimento de ex tração não é necessário. A  

sensibilidade, pr ecisão e ex atidão enc ontradas são m elhores do q ue aq uelas 

apresentadas pelos métodos oficiais, comunicados na literatura. 

Utilizando-se o hexacianoferrato de pr ata co mo m odificador, pod e-se 

concluir q ue, a través dos resultados experimentais obtidos n o pr ocesso d e 

modificação da su perfície el etródica do cr istal pi ezelétrico de q uartzo, houv e a  

produção de filmes finos com picos redox bem definidos, em 0,74V e 0,65V e com 

excesso superficial e m torno de 1, 33 ± 0, 04×10-5 mol cm -2. A lguns parâmetros 

experimentais que i nfluenciam no pr ocesso r edox do el etrodo m odificado foram 

otimizados, o u se ja, foram es tudada a v ariação d a na tureza e co ncentração da 

solução eletrolítica, velocidade de varredura e pH. Para os filmes de AgHCF, os 

melhores resultados foram obtidos empregando-se KNO3 1 mol L-1, velocidade de 

varredura de 50 mV s-1 e pH 6,7. 

 Foram m ostrados estudos so bre a v iabilidade do  uso  do s cristais 

piezelétricos modificados com filmes finos de AgHCF para determinar quantidades 

de procaína foram investigadas. Com base nos dados obtidos através do estudo 

da influência da concentração da procaína, na sua forma pura, utilizando a técnica 

de v oltametria cí clica asso ciada à microbalança de cr istal de q uartzo, po de-se 

verificar que, para a c oncentração de 1x 10-3 mol L -1, houve um  decréscimo das 

correntes de pi co e da massa do filme a derido n a su perfície el etródica. E ste 

comportamento d eve-se à reação de pr ecipitação ocorrida ent re a pr ocaína e o 

hexacianometalato dando origem a um complexo insolúvel.  
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 Portanto, com bases nos resultados analíticos apresentados para todos os 

eletrodos propostos, pod e-se co ncluir q ue os cristais piezelétricos modificados 

com hexacianoferrato de z inco e d e prata demonstraram se r sensores químicos 

promissores os quais poderão ser empregados na determinação quantitativa das 

anilinas substituídas presente em diversas formulações farmacêuticas. 
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Capítulo II 

 

Compósitos e nanotubos de carbono modificados 

com hexacianometalatos de metais de transição 
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II.1 – Introdução 

 

II.1.1 - ELETRODOS COMPÓSITOS DE CARBONO 

 

Os compósitos condutores rígidos são materiais transdutores interessantes 

para a co nstrução d e se nsores e de biossensores eletroquímicos. S egundo 

Tallman; Petersen, (1990), os compósitos de carbono resultam da combinação de 

uma fase condutora com uma ou várias fases isolantes, cujas propriedades físico-

químicas e mecânicas são distintas dos componentes originais. O carbono em pó 

é usado, freqüentemente, como a fase condutora nos elétrodos compósitos devido 

à sua e levada neutralidade química, larga escala de potencial de trabalho, baixa 

resistência elétrica e co m u ma estrutura cr istalina r esponsável por  baixas 

correntes residuais. J á, a  fase i solante pode se r co nstituída por ól eos minerais, 

ceras e resinas poliméricas, dentre outros materiais. 

Devido à f acilidade de preparação desses materiais compósitos, eletrodos 

de di versos diâmetros e formas podem ser co nfeccionados u tilizando-se os  

seguintes métodos de preparação: termo-moldagem de uma mistura homogênea 

de sólidos (MASCINI; PALLOZZI; LIBERTI, 1973), compressão mecânica de uma 

mistura sólida para a obtenção de pastilhas (KLATT; CONNELL; ADAMS, 1975), 

polimerização in situ de m onômero d evidamente m isturado co m g rafite, usa ndo 

outro p olímero or gânico su porte ( SWOFFORD; CA RMAN, 1 966), liq uefação, 

homogeneização e resfriamento da mistura (WANG; NASER; 1995) e a dissolução 

do p olímero em u m solvente or gânico volátil co m dispersão n a g rafite ( STULÍK; 

PACÁKOVÁ; STARKOVÁ, 1981). 

A ca pacidade de i ntegrar vários materiais é uma das suas principais 

vantagens, poi s alguns componentes quando i ncorporados no i nterior d o 

compósito proporcionam o au mento da sensibilidade e se letividade. Como tal, é 

possível esco lher ent re ag lutinantes diferentes e m atrizes poliméricas, a f im de  
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obter uma melhor relação sinal-ruído, menor adsorção não específica e m elhores 

propriedades eletroquímicas tais como v elocidade de t ransferência el etrônica e 

comportamento eletrocatalítico. 

A r espeito de su as propriedades mecânicas, os compósitos do carbono 

podem assi m se r cl assificados como co mpostos rígidos (ALEGRET, 199 6; 

CÉSPEDES; MÁRTINEZ-FÁBREGAS; ALEGRET, 1996) e co mpósitos macios ou 

pastas de carbono (ADAMS, 1958). Os compósitos, também, são classificados de 

acordo c om o  ar ranjo de s uas partículas, as quais podem estar al eatoriamente 

dispersas ou ag rupadas em z onas condutoras claramente de finidas dentro da s 

zonas isolantes. Já, as propriedades elétricas (inerentes do compósito) dependem 

da nat ureza de ca da um  d os componentes, de su as quantidades r elativas e de  

sua distribuição, em que a resistência elétrica é det erminada pela conectividade 

das partículas condutoras dentro da matriz não condutora e, conseqüentemente, a 

quantidade relativa de  cada componente tem que se r avaliada para conseguir a 

composição ótima. 

Com r elação a o d esempenho el etroquímico, os compósitos do  ca rbono 

mostraram-se melhores e similares a um arranjo de fibras do carbono separados 

por uma matriz isolante e co nectados paralelamente. O sinal produzido por  este 

macroeletrodo formado por um conjunto de fibras do carbono é a soma dos sinais 

dos microeletrodos individuais. Sendo assim, os elétrodos compósitos mostraram 

uma m aior r elação si nal-ruído ( S/N) se  co mparado c om se us condutores puros 

correspondentes, acompanhado d e u m m enor l imite de det ecção. Esse 

comportamento é apresentado na Figura II.1 (PIVIDORI et al., 2007). 
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Figura II.1: (A) Resposta el etroquímica do co mpósito g rafite-epóxi (GEC) e m 
comparação co m o c arbono v ítreo ( GC) par a a água oxigenada, co m potencial 
aplicado d e 1 ,150 V ( versus Ag/AgCl) e  ( B) Voltamogramas cí clicos da 
hidroquinona 1, 81mM usa ndo-se como elétrodos de t rabalho o g rafite-epóxi e o 
carbono vítreo, ν = 50 mV s-1. (tampão fosfato 0,1 mol L-1, KCl 0,1 mol L-1, pH 7,0). 

 

Como já dito anteriormente, os compósitos rígidos tradicionais são obtidos 

misturando-se o pó da grafite com uma matriz polimérica não condutora, podendo 

ser classificados de acordo com a natureza do aglutinante ou da matriz polimérica, 

em compósitos epóxis, compósitos metacrilatos, ou em compósitos siliconados.  

No caso dos compósitos grafite-epóxi (GEC), sua confecção dá-se através 

da mescla de pó d e grafite com uma resina pol imérica do t ipo epóxi, constituída 

por m onômeros ou pr é-polímeros, q ue r eagem co m ag entes de curas, ou se ja, 

com anidridos, aminas, pol iaminas, ácidos de Lewis dentre outros, para produzir 

plásticos termo-resistentes e de al ta e ficiência, conforme apresentado na F igura 

II.2 (PIVIDORI; ALEGRET, 2005b). 

Esses tipos de compósitos têm sido usados extensivamente mostrando ser 

apropriado p ara a d etecção eletroquímica, dev ido à suas propriedades físicas e 

eletroquímicas singulares (SCVORTSOVA et al., 2005; CARREGALO; MERKOÇI; 

ALEGRET, 2004; O´HARE; MacPHERSON; WILLOWS, 2002; RAMIREZ-GARCIA 

et al., 2002; TESS; COX, 1999). Também, esses compósitos podem ser utilizados 



105 
 

na d eterminação de r espostas eletroquímicas de su bstratos só lidos, pigmentos 

ferrosos e am ostras insolúveis (DOMENECH-CARBO et  al ., 2001;  A LMEIDA; 

GIANNETTI, 2002). 

A modificação interna ou superficial dos eletrodos compósitos, por diversos 

tipos de m ateriais tais como c ompostos or gânicos ou metálicos, é  m uito 

interessante sob ponto de vista analítico, uma vez que na presença de metais ou 

compostos or gânicos, há  u ma r edução c onsiderável no  l imite de  de tecção de 

cátions metálicos ou pelo si mples fato de t er a possi bilidade de modificação d o 

mesmo no pr ocesso de formação do  co mpósito g erando, assim, el etrodos mais 

reprodutíveis (STOZHKO et al., 2008a; STOZHKO et al., 2008b; STOZHKO et al., 

2006; N AVRÁTIL; S EBKOVÁ; K OPANIKA, 2 004; KH UNSTENKO; L ARINA; 

NAZAROV, 2003; KHOO; YE, 2002; KHAN; KHOO, 2001; JI; GUADALUPE, 1999; 

KHOO; Y E, 2 000; S HPIGUN e t al., 1 997; SEO; KIM; P ARC, 1998; K AHLERT; 

SCHOLZ, 1997; WANG et al., 1997, ERM; YACYNYCH, 1995). 

Devido suas importantes propriedades físico-químicas, estes eletrodos têm 

sido apl icados na det erminação d e al gumas substâncias de i nteresse 

farmacológico, tais como: hidroquinona, paracetamol, atenolol, rutina, propanolol, 

dopanina en tre o utras (CERVINI, 2006; S ANTOS, 2007; C ALIXTO, 20 08) e 

cosmetológico, co mo o oct il-metoxicinamato, oxibenzona, b enzofenona, oct il-

salicilato e but il-metoxidizenzoilmetano, que est ão pr esentes em  pr otetores 

solares (CHANG; CHANG, 2001). 
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Figura II.2: Microfotografias de  v arredura el etrônica das  su perfícies de um 
elétrodo d e ca rbono v ítreo ( A) e de um elétrodo de g rafite-epóxi ( B). 
Respectivamente, em ambos os casos, a mesma tensão de ace leração (10 kV) e 
a mesma definição (100 e 10 µm) foram usadas. 
 

Já, os compósitos macios ou C Ps são r esultados da mistura de um 

condutor i nerte ( por exemplo, p ó de g rafite) co m u m co mposto i solante ( por 

exemplo, ól eo de parafina, si licone, N ujol, óleo m ineral). O  l íquido i solante t em 

uma v iscosidade es pecífica e a past a a presenta ce rta c onsistência. O  material 

resultante é de fácil preparo e barato. Comparado com outros materiais sólidos, os 

elétrodos CP tem apresentado algumas vantagens, incluindo uma larga janela de 

potencial e a baixa corrente de fundo. 

Entretanto, es tas pastas possuem est abilidades mecânicas e físicas 

limitadas, esp ecialmente e m si stemas de fluxo. A dicionalmente, as pastas são 

dissolvidas em alguns solventes não polares. 

Portanto, há uma série de v antagens no uso de el etrodos compósitos tais 

como f acilidade de pr eparação e r egeneração d a su perfície el etródica, 

possibilidade d e i ncorporação de  m odificadores, alta r esistividade mecânica, 
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reprodutibilidade, r epetibilidade, b aixo cu sto de produção, além de  um a 

durabilidade expressiva mesmo em presença de solventes não aquosos. 

Atualmente, na l iteratura enco ntra-se u m grande nú mero d e t rabalhos 

utilizando os eletrodos compósitos em apl icações analíticas, em q ue a 

determinação d e ce rtos analitos é mais eficiente q uando se u tiliza eletrodos 

compósitos co nstituídos de pó d e g rafite, ca rbono v ítreo ou pó de di amante, 

associados a ag lutinantes como parafinas, r esinas epóxi, m etacrilato si licone, 

estireno-acetonitrila copolímeros, poliésteres e sílica-gel.  

Na ú ltima década, o avanço d as pesquisas nessa  ár ea mostraram que o 

aparecimento de novos tipos de materiais de carbono mudou, significativamente, a 

finalidade e a sensibilidade dos métodos eletroanalíticos, para a determinação de 

diversos compostos, desde íons metálicos até marcadores biológicos.  

Os eletrodos compósitos grafite-epóxi são nov os materiais p romissores 

para biossensores, p ois esses biocompósitos condutores rígidos são m ateriais 

transdutores interessantes e de grande apl icabilidade par a a  construção d e 

imunossensores eletroquímicos, g enossensores e en zimossensores, 

particularmente se  o m aterial é modificado co m bi omoléculas de a finidade 

universal.  

Sendo assi m, se rão descritas brevemente al gumas das aplicações mais 

concretas dos eletrodos compósitos grafite-epóxi (GEC).  

Santandreu et al ., ( 1997) r ealizaram est udos utilizando i munossensores 

amperométricos baseados em i munocompósitos condutores r ígidos, cujos 

biocompósitos continham pó de g rafite, IgG de co elho e r esinas epóxi ou  

metacrilato. A  análise dos  r esultados ex perimentais mostrou q ue est e material 

atuava si multaneamente c omo u m r eservatório p ara moléculas biológicas e 

transdutor. Na determinação do RIgG, foram realizados ensaios competitivos com 

o auxílio de ant i-rabbit IgG (anticoelho) marcados com fosfatase alcalina a f im de 

estudar o pot encial analítico e propriedades deste novo t ipo de m aterial, que na 

presença do substrato fosfato fenil, o fenol produzido pela reação enz imática foi 

amperometricamente detectado e m 8 00 mV(vs Ag/AgCl). T ambém, s egundo 
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Pividori et al., 2003, os eletrodos compósitos grafite-epóxi foram utilizados como 

um m aterial transdutor de  g enossensores el etroquímicos, através do si mples 

procedimento de adsorção a seco do DNA, cuja hibridização foi detectada através 

da i nteração es treptavidina-biotina. O  sinal obtido f oi m ais elevado q ue o s 

comparados com os outros genossensores eletroquímicos, cujos resultados foram 

determinados em 15 0 m inutos e o l imite de det ecção foi na ordem de fmol. 

Também, nesse  t rabalho, a ut ilidade desse genossensor foi i lustrada at ravés da 

detecção da seqüência relatada para determinar a resistência do β -lactamase no 

Staphylococcus aureus. D ando s eqüência à i déia ce ntral d o t rabalho an terior, 

Erdem et  al ., 2004, utilizaram os genossensores com base e m G EC, como um  

transdutor el etroquímico na d etecção de um a se qüência r elacionada com 

Salmonella spp. I nicialmente, o el etrodo G EC f oi usado como t ransdutor par a a 

determinação eletroquímica do DNA marcador-livre, utilizando-se a voltametria de 

pulso diferencial. Como o compósito grafite-epóxi tem uma superfície irregular, ele 

permite que as bases livres de DNA e oligonucleotídeos sejam adsorvidas, usando 

o pr ocedimento l íquido de a dsorção. A nalisando os resultados dessa primeira 

etapa do t rabalho, os  aut ores observaram que os potenciais de ox idação desse 

genossensor são inferiores, pois a guanina oxidou-se em 0,35 V enquanto que a 

oxidação da adenina ocorreu em 0,63 V (vs. Ag/AgCl). Já as bases livres citosina 

e inosina não apresentaram picos no intervalo de potencial estudado. Na segunda 

etapa desse trabalho, utilizou-se esse genossensor com transdutor para relatar a 

detecção específica da s eqüência de  D NA r elatada co m Salmonella spp. A 

extensão da hi bridização do DNA sobre a superfície GEC, entre a sonda 23-mer 

inosina-substituída e o D NA, foi determinada us ando o  si nal d e ox idação de 

guanina de DNA em que a concentração de alvo foi de 10 µg mL-1 em 15 minutos 

de tempo de hibridização. 

Devido à g rande i mportância das  pr opriedades físico-químicas e 

magnéticas dos eletrodos compósito g rafite-epóxi ( GEC), as interferências 

eletromagnéticas dos compósitos grafite-epóxi f oram es tudados por Li ang et  al ., 

2009. E xperimentalmente, esse s compósitos mostraram um limiar de b aixa 

percolação de 0 ,52 v ol.%. A  e ficácia d as blindagens IME foi t estada e m u m 
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intervalo de f reqüência de 8, 2–12,4 G Hz ( banda-X) e 21 dB  de e ficiência d e 

proteção f oi obt ida p ara 15 w t% (8,8 v ol.%), i ndicando q ue el es podem se r 

utilizados como materiais leves e efetivos de blindagens de IME. 

Recentemente, na área dos biossensores, grandes avanços na construção 

e aplicação eletroanalítica dos biocompósitos são relatados na bibliografia em que 

se dest acam a i ncorporação de par tículas m agnéticas (PIVIDORI; A LEGRET, 

2005) e  na nopartículas metálicas (MARQUES et  al ., 2 009), no p rocesso de 

fabricação desses eletrodos compósitos. 

 

II.1.2 - NANOCOMPÓSITOS DE CARBONO 

 

O ca rbono é um dos elementos mais abundantes e estudados, sobretudo 

com r elação à nat ureza das ligações químicas entre os átomos de ca rbonos 

presentes em sua estrutura. Até meados de 1985, apenas três formas alotrópicas 

do carbono na forma sólida, de ocorrência natural, eram conhecidas sendo elas o 

grafite, o diamante e o carbono amorfo, cuja formula estrutural é apresentada na 

Figura I I.3. Suas pr opriedades, morfologia e ca racterísticas físico-químicas são 

completamente di ferentes, p ois no di amante, ca da át omo de  ca rbono es tá 

hibridizado em  sp3 e encontra-se ligado a out ros quatro átomos de carbono por 

meio de l igações covalentes, em u m arranjo t ridimensional t etraédrico. P ara o 

grafite, infinitas camadas de átomos de carbono, chamadas de folha de grafeno, 

estão hibridizados em sp2, nas quais um átomo de carbono se l iga a t rês outros 

átomos, formando um arranjo planar de hexágonos fundidos. Já o carbono amorfo 

é formado por camadas de átomos de carbono hibridizados em sp2, contendo uma 

significante fração de átomos de carbono em sp3, cuja síntese envolve o controle 

do tamanho de seus poros, originando estruturas com importantes características 

catalíticas e adsorventes. 
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Figura II.3: Formas alotrópicas do carbono sólido: a) Grafite; B) Diamante; C) 
Carbono Amorfo. 

 

Atualmente, inúmeras formas alotrópicas do carbono são conhecidas, entre 

as quais destacam-se a  descoberta d o fulereno p or K roto et al ., (1985) e da s 

nanoestruturas do carbono. 

Os fulerenos, cuja forma mais famosa e mais estável é o C 60 (Figura II.4), 

são al ótropos moleculares do ca rbono e t em u ma es trutura si milar àq uela d o 

icosaedro truncado, feito de cinco e seis anéis membro de carbonos sp2, como no 

grafite, porém a curvatura trigonal das ligações leva a formação de uma estrutura 

pseudo sp 3. A  pr esença d e f aces pentagonais, na cu rvatura t rigonal, é  

responsável pela est abilidade est rutural. A di storção do sistema de hibridização 

sp2 presente nesses fulerenos torna a molécula mais reativa do que os compostos 

aromáticos comuns. Sendo assim, além do C60, outras formas de fulerenos mais 

elevados também são encontradas como o C70, o C76, o C84, o C92 e o C540, sendo 

que esses também são constituídos de cinco ou se is anéis membros de carbono 

com ou sem a inclusão de grupos funcionais. O diâmetro da molécula de fulereno 

é de 0,70 nm. A estrutura cristalina do C60 é cúbica, com uma constante de rede 

de 14,17 Å e um a distância mínima entre vizinhos C60-C60 de 10,02 Å. Em geral, 

os fulerenos sã o só lidos pretos, p orém q uando dissolvidos em d eterminados 

solventes, formam soluções coloridas. 
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Figura II.4: Fórmula Estrutural do fulereno C60. 
 

No i nício da déca da de 50,  r elatos de est ruturas similares a folhas de 

grafeno enroladas já eram descritos na  l iteratura. Porém, somente nos  finais de 

1991, a primeira síntese e caracterização dos nanotubos do carbono (CNTs) foram 

relatadas por I ijima, ( 1991), n a qual el e utilizou um  m étodo de evaporação por 

arco voltaico, semelhante ao utilizado na época para a obtenção de fulerenos, nas 

sínteses desses co mpostos, onde o  cr escimento dos t ubos foi obs ervado n o 

eletrodo negativo do arco. A princípio, Iijima nomeou essas estruturas observadas 

como microtúbulos helicais de c arbono g rafite; porém at ualmente, essas 

estruturas são conhecidas como nanotubos de carbono (CNTs), cuja descoberta 

destaca-se co mo u m dos principais avanços na área de materiais dos últimos 

anos, principalmente dev ido às suas propriedades mecânicas e el etrônicas 

(JAVEY, 2008; WOOD, 2008). 

Os CNTs são derivados das fibras de carbono e dos fulerenos. Com relação 

a su a es trutura, os CNTs são materiais carbonados atrativos com g eometria 

nanoescalar be m definida, apresentando u m ar ranjo h exagonal de ca rbono em 

forma cilíndrica, podendo ter as extremidades abertas ou fechadas. Essa estrutura 

tubular t ípica apresenta diversos nanômetros em diâmetro e m uitos micrômetros 

em comprimento. 

Os CNTs podem ainda, ser produzidos em duas formas distintas, ou se ja, 

como na notubos de c arbono d e p arede si mples ( SWCNTs) e os nanotubos de 

carbono de par edes múltiplas (MWCNTs), conforme m ostra a F igura II.5. Os 
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SWCNTs são f eitos de uma única f olha de  grafeno enrolada, se m e menda, de 

forma co ncêntrica e cilíndrica, co m as  ex tremidades fechadas por u m t ipo d e 

“abóbada” d e g rafite e co m 1 a 2 n m de diâmetro t ubular. Já  os  MWCNTs são 

compostos de tubos co axiais, ca da um formado co m uma folha d e g rafeno 

enrolada, com diâmetros que variam de 2 a 50 nm. Os cilindros concêntricos de 

parede simples são mantidos unidos por forças de Van der Waals, relativamente 

fracas, co m um espaçamento i nterfásico de 0, 34 nm. O s CNTs agregam-se 

facilmente, formando pacotes de dez a centenas de nanotubos em paralelo e em 

contacto recíproco (SHERIGARA; KUTNER; D´SOUZA, 2003).  

 

 

Figura II.5: Diferentes estruturas dos CNTs. 
 

O crescimento dos CNTs pode ser realizado pelo método da descarga em 

arco, no q ual as  descargas elétricas são produzidas entre dois el etrodos de 

grafite, promovendo a vaporização do mesmo que, ao condensar-se, produzem os 

nanotubos na face do eletrodo negativo (catodo) ou pela ablação do laser de uma 

haste de grafite, bem como pelo depósito de vapor químico (CVD). 
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Mudanças no ângulo do enrolamento da estrutura sextavada do carbono ao 

longo do tubo t eriam um  efeito forte n a propriedade c ondutora, t endo co mo 

resultado u m co mportamento se micondutor ou m etálico dos CNTs. P ortanto, 

dependendo da maneira com que as extremidades da folha de grafeno se l igam 

para d ar or igem ao nanotubo, h á u ma v ariação do ângulo d e helicidade cu ja 

combinação com o diâmetro do tubo dá origem aos índices de Hamada. Segundo 

esse í ndice, os CNTs podem a presentar t rês arranjos distintos, t ais como: 

armchair, zig-zag e qui ral ( chiral), dentre o s quais CNTs do t ipo armchair são 

condutores, enquanto que os CNTs do tipo zig-zag e quiral podem ser condutores 

ou se micondutores. T ambém co m r elação à co ndução d e co rrente nos CNTs, 

outra c aracterística i nteressante provém de s uas estruturas quase-

unidimensionais uma vez q ue o t ransporte de ca rga oco rra se m esp alhamento 

(transporte balístico), possibilitando a condução ao longo de grandes extensões do 

tubo, sem aquecimento. 

Com r elação à s suas propriedades físico-químicas, m ecanicamente, os  

CNTs são mais fortes do q ue o aço , porém são mais leves. T ermicamente, são 

mais condutores do que a maioria dos cristais. Q uimicamente, sã o i nertes ao 

longo de seu comprimento exceto nas extremidades ou no local de uma curvatura 

ou torção. Estruturalmente, os CNTS diferem do ca rbono amorfo, uma vez que o 

carbono amorfo pode se r at acado em qualquer di reção, enquanto que os CNTs 

somente podem s er ox idados nas extremidades. Q uando t ratados com áci dos 

oxidantes concentrados, as extremidades e as superfícies de nano tubos de 

carbono tornam-se cobertas com os grupos oxigenados tais como grupos carboxil 

e grupos etílicos. Um bom exemplo desse aspecto é a m etodologia desenvolvida 

por LI U e t al ., 1998, que realizaram o t ratamento de CNTs com H2SO4 e HNO 3 

originando CNTs com ex tremidades abertas, contendo g rupos carboxilas 

presentes nas extremidades da p arede l ateral, conforme mostra a F igura I I.6. 

Esses grupos carboxilas ainda podem sofrer outros tipos de reações que levam à 

formação de ésteres, cloretos de acilas e amidas. 

http://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=%C3%8Dndices_de_Hamada&action=edit&redlink=1�
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Figura II.6: Modificações químicas das estruturas dos CNTs após: A ) ox idação 
utilizando H2SO4/HNO3; B) esterificação dos grupos carboxilas. 

 

Enquanto a g rafite pode ser considerada hidrofóbica, CNTs e os fulerenos 

são ca racterísticos por t er bai xa so lubilidade em  ág ua. A pr esença de g rupos 

hidrofílicos (por ex emplo, - OH e  - COOH), no i nterior dos  C NTs, podem 

desempenhar um papel importante em suas propriedades. Os SWCNTs isolados 

são insolúveis na maioria dos solventes, a menos que um surfactante seja usado 

ou modificações químicas nos tubos sejam realizadas. Tal insolubilidade e a forte 

atração de Van der  Waals entre os tubos fazem com que se  empacotem juntos 

como cordas. 

Comparados co m os  S WCNTs, os MWCNTs, muito m ais baratos e 

produzidos pelo método de deposição química de vapor (CVD), são conhecidos 

por apresentarem m ais defeitos, porém pod em f ornecer m ais sítios para a  

imobilização das biomoléculas. Os CNTs apresentam uma maior área superficial e 

características proeminentes de transporte de carga e podem, portanto, promover 

reações de  t ransferência eletrônicas mais rápidas, que podem m elhorar, 

significativamente, o dese mpenho el etroquímico se  co mparado a os outros 

materiais carbonados (CAI et al., 2003). 

Na ex tremidade ab erta do M WCNT, a  v elocidade de transferência 

eletrônica é rápida e similar a superfície do elétrodo plano de grafite, enquanto que 

a p arede l ateral é  i nerte c omo o pl ano-basal da grafite. A v elocidade d e 

transferência eletrônica r ápida é  d emonstrada a o l ongo d a l inha central do tubo 

http://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Deposi%C3%A7%C3%A3o_qu%C3%ADmica_de_vapor&action=edit&redlink=1�
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(LI; DUAN; CHEN, 2003). Os CNTs apresentam uma larga janela eletroquímica, 

uma su perfície q uímica flexível e um a b iocompatibilidade, si milar a o utros 

materiais de carbono amplamente utilizados. 

 

II.1.3 – APLICAÇÕES DOS COMPÓSITOS E NANOTUBOS DE CARBONO  

 

Devido a v árias características interessantes como al ta r esistência 

mecânica e capilaridade, além de  apresentar est ruturas eletrônicas únicas com 

propriedades elétricas e m agnéticas variadas, o g rande dest aque da 

nanotecnologia do carbono é proveniente as inúmeras aplicações que estão sendo 

desenvolvidas para as nanoestruturas do c arbono. M uitas apl icações potenciais 

para os nanotubos de ca rbono foram propostas, i ncluindo a  obt enção de 

compósitos poliméricos condutores ou  de  al ta r esistência mecânica, di spositivos 

para ar mazenamento e co nversão d e ener gia, se nsores, di spositivos 

semicondutores em escala nanométrica, entre outras. Já, na ár ea de pesquisa e 

desenvolvimento de fármacos, fulerenos e C NTs podem se r u tilizados para 

carregar su bstâncias bioativas até al vos específicos, cuja i ntrodução de átomos 

metálicos no i nterior de fulerenos e C NTs, assi m c omo a i ntrodução de g rupos 

funcionais em su as estruturas, facilita a absorção de fármacos nos sistemas 

biológicos, conforme são a presentados na Figura II.7  (PRATO; K ODTARELOS; 

BIANCO, 2008, REILLY, 2007). Também, alguns estudos recentes vêm mostrando 

a ca pacidade de C NTs em se l igarem à  proteínas de an tígenos, o qu e 

possibilitaria o desenvolvimento de novas formas de vacinação. 
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Figura II.7: Algumas aplicações de grupos funcionais incorporadas no interior das 
nanoestruturas do carbono. 
 

A desco berta d esse nov o m aterial t eve um  i mpacto si gnificativo n o 

desenvolvimento de novos métodos e i nstrumentação para muitas áreas da 

ciência e tecnologia. A modificação dos nanotubos de carbono tem sido o foco de 

muitas p esquisas, uma v ez q ue el es possuem ce rta su perioridade e m s uas 

características estruturais e propriedades eletrônicas, quando comparados com os 

outros tipos de materiais de carbono comumente usados na eletroquímica, como o 

carbono vítreo, grafite e diamante. Portanto, essas características tão particulares 

têm feito co m q ue esse  co mposto a presente u ma g rande ut ilidade e m 

investigações eletroquímicas, tais como: eletrocatálise, eletroquímica de proteínas 

e e m a plicações eletroanalíticas como se nsores eletroquímicos e biossensores 

(YOGESWARAN; CHEN, 2008; TROJANOWICZ, 2006; WANG et al., 2006; ALI et 

al., 2 008; P UMERA e t a l., 2 006; WILDGOOSE e t a l., 2 006; H E; T OH, 2 006; 

LUKASZEWICZ, 2 006; WANG, 2 005; G ONG e t a l., 2 005; TROJANOWICZ; 

MULCHANDANI; MASCINI, 2004; LI et al., 2003). 

 Na er a do desenvolvimento n anotecnológico, é possí vel enco ntrar n a 

literatura diversos trabalhos sobre a análise do comportamento eletroquímico de 
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vários hexacianometalatos em el etrodos compósitos e n anotubos de ca rbono 

(TANG; XIONG; LONG, 2007; CHEN; XIA, 2007; QIAN; YANG, 2006; VALENTINI 

et a l., 2 005; L I; N ICHOLAS, 2 004), em qu e atualmente, a m odificação d este 

eletrodos compósitos e nanotubos em presença de hexacianoferratos de metais 

de t ransição, t em mostrado al ta est abilidade além d e uma b oa característica 

eletrocatalítica na det erminação de di versas biomoléculas, tais co mo: dopamina 

(FARHADI; KHEIRI; GOLZAN, 2008; SHI et al., 2007), ácido ascórbico (JAYASRI; 

NARAYANAN, 2 005; F ARHADI; K HEIRI; GOL ZAN, 2 008; S HI e t a l., 2 007), 

hidrazina (PRABAKAR; SRIMAN; NARAYANAN, 2008), g licose (DERWINSKA et 

al., 2003; YANG et al., 2006; CRESPILHO et al., 2008; WANG et al., 2006; YANG 

et al ., 2 006; C UI; LI U; LI N, 20 05), peróxido de hidrogênio ( ZHANG et  al ., 2 009; 

GONZÁLEZ; KAHLERT; SCHOLZ, 2007; LI et al., 2007; YANG et al., 2006; CUI et 

al., 2005; WOLLENBERGER et al ., 1991), h istidina (YANG et  al ., 2007); insulina 

bovina (QU et al., 2006), colesterol (YANG et al., 2006) além de alguns fármacos 

tais como o captopril (REZAEI; DAMIRI, 2008], triptofano (FANG et al., 2007) e em 

células combustíveis (SHARMA et al., 2008). 

 Nessa área de pesquisa, o comportamento eletroquímico do acetaminofeno 

e a su a d etecção co m na notubos de ca rbono d e par edes múltiplas (MWCNTs) 

modificados com p olianilina, foi est udado por Li ; Ji ng, ( 2007). Os resultados 

experimentais exibiram ex celentes efeitos ca talíticos no pr ocesso r edox do  

acetaminofeno, nos quais as correntes de pi co anódi ca sã o p roporcionais a 

concentração do analito nas faixas de 1,0x10-6 mol L-1 a 1,0x10-4 mol L-1 e 2,5x10-4 

mol L -1 a 2,0x10-3 mol L -1, com l imite de d etecção de 2,5x10-7 mol L -1. T ambém 

merece dest aque, o t rabalho desenvolvido por S zücs, ( 2008), no qu al reações 

eletroquímicas dos filmes de C60 foram investigadas utilizando a microbalança de 

cristal de q uartzo como técnica analítica. As medidas foram realizadas em várias 

misturas de água/dimetilformamida adicionada em várias soluções eletrolíticas. A 

análise dos resultados mostrou que há uma grande influência do cátion e/ou ânion 

presente no eletrólito no comportamento desse filme, a qual pode ser atribuída à 

variação da solvatação/hidratação dos íons que participam das reações químicas. 

Também, d ependendo dos íons pr esentes, p ode-se m ensurar a formação 
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quimicamente reversível dos fuleretos de m etais alcalinos, através da 

transferência el etrônica de  u m el étron para o C 60, be m como os fuleretos 

hidrogenados. 

 Na det erminação de anilinas substituídas, um novo m étodo el etroquímico 

rápido, conveniente e sensível, para a determinação da procaína em preparações 

farmacêuticas, foi de scrito por W u et al ., (2006), base ado nas propriedades 

originais de um f ilme f ino do nanotubo de carbono de m ultiparedes (MWNT). O  

comportamento eletroquímico deste fármaco mostrou que o eletrodo de ca rbono 

vítreo, recoberto co m M WNT, apresentou um a a tividade el etrocatalítica n a 

oxidação da procaína devido a um aumento significativo da corrente máxima e na 

redução do subpotencial de ox idação. Além disso, o m ecanismo de oxidação da 

procaína, t ambém foi est udado. E ste n ovo método a presentou u m l imite de 

detecção d e 2 ,0x10-7 mol L -1 e foi de monstrado c om su cesso em  so luções 

injetáveis da procaína. 
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II.2 – OBJETIVOS 

 

Considerando as vantajosas propriedades dos eletrodos compósitos e 

nanotubos de ca rbono, o t rabalho d escrito ness a t ese t em c omo obj etivo o 

desenvolvimento d e s ensores el etroquímicos modificados com hexacianoferrato 

de z inco e de pr ata, para a d eterminação de ani linas substituídas, t ais como a 

procaína, sulfamerazina e sulfanilamida, em formulações farmacêuticas. 

Sendo assim, procurou-se e studar o comportamento el etroquímico des tes 

eletrodos aplicando a técnica de voltametria cíclica, com o intuito de dese nvolver 

metodologias eletroanalíticas para a q uantificação dess as anilinas substituídas, 

bem como ca racterizá-los, m orfologicamente, u tilizando a m icroscopia el etrônica 

de varredura.  
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II.3 - METODOLOGIA 

 

II.3.1 – REAGENTES 

 

Pó de Grafite (50 µm de tamanho das partículas; Merck, U.K.), resina epóxi 

Epotek H77 ( Epoxy T echnology), endur ecedor ( Epoxy Technology), 

nanopartículas de prata (tamanho das partículas< 100 nm; Sigma-Aldrich), cloreto 

de zinco (Riedel-de-Haën), cloreto de potássio (Fluka), ácido clorídrico (Panreac), 

sulfamerazina ( Sigma-Aldrich), su lfanilamida ( Sigma-Aldrich), cl oridrato d e 

procaína ( Sigma-Aldrich), ni trato d e pot ássio ( Fluka) e f erricianeto de p otássio 

(Riedel-de-Haën) sã o de g rau anal ítico e f oram usa dos sem pur ificação pr évia. 

Todas as soluções e eletrólitos de suporte foram preparados com água purificada 

pelo sistema Milli-Q da Milipore ®. 

As soluções estoque d as anilinas substituídas (procaína, su lfamerazina e  

sulfanilamida), na concentração de 1,0×10-2 mol L-1, foram preparadas dissolvendo 

uma massa adequada desses analitos em u m pequeno v olume de H Cl 

concentrado ( Merck) at é s ua c ompleta di ssolução e em se guida di luindo-a em  

água deionizada. Nenhum pré-tratamento foi realizado na amostra.  

 

II.3.2 - INSTRUMENTAÇÃO 

 

Em um a célula convencional, ut ilizou-se u m si stema d e eletrodos 

constituído por u m elétrodo aux iliar de pl atina, um elétrodo de r eferência d e 

Ag/AgClsat. e co mo eletrodo d e t rabalho, eletrodos co mpósitos e na notubos d e 

carbonos modificados com hexacianoferrato de zinco e de prata. 
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As medidas eletroquímicas foram r ealizadas utilizando-se a t écnica d e 

voltametria cí clica, com o aux ilio do p otenciostato/galvanostato A UTOLAB 

PGSTAT 30 (EcoChemie, The Netherlands) e do software GPES. 

O m icroscópio de  v arredura eletrônica Je ol JS M-6300 ( Jeol L TD, T óquio, 

Japão), em c onjunto co m u m det ector E DX, que permite um  esp ectro 

característico de raios-X (Oxford Instruments, Bucks, England), foram empregados 

para estudar a distribuição dos complexos de hexacianometalatos formados sobre 

a superfície do elétrodo. A mesma voltagem de aceleração (20 kV) mas diferentes 

resoluções (1, 10 e 100 µm) foram usadas. 

 

II.3.3 – PREPARAÇÃO DOS ELETRODOS COMPÓSITOS GRAFITE-EPÓXI E 

NANOTUBOS DE CARBONO 

 

O pr ocedimento p adrão de pr eparação de G ECs modificados ou n ão 

modificados, ut ilizados como elétrodos de trabalho, foi realizado utilizando-se um 

tubo de PVC co mo c orpo d o el etrodo ( A) com di âmetro interno de 6 m m e u m 

pequeno di sco d e cobre so ldado no final de um c onector el étrico, co m 

profundidade de 3 mm. A superfície de trabalho é uma pasta condutora de grafite-

epóxi ( proporção 2 0:80 % m/m) ou nanot ubo-epóxi ( proporção 14: 86 % m/m), 

modificados ou  nã o c om o hexacianoferrato de zinco ou de pr ata, de positada 

como enchimento no i nterior da ca vidade no co rpo d e P VC, conforme a 

representação esq uemática apr esentada na F igura I I.8. E ssa m istura foi 

minuciosamente homogeneizada, garantindo a dispersão uniforme dos compostos 

sólidos em toda resina polimérica. 

O material compósito foi curado a 40°C por uma semana (SANTANDREU 

et al., 1997). Antes de cada utilização, a superfície eletródica foi lavada com água 

destilada e,  em  seguida, minuciosamente polida; primeiramente ut ilizando-se 

papéis abrasivos e se guidas lixas de al umina ( lixas de pol imento 30 1044-001, 
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Orion), a fim de produzir uma superfície eletródica mais uniforme e espelhada. A 

reprodutibilidade da c onstrução de se nsor base ado n o co mpósito g rafite-epóxi, 

bem co mo se u pr ocedimento d e p olimento, aqui ci tados, foram r eportados, 

previamente, por Pividori et al.,(2001). 

 

 

Figura II.8: Construção do el etrodo compósito: a) conector elétrico; b) f ixação do 
disco de co bre; c)  m ontagem do co rpo d e P VC; d)  i ntrodução do co mpósito 
polimérico modificado ou não modificado. 
 

Sendo assi m, par a a  pr eparação d o el etrodo co mpósito m odificado c om 

nanopartículas de hexacianoferrato de p rata (nanoAgHCF), inicialmente, as  

seguintes proporções de nanopartículas de prata (nanoAg), pó de grafite e resina 

epóxi f oram pr eparadas: 0, 01:0,99:4 (m/m) par a na noAg(1%)-GEC; 0 ,05:0,95:4 

(m/m) p ara na noAg(5%)-GEC; 0 ,10:0,90:4 (m/m) par a n anoAg(10%)-GEC 

0,25:0,75:4 ( m/m) par a nanoAg(25%)-GEC; 0 ,50:0,500:4 ( m/m) pa ra 

nanoAg(50%)-GEC e f inalmente 0, 75:0,250:4 ( m/m) par a n anoAg(75%)-GEC. 

Assim, a designação dos eletrodos baseia-se na razão de nanopartículas de prata 

em r elação às partículas de g rafite. C omo j á di to ant eriormente, o co mpósito 

resultante foi introduzido no interior do corpo do eletrodo, curado a 40oC por uma 

semana. A pós a cu ra, o pr ocedimento d e l impeza e r enovação da su perfície 

eletródica foi r ealizado at ravés da l avagem co m ág ua d estilada se guido de um 

polimento da su perfície co m p apel abrasivo e pap el de al umina para assegurar 

uma superfície uniforme e brilhante. Em seguida, foi realizada a modificação dos 

eletrodos compósitos com hexacianoferrato de prata no qual estes eletrodos foram 
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colocados em solução de K3Fe(CN)6 0,1 mol L-1 a um potencial 1,0 V, variando-se 

o tempo de deposição de 60 a 3840 segundos conforme as diversas porcentagens 

de nanopartículas de prata presentes. 

Já, a modificação dos eletrodos compósitos através da formação d o 

hexacianoferrato de zinco (ZnHCF), cujo Kps é igual a 4,10 x10-16, foi realizada de 

quatro maneiras distintas: 

• Preparação do precipitado, de coloração laranja, misturando-se soluções de 

ZnCl2 0,10 mol L-1, K3Fe(CN)6 0,05 mol L-1, KCl 0,5 mol L-1 e HCl 0,1 mol L-1 

em pH 2, no qual esse complexo formado foi lavado com água deionizada e 

seco a vácuo; 

• Síntese do ZnHCF através da adição gota a gota, sob agitação, de 50 mL 

de uma solução de K3Fe(CN)6 25x10-3 mol L-1 em 50 mL de uma solução de 

ZnSO4.7H2O, segundo o pr ocedimento d escrito por  JAYALAKSHMI E 

SCHOLZ, 2000. Em seguida, o precipitado verde pálido formado foi filtrado, 

lavado com água bidestilada e seco a 80oC; 

• Formação d o Z nHCF at ravés da mistura de  v árias porcentagens de 

K3Fe(CN)6 na pasta condutora grafite-epóxi com posterior modificação, em 

presença de Z nCl2 0,1 mol L -1 e 1 m ol L -1, empregando-se a t écnica d e 

voltametria cíclica. 

• Eletrodeposição d o ZnHCF na su perfície do eletrodo co mpósito e 

nanocompósito g rafite-epóxi at ravés de ci clagens sucessivas, c om 

velocidade de varredura de 50 mV s-1 e no intervalo de potencial de 0,00 V 

a +1,20 V, em uma solução contendo ZnCl2 0,10 mol L -1, K 3Fe(CN)6 0,05 

mol L-1, KCl 0,50 mol L-1 e HCl 0,10 mol L-1 (pH 2). 

 

Portanto, após a formação dos filmes híbridos dos hexacianometalatos citados 

anteriormente, os parâmetros voltamétricos e a análise do c omportamento 

eletroquímico dess es el etrodos modificados, em pr esença das anilinas 

substituídas, foram, então, reportados. 
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II.4 - RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

II.4.1 – ELETRODOS COMPÓSITOS MODIFICADOS COM 

HEXACIANOFERRATO DE PRATA 

 

A composição do material eletródico é um parâmetro crítico na obtenção e 

qualidade da r esposta v oltamétrica. Em est udos anteriores, r ealizados por 

PIVIDORI e colaboradores, f oi av aliado o efeito da composição do m aterial 
eletródico quanto à sua resposta voltamétrica. Nesse t rabalho, os estudos foram 
repetidos, confirmando os resultados obtidos na literatura os quais indicaram que 

a condição ótima para a fabricação do eletrodo compósito é 20% de grafite e 80% 

de resina polimérica (% m/m).  

Sendo assi m, el etrodos modificados foram pr eparados incorporando-se 

diferentes porcentagens de nanopartículas de prata (1-75% de nanoAg, m /m ao 

compósito s eguidas de m odificação, através da t écnica de c oulometria, em 

solução d e K 3Fe(CN)6 0,10 mol L -1, na qual, t ambém, v ariou-se o t empo de 

deposição. A s respostas voltamétricas dos compósitos modificados foram 

avaliadas em s olução el etrolítica d e KNO3 1 m ol L -1 e est ão apresentadas n a 

Figura II.9. 
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Figura II.9: Voltamogramas cíclicos obtidos para os eletrodos modificados d e 
nanocompósitos de prata nas proporções A) 1%; B) 5%; C) 10%; D) 25%; E) 50 % 
e F) 75% em solução de KNO3 1 mol L-1 (ν = 50 mV s-1; ∆Ep = 0,3V a 1,0V; pH = 
6,7). 
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Pela Figura II.9, pode-se observar que as corrente de pico para o eletrodo 

compósito modificado de 5% (nanoAg, m/m), com tempo de modificação de 120s 

em K3Fe(CN)6 0,10 mol L -1, são as maiores encontradas se comparadas com as 

demais proporções a nalisadas, indicando que essa  é a melhor co mposição e m 

termos de propriedades eletroanalíticas. 

Sendo assim, o complexo formado na superfície eletródica foi caracterizado 

em so lução eletrolítica de K NO3 1 m ol L -1, no i ntervalo de potencial de 0, 3 V a 

1,0V e v elocidade de v arredura de  50  mV s -1, conforme apresentado n a F igura 

II.10.  
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Figura II.10: Voltamogramas cíclicos do el etrodo n anocompósito, e m m eio 
eletrolítico de K NO3 1 mol L -1, registrados na ausência (−) e n a presença (−) do 
modificador hexacianoferrato de prata (∆Ep = 0,3 V a 1,0 V; ν = 50 mV s-1). 

 

Nessas condições experimentais, v erifica-se a aus ência de q ualquer 

processo r edox no v oltamograma cí clico do el etrodo co mpósito n ão m odificado 

registrado em eletrólito de suporte. Em presença de nanoAgHCF, um pico anódico 

de p ouca i ntensidade é observado e m +0,74 V p odendo s er at ribuído à 
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incorporação de u m í on K + na r ede cr istalina do n anocompósito de pr ata 

modificado seguido da redução do ferro (III) conforme mostrado na equação II.1: 

 

Ag3[FeIII(CN)6] + K+ + e- → KAg3[FeII(CN)6]  (Equação II.1) 

 
Na v arredura r eversa é possí vel obse rvar um  pi co ca tódico b astante 

intenso, em +0,65 V vs. Ag:AgCl. Nesta etapa é de extrema importância o controle 

do potencial aplicado uma vez que em potenciais próximos de zero pode ocorrer a 

redução dos íons Ag+1 a Ago a f im de ev itar a dese stabilização ou dissolução do 

filme de hexacianometalato em questão (Equação II.2).  

 
KAg3[FeII(CN)6] + 3 e- → 3Ag0 + K+ + [FeII(CN)6]4-  (Equação II.2) 

 
De acordo com os conceitos teóricos apresentados por Bard e  F aulkner, 

(2000), espera-se que o v alor apresentado para a diferença de potencial de pico 

anódico e catódico (∆Ep), para eletrodos quimicamente modificados seja igual a 0 

mV, o q ue i ndicaria co ndições ideais de t ransferência d e ca rga. A nalisando os 

dados experimentais obtidos, o valor de ∆E p encontrado foi de 84 mV, sugerindo 

uma certa dificuldade no processo de transferência de carga, ou seja, uma menor 

velocidade na transferência eletrônica do complexo formado. 

Outro estudo realizado foi a verificação da ciclização sucessiva em várias 

soluções eletrolíticas de K NO3, a f im de analisar a est abilidade do co mplexo 

formado no eletrodo compósito, além de ser uma maneira de o bter i nformações 

importantes a r espeito do mecanismo de r eações eletródicas. N esse est udo, o  

comportamento el etroquímico de um  composto f oi analisado m ediante a  

realização de v arreduras sucessivas, sendo q ue o pr imeiro v oltamograma 

registrado foi comparado com os demais. 

A r ealização de v arreduras sucessivas para o pr ocesso el etroquímico do 

AgHCF, em diversas soluções eletrolíticas de KNO3, no i ntervalo de pot encial de 

+0,4 e 1,0 V vs. Ag/AgCl é mostrado na Figura II.11. 
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Figura II.11: Voltamogramas cíclicos sucessivos registrados em meio d e K NO3 
nas concentrações de A) 0,01 mol L-1; B) 0,10 mol L-1 e C) 1 mol L-1 a 50 mV s-1 
em pr esença de  eletrodo nan ocompósito m odificado com hexacianoferrato de 
prata. 
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Analisando os voltamogramas cíclicos mediante realizações de varreduras 

sucessivas, co nforme apr esentado na figura aci ma, obs erva-se uma di minuição 

ligeiramente ace ntuada d os valores das correntes de pico anódica e  ca tódica 

durante as cinco varreduras sucessivas, para as concentrações de KNO3 0,01 mol 

L-1 e 0, 1 m ol L -1, o q ue i ndica q ue pr ocesso r edox co nsome pa rte do A gHCF, 

diminuindo, assim, sua concentração na superfície eletródica, possivelmente pela 

ausência de uma quantidade suficiente de íons potássio para que haja o equilíbrio 

das espécies no meio reacional.  

Já par a a s olução el etrolítica de K NO3 1 mol L -1, n o pr ocesso anódico, 

observa-se uma queda acentuada nos valores das correntes do primeiro ciclo em 

comparação co m o  q uinto ci clo, cuja di minuição alcançou u m v alor d e 

aproximadamente de 25 %, a qual pode ser atribuída, possivelmente, à formação 

de i ntermediários solúveis e/ou eletroquimicamente i nativos. Entretanto, no  

processo c atódico, esse  d ecréscimo de co rrente i nsignificante, de 

aproximadamente 6 %, mostra uma sobreposição quase que perfeita enquanto o 

porcentual d e decr éscimo nã o pr oduz ef eito si gnificativo no si nal de r edução, 

indicando assim uma alta estabilidade do hexacianometalato nessa região. 

 Visando obter maiores informações sobre o mecanismo redox do AgHCF, 

bem como do processo eletródico envolvido, o est udo da variação da v elocidade 

de varredura de potencial foi realizado, no qual voltamogramas cíclicos sucessivos 

foram registrados em diferentes velocidades de v arredura (ν) no intervalo de 5 a 

400 mV s-1, conforme mostra a Figura II.12. 
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Figura II.12: Influência da v elocidade de v arredura n o el etrodo c ompósito 
modificado com AgHCF (KNO3 1 mol L-1; ∆Ep = 0,3 V a 1,0 V; pH = 6,7). 

 

Conforme pode s er obse rvado, os voltamogramas cí clicos são 

caracterizados por picos redox bem de finidos, em t odo i ntervalo de υ estudado, 

apresentando um a umento n a i ntensidade das correntes de pi co an ódico e 

catódico, e perda de  de finição d os picos ( alargamento), com o  aumento da 

velocidade d e v arredura. E m b aixos valores de υ, n ão foi pos sível det ectar a 

ocorrência dos picos anódico nas varreduras, porém a partir de 25 mV s-1 detecta-

se a pr esença de um sinal voltamétrico de pouc a intensidade, que aumenta em 

altos valores de υ. Este co mportamento el etroquímico, possivelmente, po de se r 

indicativo de um processo eletródico influenciado por reações químicas acopladas 

que consomem ou modificam o produto no processo. 

Uma r elação l inear e ntre a co rrente de  pi co a nódica ( Ipa) e a υ1/2 foi 

observada, segundo a equação Ipa(µA) = -(1,43 ± 0,17) × 10-5 + (3,83 ± 0,16) × 10-6 

υ1/2 [(mV s -1)1/2], com coeficiente de correlação l inear d e 0, 998 (Figura I I.13A) e  

Ipc(µA) = -(1,05 ± 0,10) × 10-6 - (6,24 ± 0,10) × 10-6 υ1/2 [(mV s-1)1/2], com coeficiente 

de correlação linear de 0,999 (Figura II.13B), cujos valores dos pontos no gráfico 

de Ipa vs. υ1/2 correspondem à média de duas medidas experimentais. O fato de 
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que, em ambos os casos, a Ip varia linearmente com a raiz da υ e não passa pela 

origem dos pontos, indica uma representação adequada da transferência de carga 

controlada pelo processo de difusão no compósito modificado. 
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Figura II.13: Variação das correntes de pico anódica (A) e catódica (B) em função 
da velocidade de varredura para o eletrodo nanocompósito modificado de AgHCF.  
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Os parâmetros eletroquímicos referentes à a nálise dos voltamogramas 

cíclicos obtidos nas diferentes velocidades de varredura estão reunidos na Tabela 

II.1.  

 

Tabela II.1: Parâmetros voltamétricos obtidos para a  r eação el etroquímica d o 
nanocompósito AgHCF em solução eletrolítica de KNO3 1 mol L-1 
 

υ / mV s-1 Epa / V Epc / V ∆Ep / V Ipa / µA Ipc / µA Ipc
Ipa

 

5 +0,74 +0,67 0,07 1,62 -3,78 0,43 

10 +0,74 +0,66 0,08 3,31 -10,67 0,31 

25 +0,74 +0,65 0,09 6,47 -19,40 0,33 

50 +0,74 +0,65 0,09 12,08 -34,77 0,35 

100 +0,75 +0,62 0,13 23,20 -49,34 0,47 

200 +0,74 +0,64 0,10 38,30 -77,73 0,49 

400 +0,75 +0,64 0,11 63,51 -115,20 0,55 

 

Uma análise i nicial d essa Tabela r evela q ue oco rre u m d eslocamento do 

potencial de catódico (Epc) para valores mais negativos, à medida que se aumenta 

a velocidade de varredura. O deslocamento no potencial de pico, com o aumento 

na velocidade de varredura, sugere que a fase isolante pode causar limitação na 

velocidade de transferência de carga na superfície el etródica. D e aco rdo com a 

literatura, par a um  pr ocesso el etródico r eversível, E p não dev eria v ariar co m o  

aumento de υ1/2, assim, est es resultados indicam q ue o pr ocesso el etródico é 

influenciado por reações químicas acopladas e/ou processo difusional, envolvendo 

o m ovimento do m etal al calino ent re a f ase el etroativa e a so lução el etrolítica. 

Como j á di to a nteriormente, a di ferença e ntre os potenciais de pi co anódi co e 

catódico, p ara eletrodos quimicamente modificados, d eve se r z ero; porém, os 

resultados experimentais apresentam v alores diferentes, do v alor ci tado n a 

literatura, para as diversas velocidades de varreduras estudadas, indicando assim, 
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que no processo po de est ar oco rrendo uma m enor v elocidade de t ransferência 

eletrônica. 

Com r elação à r eversibilidade do pr ocesso de t ransferência el etrônica, 

analisada at ravés dos conceitos teóricos apresentados por Nickolson; Shain, 

(1964), pode-se observar que os resultados acima mostraram que os valores da 

razão ent re as correntes de pi co anó dica e ca tódica sã o m enores que 1, 

indicando, assim, que o processo afasta-se da reversibilidade. Portanto, a análise 

comparativa dos resultados experimentais obtidos nos experimentos de ciclagens 

sucessivas, com os dad os apresentados pela T abela II.1, evidencia que o  

processo eletródico envolvendo o hexacianometalato de prata é i nfluenciado pelo 

fenômeno de difusão. 

 Para facilitar ai nda mais o ent endimento do pr ocesso el etroquímico, foi 

utilizado a microscopia de varredura eletrônica (MEV), pois atualmente ela fornece 

informações, co m r esoluções co nsideravelmente melhores, so bre as superfícies 

eletródicas. I nicialmente, foi r ealizado o  estudo da l ocalização es pacial das 

nanopartículas de prata, nas diversas proporções estudadas, sobre a superfície do 

sensor no qual se empregou a microscopia de varredura eletrônica associada a  

um detector EDX, conforme está apresentado na Figura II.14. 
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Figura II.14: Microfotografias MEV mostrando a distribuição das nanopartículas de 
prata nas proporções: A) grafite-epóxi; B) 1%; C) 5%; D) 10%; E) 25%; F) 50 % e 
G) 75% em baixa resolução (100 µm) e voltagem de aceleração de 20 kV.  
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 Logo, co m ba se no s resultados anteriores, foi realizada a modificação do  

eletrodo co mpósito c om 5%  d e na nopartículas de pr ata e e m se guida, foram 

realizadas as análises microscópicas, associadas às análises elementares, a fim 

de provar a formação do composto na superfície eletródica. Os resultados dessas 

análises são apresentados na Figura II.15. 
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Figura II.15: Microfotografias MEV mostrando a distribuição das nanopartículas de 
prata (A), com seu respectivo espectro de raios-X em baixa resolução (10 µm) e 
do hexacianoferrato de pr ata ( C) co m se u esp ectro de r aios-X ( D) e m a lta 
resolução ( 1000 e 10 000 µ m) r ealizado n o: ce ntro ( E) e n a extremidade ( F) d o 
complexo em questão. Em todas as análises, a voltagem de aceleração foi 20 kV.  
 

Após a a nálise d a m icrofotografia da F igura I I.15A, r ealizada e m bai xa 

resolução, pode-se observar pontos brilhantes que são atribuídos aos agregados 

de na nopartículas de pr ata, no q ual foi c onfirmadas pelo esp ectro de r aios-X 

realizado pel o d etector E DX. N o en tanto, nas micrografias com alta r esolução, 
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pode-se obs ervar c laramente a modificação d essas nanopartículas que 

produziram o AgHCF (Figura II.15B), através do espectro característico de raios-X 

Uma análise mais minuciosa foi registrada em diversos pontos do composto em 

questão (Figura II.15C e II.15D). 

Portanto, t endo e m c onta os resultados obtidos, a co mposição de 5 % 

(nanoAg, m/m) foi escolhida como composição ideal para a produção do eletrodo 

compósito m odificado com A gHCF, poi s ofereceu m aior sensibilidade, 

representada pelas maiores intensidades de corrente, maior repetibilidade e maior 

facilidade de t ransferência de ca rga, o q ue v iabiliza a ut ilização d a t écnica no 

desenvolvimento de um  m étodo an alítico para a quantificação das anilinas 

substituídas em amostras de fármacos. 

 

II.4.2 – ELETRODOS COMPÓSITOS MODIFICADOS COM 
HEXACIANOFERRATO DE ZINCO 

 

 Inicialmente, na  pr imeira e tapa est udo r ealizado, foi analisado o  

comportamento eletroquímico do hexacianoferrato de zinco no eletrodo compósito 

grafite-epóxi, at ravés da i ncorporação de  vá rias porcentagens (2%; 5% ; 1 0% e 

20% m/m) desse hexacianometalato, previamente preparado.  

A análise do p erfil v oltamétrico p ara o processo r edox, sobre o eletrodo 

compósito, está apresentado na Figura I I.16. Os experimentos foram conduzidos 

em solução 1 mol L
-1 

de KCl, com velocidade de varredura de 50 mV s-1 . 
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Figura II.16: Voltamogramas cíclicos do eletrodo co mpósito modificado c om 
diversas porcentagens de hexacianoferrato de zinco. 
 

 Os resultados da  F igura I I.16 m ostraram que não h á a  pr esença d o p ar 

redox característico do ZnHCF, localizado em +0,90/1,02 V, indicando o insucesso 

do experimento r ealizado. E sse co mportamento p ossivelmente d eve-se à 

formação de ligações fortes entre o compósito e o hexacianometalato, o que torna 

esse composto eletroinativo. Também, houve um deslocamento do limite anódico 

de potencial durante as varreduras sucessivas, podendo ser um fator l imitante na 

observação dos picos redox característicos desse hexacianometalato. 

 Sendo assim, numa segunda etapa do t rabalho, na tentativa de encontrar 

um n ovo m étodo de preparação d o el etrodo m odificado, em pregaram-se du as 

etapas, ou seja: na primeira etapa foi realizada a i ncorporação direta de 1%, 3%, 

5%, 10% e 20% de K3Fe(CN)6 sólido (% m/m), em várias proporções, no método 

de pr eparação do c ompósito. N a s egunda et apa, o c ompósito g rafite-epóxi-

[Fe(CN)6]3- com posterior modificação em solução de Z nCl2 0,10 mol L -1, através 

de ciclagens sucessivas, com velocidade de varredura de 50 mV s-1. A Figura II.17 

demonstra os voltamogramas cíclicos sucessivos, reportados durante a  

eletrodeposição do hexacianoferrato de zinco, respectivamente. 
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Figura II.17: Modificação d o el etrodo c ompósito grafite-epóxi-[Fe(CN)6]3- nas 
proporções A) 1%; B) 3%; C) 5%; D) 10% e E) 20% de K3Fe(CN)6] em solução de 
ZnCl2 0,10 mol L-1. 
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 Em todos os voltamogramas apresentados na Figura II.17A e II.17C, pode-

se observar que houve um decréscimo das correntes de pico anódica e ca tódica, 

características do complexo ZnHCF, durantes as várias varreduras sucessivas de 

potencial i ndicando a não el etrodeposição do filme na su perfície el etródica. J á 

para as Figuras II.17B, II.17D e I I.17E, não houve a formação do f ilme devido ao 

não aparecimento dos picos redox no intervalo de potencial analisado. 

 Utilizando-se as mesmas condições experimentais citadas anteriormente, 

foi aplicado um potencial de +0,98 V e 0,95 V por 60 segundos, em experimentos 

distintos, a ntes de  i niciar a eletrodeposição no  i ntervalo d e potencial de  0 ,00 a 

+1,10 V vs. Ag/AgCl, a f im de verificar se ocorreria uma melhora no processo de 

formação do f ilme; porém, verificou-se o i nsucesso dos  ex perimentos pr opostos 

por continuar oco rrendo um  decr éscimo das correntes de pico durantes as 

ciclagens sucessivas. 

 Devido ao insucesso dos experimentos anteriores, uma terceira tentativa de 

preparação d o hexacianoferrato foi em pregada baseando-se n o t rabalho 

apresentado por  Ja yalakshmi; S cholz, ( 2000), no q ual, após a pr ecipitação e  

secagem do  Z nHCF, t estes preliminares foram r ealizados através da mescla, 

desse hexacianometalato, c om o c ompósito g rafite-epóxi na pr oporção 4, 4:1:1 

(grafite:epóxi:ZnHCF). Os resultados desse experimento, com e se m o pol imento 

da superfície eletródica, são apresentados na Figura II.18A e II.18B.  
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Figura II.18: Comportamento eletroquímico do eletrodo compósito modificado com 
hexacianoferrato de zinco, em presença de KCl 1 mol L-1 nas seguintes condições: 
A) sem polimento e B) com polimento da superfície eletródica. 
 

 Analisando-se os voltamogramas acima, v erifica-se q ue o c ompósito 

modificado apr esentou u ma alta r esistividade, o q ue mascarou os picos redox 

característicos do hexacianoferrato de z inco. P ortanto, a fim de r esolver esse  

problema, di versos eletrodos foram pr eparados variando-se a p orcentagem d e 
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ZnHCF e K Cl f oram i ncorporados ao co mpósito g rafite-epóxi. A  F igura I I.19 

apresenta o comportamento el etroquímico das diversas proporções de 

ZnHCF:KCl:compósito, se m o  pol imento da su perfície do  el etrodo, n os quais 

através dos voltamogramas cíclicos, observa-se a persistência da al ta 

resistividade ou ausência dos picos redox apresentada pelo compósito modificado, 

mesmo em c oncentrações mais baixas, di ficultando assi m a utilização dest es 

eletrodos em análises quantitativas das anilinas substituídas. 
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Figura II.19: Modificação d os eletrodos compósito g rafite-epóxi-ZnHCF nas 
proporções A) 1%; B) 5%; C) 30% e D) 40% de ZnHCF/KCl em solução de KCl 1 
mol L-1 (∆Ep = 0,0 a 1,0 V; ν = 50 mV s-1; % m/m]. 
 

 Em g eral, el etrodos compósitos eletroativos necessitam de 12 0 m inutos 

para ch egar às correntes de pi co m áximas, permanecendo estáveis durante 

menos 3 h oras, co m ou se m v arreduras de po tencial. S endo assim, a fim de 

melhorar o co mportamento el etroquímico, f oram r ealizados experimentos nos 

quais os eletrodos foram c olocados em K Cl 1 m ol L -1, variando-se o  tempo de 

imersão; porém, nenhum perfil voltamétrico foi observado no intervalo de potencial 

analisado. Também, tentou-se aplicar um potencial de 1, 0 V antes do registro do 

voltamograma cíclico, mas, também, nenhum sinal eletroquímico foi observado. 
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 Nessa m esma l inha de pesq uisa, i ncorporou-se o hexacianoferrato de 

zinco, pr eparado ant eriormente co nforme o t rabalho de J ayalakshmi; S cholz, 

(2000), na pr oporção da confecção de el etrodos de nan otubos modificados. A  

Figura II.20 mostra os voltamogramas cíclicos em eletrólito KCl 1 mol L-1, no qual 

podem ser vistos que picos voltamétricos obtidos nessas condições. Sendo assim, 

um estudo da estabilidade do co mplexo foi realizado, cuja análise dos resultados 

apresentados mostrou que ocorreu a di minuição das correntes de pico anódica e 

catódica, c aracterísticas do h exacianometalato estudado, durante as  di versas 

ciclagens sucessivas realizadas provavelmente, devido à incorporação dos íons K+ 

no interior da rede zeolítica, tornando o composto eletroquimicamente inativo. 
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Figura II.20: Estudo da est abilidade d o Z nHCF i ncorporado e m el etrodos de 
nanotubos de carbono, após ciclagens sucessivas em KCl 1 mol L-1 (ν = 50 mV s-1; 
∆Ep = 0,0 a 1,2 V). 
 

 Como uma ú ltima t entativa de  m odificação da  su perfície el etródica co m 

esse hexacianometalato de metal de transição, foi realizado a eletrodeposição do 

ZnHCF na s uperfície do el etrodo co mpósito de g rafite-epóxi e d e nan otubos d e 

carbono, através de ciclagens sucessivas, com velocidade de varredura de 50 mV 

s-1 e no i ntervalo de potencial de 0, 00 V a + 1,20 V, em  u ma so lução co ntendo 
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ZnCl2 0,10 mol L-1, K3Fe(CN)6 0,05 mol L-1, KCl 0,50 mol L-1 e HCl 0,10 mol L-1 (pH 

2). 

 Inicialmente, em pregou-se o el etrodo d e na notubos de  ca rbono n o 

processo de m odificação da superfície el etródica com ZnHCF, no q ual o s 

voltamogramas cíclicos obtidos são apresentados na Figura II.21. 
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Figura II.21: Voltamogramas cíclicos relatando o crescimento do filme de ZnHCF 
em eletrodo de nanotubos de carbono, do 1º ao 50º ciclo, em solução contendo 
ZnCl2 0,10 mol L-1, K3Fe(CN)6 0,05 mol L-1, KCl 0,50 mol L-1 e HCl 0,10 mol L-1 (pH 
2), na faixa de potencial de 0,00 – 1,10 V, com velocidade de varredura de 50 mV 
s-1. 
 

 Nestas condições experimentais, c onforme mostra a F igura I I.21, o 

crescimento do Z nHCF no eletrodo, ci clado n a mistura, é  ca racterizado p ela 

presença de um pico anódico acentuado em +0,94V cuja intensidade de co rrente 

aumenta co m o a umento do  nú mero de  ciclos e cuja ci clagem l imite par a o 

crescimento desse f ilme é o 20 º ciclo. Há, também, um pico catódico em 0,98 V 

que apresenta o mesmo comportamento ci tado anteriormente. Observa-se que a 

partir do 20 º ciclo, há o decréscimo das correntes de pico redox causando assim 

uma dissolução do filme el etrodepositado. A  pr esença do par r edox em   
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+0,91/0,98 V indica a presença de um intermediário no processo de formação de 

hexacianometalato de zinco. 

O el etrodo el etromodificado acima foi, e ntão, ci clado e m v árias soluções 

eletrolíticas, com a finalidade d e verificar a i nfluência d o cá tion pr esente no 

sistema redox, cujas respostas voltamétricas são vistas na Figura II.22. 
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Figura II.22: Ciclização sucessiva do eletrodo de nanotubo de carbono modificado 
com hexacianoferrato de z inco e m: A ) KCl; B ) N aCl; C ) C aCl2; D)  NH 4Cl n a 
concentração de 1 mol L-1 (ν = 50 mV s-1; ∆Ep = 0,0 a 1,2 V). 
 



147 
 

Analisando-se os resultados, po de-se o bservar que um  co mportamento 

quase q ue se melhante par a t odos os cátions analisados, em qu e o f luxo i ônico 

acompanha a t ransferência el etrônica, através da i ncorporação desses íons na 

rede z eolítica do filme na  r egião a nódica e ex pulsão dos mesmos na r egião 

catódica. É importante destacar que a di storção do perfil voltámetrico, bem como 

uma di minuição das co rrentes de pi co, apresentadas pelos í ons, pode s er 

atribuída à sua dificuldade de m obilidade no i nterior da es trutura cr istalina d o 

ZnHCF, uma vez que esse comportamento está diretamente relacionado com um 

aumento do r aio hidrodinâmico des tes íons e/ou a formação de pr odutos 

intermediários eletroquimicamente i nativos. V oltamogramas cíclicos foram 

registrados, e mpregando el etrodos de n anotubos de c arbonos não m odificados, 

nas soluções eletrolíticas utilizadas e nenhum pico redox do ZnHCF foi encontrado 

no mesmo intervalo de potencial ut ilizado nos estudos anteriores. Portanto, essa 

metodologia é inviável no uso da determinação das anilinas substituídas devido à 

instabilidade do filme eletrodepositado na superfície do eletrodo em questão 

Sendo assim, prosseguiu-se na tentativa de encontrar um novo método de 

preparação d e el etrodos, empregando-se o  hexacianoferrato de z inco co mo 

modificador e o co mpósito grafite-epóxi como superfície eletródica. A Figura II.23 

mostra os  v oltamogramas cí clicos durante a  el etrodeposição do  filme de 

hexacianoferrato de z inco. O  f ilme foi de positado na su perfície el etródica e m 

solução contendo ZnCl2 0,10 mol L-1, K3Fe(CN)6 0,05 mol L-1, KCl 0 ,50 mol L-1 e 

HCl 0,10 mol L-1 a pH 2. 
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Figura II.23: Voltamogramas cíclicos de formação do filme de hexacianoferrato de 
zinco em eletrodo de nanotubos de carbono, após diversas varreduras sucessivas 
(ν = 50 mV s-1; ∆Ep = 0,0 a 1,2 V; ZnCl2/KCl; pH ≈2). 
 

A análise dos resultados mostra q ue, so b essas condições, fornece u ma 

clara per cepção so bre os estados redox, ou se ja, os íons Fe3+, pr esentes no 

[Fe(CN)6]3-, são reduzidos ao est ado de oxidação + 2 pr oduzindo [ Fe(CN)6]4- 

acompanhado pela i ncorporação de í ons potássio. E sses íons reduzidos sofrem 

uma reação de complexação com os íons Zn2+ para produzir o hexacianometalato 

de z inco. U m au mento pr ogressivo das correntes de pi co an ódica e ca tódica 

demonstram a deposição contínua do filme na superfície do eletrodo, sendo o par 

redox, com pot encial formal d e 0, 99 e 0, 88 V , atribuído a o co mplexo formado 

voltametricamente. 

 Após a el etrodeposição do filme d e Z nHCF, se u co mportamento 

eletroquímico foi avaliado em presença de diversos eletrólitos de suporte contendo 

cátions de metais alcalinos, a fim d e an alisar a ent rada e sa ída dos íons nos 

canais da rede zeolítica do Z nHCF. Esses voltamogramas foram registrados em 

soluções de 1 mol L-1 de KCl, NaCl, CaCl2 e NH4Cl, com velocidade de varredura 

de 50 mV s-1 (Figura II.24). 
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Figura II.24: Respostas voltamétricas cíclicas do el etrodo co mpósito m odificado 
com ZnHCF em solução 1 mol L-1 de diferentes cátions (pH 2): A) KCl; B) NaCl; C) 
CaCl2 e D) NH4Cl com velocidade de varredura de 50 mV s-1. 
 

 Pode-se o bservar que u m melhor co mportamento v oltamétrico foi 

apresentado em solução de KCl (Figura II.24A), uma vez que nos outros eletrólitos 

analisados, houve u m decr éscimo ac entuado n as correntes de pico an ódica e 

catódica, conforme os voltamogramas apresentados nas Figuras II.24B, I I.24C e 

II.24D. Esse co mportamento pode se r ex plicado d evido à m obilidade i ônica na 

rede cr istalina do hexacianometalato formado obedecendo a seguinte ordem: K + 

>Na+ > Ca2+ > NH4
+. 
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Um estudo detalhado do voltamograma do comportamento eletroquímico foi 

realizado em meio de KCl 1 mol L-1, variando a velocidade da varredura. A Figura 

II.24A mostra um par redox reversível em que Epa – Epc aproxima-se de z ero (~ 

0,12 V) indicando o co mportamento superficial ideal. A reversibilidade do sistema 

pode se r verificada p ela razão ent re a corrente de pi co anó dica e catódica, 

segundo a eq uação de Nickolson; Shain, ( 1964), é  m aior d o q ue 1  ( ~1,24) 

indicando que o processo afasta-se da reversibilidade.  

O gráfico t raçado da variação da co rrente de pi co versus a velocidade de 

varredura, bas eando-se nos  resultados obtidos da F igura I I.25, p ara o  pi co 

catódico e an ódico pr esentes, é l inear no i ntervalo da v elocidade de v arredura 

estudado, apresentando as seguintes equações Ipa(µA) =  ( 3,67 ±  0, 39) × 10-5 + 

(3,66 ± 0,25) × 10-6 υ (mV s-1), com coeficiente de correlação de 0,990 e Ipc(µA) = -

(9,70 ± 0,56) × 10-5 + (5,35 ± 0,03) × 10-6 υ (mV s-1), com coeficiente de correlação 

de 0,991. Desta maneira, a ci clização sucessiva nessas condições citadas acima 

forneceu indícios de que o processo eletródico seja controlado por adsorção. 
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Figura II.25: Influência da v elocidade de v arredura n o el etrodo c ompósito 
modificado com ZnHCF em presença de solução eletrolítica de KCl 1 mol L-1.  
 

Para ob ter i nformações sobre a morfologia da modificação do el etrodo 
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compósito com hexacianoferrato de zinco, foi utilizada a microscopia de varredura 

eletrônica asso ciada à análise elementar. A s micrografias dos eletrodos 

modificados e não modificados, bem como sua análise elementar são mostradas 

na Figura II.26.  

 

 

 

 

 

Figura II. 26: Microfotografias MEV de eletrodos compósito não modificado (A) e 
modificado mostrando a distribuição do hexacianoferrato de zinco (B), associado 
ao seu respectivo espectro de raios-X em baixa resolução (10 µm). Em ambas as 
análises, a voltagem de aceleração foi 20 kV. 
 

Como v isto na F igura I I.26B, o bservam-se di versos pontos brilhantes os 

quais são at ribuídos aos agregados do Z nHCF el etrodepositado no s quais são 
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confirmados pelo e spectro d e r aios-X. Os hexacianometalatos presentes 

encontram-se f ortemente aderidos na superfície eletródica e possu em um a 

estrutura cristalina compacta e ordenada, conforme a m icrografia apresentada na 

Figura II.27 realizada em alta resolução. 

 

 

 
Figura II.27: Microfotografia MEV mostrando a distribuição do hexacianoferrato de 
zinco, co m se u r espectivo esp ectro d e r aios-X, na su perfície do el etrodo 
compósito grafite-epóxi em al ta resolução (10000 µm) e voltagem de aceleração 
foi 20 kV.  
 

De aco rdo co m os  r esultados apresentados, as melhores co ndições 

encontradas, ap ós a otimização d os parâmetros voltamétricos, par a est e filme 

foram: el etrólito de s uporte KCl 1 m ol L -1 sem aj uste d e pH  e  velocidade d e 

varredura de 50 mV s -1. Assim, estes parâmetros experimentais serão utilizados 

no estudo das anilinas substituídas. 
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II.4.3 - INFLUÊNCIA DA CONCENTRAÇÃO DA PROCAÍNA, SULFANILAMIDA 
E SULFAMERAZINA SOBRE ELETRODO COMPÓSITO MODIFICADO COM 
HEXACIANOFERRATO DE PRATA 

 

Após a otimização dos parâmetros experimentais e reunidas as melhores 

condições para a utilização do eletrodo compósito 5% (nanoAg, m/m) modificado, 

iniciaram-se as medidas quantitativas. F oram obtidas curvas analíticas da 

procaína, sulfanilamida e s ulfamerazina, empregando o eletrodo modificado com 

AgHCF, cujas medidas voltamétricas foram r ealizadas em t riplicata e  u ma nova 

modificação d a su perfície d o el etrodo compósito foi efetuada em c ada 

determinação, em um intervalo de concentração dos analitos compreendido entre 

1,0×10-3 e 1,0×10-6 mol L-1, como mostrado na Figura II.28. 
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Figura II.28: Curvas analíticas obtidas, e m pr esença d os eletrodos compósitos 
modificados co m A gHCF, par a a determinação das seguintes anilinas 
substituídas: A) procaína; B) sulfamerazina e C) sulfanilamida (KNO3 1mol L-1; υ = 
50 mV s-1). 
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Observando a Figura II.28, nota-se um decréscimo acentuados nos valores das 

correntes de  pi co an ódica e ca tódica p ara as diferentes co ncentrações dos 

analitos estudados. Esse comportamento, segundo a literatura, pode ser explicado 

pela r eação d e pr ecipitação, no q ual cada an alito r eage, em  di ferentes 

porcentagens, com o hexacianometalato existente na superfície eletródica para a 

geração de um novo composto dissolvido em meio eletrolítico. Sendo assim, para 

a procaína (Figura II.28A), a cu rva resultante para a co rrente catódica obedece a 

equação I pc (µA) =  -(9,59 ±  0,17) × 10-6 – (2,28 ±  0,13) × 10-2 Cprocaína (mol L -1), 

com co eficiente de c orrelação l inear ( R) d e 0, 999, e a c urva r esultante para a  

corrente anódica é representada pela equação Ipa (µA) =  -(1,50 ±  0,13) × 10-6 – 

(4,79 ± 0,16) × 10-2 Cprocaína (mol L-1), com coeficiente de correlação linear (R) de 

0,999. Para a sulfamerazina (Figura II.28B), uma dependência linear foi observada 

para as correntes de picos segundo as seguintes equações: Ipc (µA) =  -(1,98 ±  

0,12) × 10-6 – (1,42 ± 0,23) × 10-2 Csulfamerazina (mol L-1), com R = 0,997 e Ipa (µA) = -

(5,28 ± 0,67) × 10-6 – (2,36 ± 0,19) × 10-2 Csulfamerazina (mol L-1), com R = 0,999. Já 

para a sulfanilamida, na Figura II.28C foram obtidas curvas lineares, tanto para as 

correntes de pi co c atódica co mo p ara as correntes de pico an ódica, q ue 

obedecem as equações Ipc (µA) =  -(6,57 ±  0, 02) × 10-6 – (1,03 ±  0, 01) × 10-1 

Csulfanilamida (mol L-1), com R = 0,998 e Ipa (µA) = -(1,25 ± 0,17) × 10-6 – (9,92 ± 0,21) 

× 10-3 Csulfanilamida (mol L -1), com R  =  0, 999. A  partir d os parâmetros analíticos 

obtidos para es tas curvas, f oi possível ca lcular os limites de detecção ( LOD) e 

quantificação (LOQ), segundo conceitos teóricos apresentados por Miller ;  Miller, 

(1987), p ara ca da cu rva anal ítica apr esentada usa ndo as relações matemáticas 

b
xSD3  e b

xSD10  respectivamente, nas quais SD representa o desvio padrão da média 

aritmética de  dez  m edidas do br anco, obtidas no mesmo potencial r edox da s 

anilinas substituídas analisadas e b a i nclinação da c urva de c alibração. Esses 

parâmetros estão resumidos nas Tabelas II.2, II.3 e II.4.  
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Tabela II.2: Parâmetros da curva analítica obtida para a r eação eletroquímica 
de ox irredução da procaína em presença do eletrodo compósito modificado com 
AgHCF 

 

Parâmetros Procaína 

 Ipa Ipc 

 
Intervalo de 

linearidade (mol L-1) 
1,0×10-6 a 1,0×10-4 5,0×10-5 a 1,0×10-3 

LOD ((mol L-1) 7,94×10-6 1,01×10-4 

LOQ (mol L-1) 2,65×10-5 3,37×10-4 

 

 
Tabela II.3: Parâmetros da curva analítica obtida para a r eação eletroquímica 

de oxirredução da sulfamerazina em presença do el etrodo compósito modificado 
com AgHCF 

 

Parâmetros Sulfamerazina 

 Ipa Ipc 

 
Intervalo de 

linearidade (mol L-1) 
5,0×10-5 a 5,0×10-4 1,0×10-4 a 1,0×10-3 

LOD ((mol L-1) 8,50×10-5 8,72×10-4 

LOQ (mol L-1) 2,83×10-4 2,62×10-4 

 

 

] 
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Tabela II.4: Parâmetros da curva analítica obtida para a r eação eletroquímica 
de ox irredução da sulfanilamida em pr esença d o el etrodo c ompósito m odificado 
com AgHCF 

 

Parâmetros Sulfanilamida 

 Ipa Ipc 

 
Intervalo de 

linearidade (mol L-1) 
1,0×10-6 a 1,0×10-3 1,0×10-6 a 1,0×10-4 

LOD ((mol L-1) 5,28×10-5 5,97×10-7 

LOQ (mol L-1) 1,76×10-4 1,93×10-6 

 

Os valores de LOD e LO Q, para todos os analitos em questão, indicam a 

boa sensibilidade e detectibilidade do método proposto, o que viabiliza a utilização 

da técnica no desenvolvimento de um método analítico para quantificação dessas 

anilinas substituídas em amostras farmacêuticas comerciais. 

 

II.4.4 - INFLUÊNCIA DA CONCENTRAÇÃO DA PROCAÍNA, SULFANILAMIDA 
E SULFAMERAZINA SOBRE ELETRODO COMPÓSITO MODIFICADO COM 
HEXACIANOFERRATO DE ZINCO 

 

Para o estudo em função da concentração de procaína utilizando a técnica 

de voltametria cíclica, a v elocidade de v arredura escolhida foi de 50 mV s-1. Este 

valor de velocidade de varredura proporciona um tempo de a nálise relativamente 

curto, el evada i ntensidade d o si nal v oltamétrico e n ão a presenta di storção 

significativa do voltamograma. Sendo assim, curvas analíticas foram obtidas para 

avaliar o co mportamento da r esposta a mperométrica, do el etrodo c ompósito 

modificado c om h exacianoferrato d e z inco, em  r elação à co ncentração d e 
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procaína co nforme a presentado na F igura I I.29, q ue co rresponde a um v alor 

médio de três medidas independentes. 
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Figura II.29: Curva a nalítica obt ida p ara a pr ocaína em pr esença do  el etrodo 
compósito grafite-epóxi modificado com hexacianoferrato de zinco. 
 

 Sob essas condições, uma resposta linear foi obtida para correntes de pico 

anódica, no i ntervalo de c oncentração de 1 ,0×10-6 a 1, 0×10-4 mol L -1 no qu al 

obedece a equação Ipa (µA) = -(1,88 ± 0,08) × 10-5 – (1,39 ± 0,15) × 10-1 Cprocaína 

(mol L-1), com R = 0,999. Já para a corrente catódica, observa-se um região linear 

no intervalo de 1,0×10-6 a 5,0×10-4 mol L-1, cuja reta resultante para essa região 

obedece a eq uação Ipc (µA) = -(1,52 ± 0,06) × 10-5 – (3,45 ± 0,29) × 10-2 Cprocaína 

(mol L-1), com R = 0,999. 

 Os limites de detecção (LOD) e quantificação (LOQ) obtidos, segundo Miller 

e Miller, (1987), nos intervalos determinados anteriormente, foram 1,78×10-5 mol L-

1 e 5, 93×10-5 mol L -1 para a corrente de pi co anódica, e 5,28×10-5 mol L -1 e 

1,74×10-4 mol L-1 para a corrente de pico catódica, respectivamente. 

 Uma curva analítica, também, foi obtida na determinação de sulfamerazina 

empregando o eletrodo co mpósito modificado e  us ando as  m esmas condições 
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empregadas para a determinação da pr ocaína. U ma r esposta l inear, par a a s 

correntes de pi co anódica, foi obs ervada ent re 1 ,0×10-6 a 5 ,0×10-4 mol L -1, 

obedecendo a eq uação Ipa (µA) =  -(1,82 ±  0, 01) × 10-4 – (4,25 ±  0, 92) × 10-1 

Csulfamerazina (mol L-1), com coeficiente de correlação de 0,995. Para as correntes de 

pico ca tódica, a  e quação l inear a presentada, p ara o i ntervalo de  co ncentração 

compreendido entre 1,0×10-5 a 5,0×10-4 mol L-1, foi Ipc (µA) = -(8,17 ± 0,01) × 10-5 – 

(3,31 ± 0,02) × 10-1 Csulfamerazina (mol L-1), com coeficiente de correlação de 0,997. 

Esses resultados estão apresentados nas Figuras II.30A e II.30B. 
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Figura II.30: Curva analítica obtida para a corrente de pico anódica (A) e catódica 
(B) para a det erminação da sulfamerazina e m pr esença d o eletrodo c ompósito 
grafite-epóxi modificado com hexacianoferrato de zinco. 

 

A par tir dos parâmetros analíticos obtidos anteriormente p ara es ta cu rva, 

tornou-se novamente possível o cá lculo dos limites de det ecção (LOD) e 

quantificação (LOQ) do m étodo pr oposto, empregando-se as relações 
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matemáticas b
xSD3  e b

xSD10 , nas q uais SD representa o desvio p adrão d a média 

aritmética de dez  medidas do branco e b o coeficiente de i nclinação da cu rva de 

calibração. P ortanto, os valores experimentais obtidos para LO D e LO Q f oram, 

respectivamente, 1,01×10-5 mol L-1 e 3,36×10-5 mol L-1 para as correntes de pico 

anódica e  1, 13×10-6 mol L -1 e 3,77×10-6 mol L -1, para as correntes de  pi co 

catódica. 

 Usando as condições de trabalho previamente otimizadas e utilizadas para 

as outras anilinas substituídas (discutidas a cima), est udos foram realizados 

monitorando do pr ocesso el etroquímico da su lfanilamida (em di ferentes 

concentrações), em presença d o el etrodo co mpósito g rafite-epóxi ( 20%:80%, 

m/m). A partir dos valores de Ip obtidos dos voltamogramas, a curva de calibração 

foi construída (Figura II.31A e II.31B), em que cada ponto representa a média de 

três medidas experimentais independentes.  
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Figura II. 31: Curva analítica obtida para a corrente de pico catódica (A) e anódica 
(B) par a a d eterminação da s ulfanilamida, em pr esença d o el etrodo c ompósito 
grafite-epóxi modificado com hexacianoferrato de zinco. 
 

Para as correntes de pico catódica, uma relação l inear foi obtida somente 

no intervalo de concentração dessa sulfoamida entre 1 ,0×10
-5

 e 5 ,0×10
-4

 mol L -1 

(Figura II.31A) com equação de regressão linear: Ipa (µA) = -(2,09 ± 0,11) × 10-5 – 
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(7,01 ±  0,46) × 10-2 Csulfanilamida (mol L -1), r  = 0,999. Já  na F igura I I.31B, para as 

correntes de  pi co anódica, a eq uação l inear é Ipc (µA) =  -(1,96 ± 0, 16) × 10-5 – 

(9,68 ±  0 ,87) × 10-2 Csulfanilamida (mol L -1), r  =  0, 999, determinada no i ntervalo de 

concentração de 1,0×10-5 a 1,0×10-3 mol L-1. 

Conforme já descrito anteriormente, os limites de limites de detecção (LOD) 

e q uantificação (LOQ) foram determinados segundo os  co nceitos t eóricos 

apresentados por Miller e  M iller, ( 1987) e os resultados encontrados são 

apresentados na Tabela II.5. 

 

Tabela II.5: Parâmetros da curva analítica obtida para a r eação eletroquímica 
de oxirredução da s ulfanilamida e m presença d o el etrodo compósito m odificado 
com ZnHCF 

 

Parâmetros Sulfanilamida 

 Ipa Ipc 

 
Intervalo de 

linearidade (mol L-1) 
1,0×10-5 a 1,0×10-3 1,0×10-5 a 5,0×10-4 

LOD (mol L-1) 5,09×10-5 4,67×10-5 

LOQ (mol L-1) 1,70×10-4 1,56×10-4 

 

A m esma l inha de raciocínio f oi r ealizada par a a procaína e  par a a 

sulfamerazina e  os resultados obtidos, a partir das  cu rvas analíticas, sã o 

apresentados nas Tabelas II.6 e II.7. 
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Tabela II.6: Parâmetros da curva analítica obtida para a r eação eletroquímica 
de oxirredução da sulfamerazina em presença do el etrodo compósito modificado 
com ZnHCF 

 

Parâmetros Sulfamerazina 

 Ipa Ipc 

 
Intervalo de 

linearidade (mol L-1) 
1,0×10-6 a 5,0×10-4 1,0×10-5 a 5,0×10-4 

LOD (mol L-1) 1,01×10-5 1,13×10-6 

LOQ (mol L-1) 3,36×10-5 3,77×10-6 

 

Tabela II.7: Parâmetros da curva analítica obtida para a r eação eletroquímica 
de ox irredução da procaína em presença do eletrodo compósito modificado com 
ZnHCF 

 

Parâmetros Procaína 

 Ipa Ipc 

 
Intervalo de 

linearidade (mol L-1) 
1,0×10-6 a 1,0×10-4 1,0×10-6 a 5,0×10-4 

LOD (mol L-1) 1,78×10-5 5,28×10-5 

LOQ (mol L-1) 5,93×10-5 1,74×10-4 

 

Portanto, analisando este conjunto de resultados pode-se observar que as 

técnicas v oltamétricas, be m c omo o uso de el etrodos co mpósitos grafite-epóxi 

modificados com he xacianometalatos de m etais de t ransição, pod em se r 

empregados com êx ito na  determinação quantitativa de anilinas substituídas em 

formulações farmacêuticas. 
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II.5 – CONCLUSÕES 

 

Após a r ealização do est udo d o co mportamento el etroquímico d o 

hexacianoferrato de pr ata, pode-se co ncluir q ue é possível obt er eletrodos 

compósitos, a par tir da m escla g rafite-resina epóx i, contendo 5% d e 

nanopartículas de prata (% m/m) modificadas para produzir f ilmes. Já, o filme do 

hexacianoferrato de z inco foi produzido at ravés de eletrodeposição na superfície 

eletródica do eletrodo compósito grafite-epóxi (20:80 % m/m). A introdução desses 

hexacianometalatos co mo m odificadores melhorou, significativamente, a  

seletividade e s ensibilidade do compósito. Não f oram observadas perdas 

significativas de i ntensidade d e co rrente, e m a mbos os eletrodos modificados 

testados em m eio el etrolítico de K Cl 1 m ol L -1, i ndicando q ue e stes eletrodos 

compósitos modificados com hex acianometalatos de m etais de transição são 

estáveis, duráveis e apresentaram respostas confiáveis durante a escala de tempo 

dos experimentos realizados. Verificou-se, t ambém, q ue os eletrodos 

apresentaram possibilidades de uso em uma ampla faixa de p otencial, em meio 

aquoso, sem a necessidade de desaeração das soluções utilizadas, além do seu 

uso empregando técnicas voltamétricas, tais como a voltametria cíclica obtendo as 

respostas esperadas no est udo r ealizado em pregando di ferentes analitos 

propostos nesse trabalho. 

A det erminação q uantitativa das anilinas substituídas tais como p rocaína, 

sulfanilamida e su lfamerazina, foi r ealizada obs ervando-se o efeito ca talítico d o 

processo r edox par a todos os analitos em q uestão. E m t odos os casos, u ma 

região l inear am pla foi enco ntrada e mpregando os dois eletrodos compósitos 

modificados. N ão h ouve nenh uma ev idência de  a dsorção e/ ou i nterferência no 

método pr oposto e os valores encontrados para os limites de det ecção e 

quantificação são ótimos resultados para a metodologia proposta, cujos eletrodos 

modificados foram empregados de maneira simples e direta demonstrando grande 

potencialidade analítica. 
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 Portanto, do ponto de v ista an alítico, v erificou-se que a s 

metodologias eletroanalíticas desenvolvidas, ut ilizando-se el etrodos compósitos 

modificados com hexacianoferrato de zinco e de prata, como sensores químicos, 

se m ostraram apropriadas para a q uantificação d as anilinas substituídas, 

(procaína, su lfanilamida e su lfamerazina) pr esentes em di versas formulações 

farmacêuticas. 
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