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RESUMO

O objetivo deste trabalho esta resumido através de trés etapas. 1 - A primeira etapa
consistiu em funcionalizar e caracterizar a silica gel com grupos 3-
aminopropiltrietoxisilano. Nesta etapa o material obtido (Si) foi caracterizado por
técnicas de Ressonancia Magnética Nuclear no estado sélido (**Si e 'C) e
espectroscopia vibracional (FTIR). 2- Numa segunda etapa promoveu-se a adsor¢cao de
ions de cobre (Il) e de cobalto (ll) na superficie da silica (Si). Os materiais obtidos (SiCu
e SiCo) foram caracterizados por espectroscopia vibracional e voltametria ciclica. 3- Na
terceira etapa reagiu-se os materiais preparados (SiCu e SiCo) com nitroprussiato de
sb6dio para formar os complexos binucleares (SiCuNP e SiCoNP). Estes materiais
também foram caracterizados por espectroscopia vibracional e voltametria ciclica.
Estes materiais foram utilizados na construcdo do eletrodo de pasta de grafite e
testados na oxidagdo eletrocatalitica de substéncias biologicamente importantes tais
como a hidrazina e N-acetilcisteina sendo empregado para isto a técnica de voltametria
ciclica. Observou-se que o eletrodo de SiCuNP apresentam dois pares redox nos
potenciais (Em)1 = 0,34 V e (Em)2 = 0, 76 V vs Ag/AgCl, O primeiro foi atribuido ao
processo de oxidacdo do par Cu’’/Cu™ e o segundo ao processo de oxidagao
Fe™(CN)sNO / Fe!"™(CN)sNO do complexo binuclear. O sistema SiCoNP foram
observados dois pares redox distintos com os seguintes potenciais médios (En); (Em)1 =
0,29 V e (Em)2 = 0,56 V vs Ag/AgCl, o primeiro foi atribuido ao ;orocesso redox do par
Co"/Co" e 0 segundo ao processo redox Fe!"(CN)sNO / Fe™(CN)sNO do complexo
binuclear formado. O sistema SiCuNP foi sensivel a concentragao de hldrazma
apresentando um Ilmlte de deteccéo e sensibilidade amperométrica de 3,07x10™* mol L™
e 5,84x10° A / mol L respectivamente e também foi sensivel a concentragdo de N-
Acet|IC|ste|na apresentando um limite de deteccdo e sensibilidade amperométrica de
8,92x10° mol L e 18,58 x10® A/ mol L™ respectivamente para uma determinada faixa
de concentracdo. De forma analoga o sistema SiCoNP também foi sensivel a
oncentracdo de hidrazina. Para a oxidagao eletrocaralitica da hidrazina o sistema
apresentou um limite de detecgao 6,63x10° mol L' e a sensibilidade amperométrica de
3,84x10° A / mol L', em uma determinada faixa de concentragdo. Os eletrodos
modificados foram bastante estaveis (65 a 105 dias) e apresentaram boa
reprodutibilidade.

Palavras chaves: 3-aminopropiltrietoxisilano, Nitroprussiato de cobre, Nitroprussiato de
cobalto, Hidrazina, N-acetilcisteina, Voltametria ciclica, Eletrodo quimicamente
modificado.



ABSTRACT

The objective of this work is summarized in three stages.1 - The first stage
functionalizes and characterizes the silica gel with 3-aminopropyltriethoxysilane groups.
At this stage the material obtained (Si) was characterized by solid state Nuclear
Magnetic Resonance techniques (**Si and '*C) and vibrational spectroscopy (FTIR). 2 -
The second stage promotes the adsorption of copper (ll) and cobalt (ll) ions on the
surface of the silica (Si). The materials obtained (SiCu and SiCo) were characterized by
vibrational spectroscopy and cyclic voltammetry. 3 - The third stage prepares the
reaction of the materials (SiCu and SiCo) with sodium nitroprusside to form the binuclear
complex (SiCuNP and SiCoNP). These materials were characterized by vibrational
spectroscopy and cyclic voltammetry. These materials were used to construct the
electrode carbon paste and were tested for electrocatalytic oxidation of biologically
important substances such as hydrazine and N-acetylcysteine using the cyclic
voltammetry technique. It was observed that the electrode SiCuNP has two redox pairs
in the potential (Em)1 = 0.34 V and (En)2= 0.76 V vs. Ag/AgCl, the first was attributed to
the oxidation process of the pair Cu’/Cu" and the second to the oxidation process
Fe(CN)sNO / Fe!"™(CN)sNO of the binuclear complex. For the SiCoNP system, two
distinct redox couples were observed with the following mean potentials (En); (Em)1 =
0.29 V and (Em)2 = 0.56 V vs Ag/AgCl, the first one was assigned to the redox process
of the Co"/Co™ pair and the second one to the redox process Fe™(CN)sNO /
Fe"(CN)sNO of the binuclear complex formed. The SiCuNP system was sensitive to
the hydrazine concentration, exhibiting a detection limit and amperometric sensitivity of
3.07x10™* mol L' and 5.84x10° A / mol L' respectively and was also sensitive to the N-
Acetylcysteine concentration, showing a detection limit and amperometric sensitivity of
8.92x10° mol L™ and 18.58 x10® A / mol L respectively for a specific concentration
range. Similarly, the SiCoNP system was also sensitive to the hydrazine
concentration. For the electrocatalytic oxidation of hydrazine the system showed a
detection limit of 6.63x10° mol L' and amperometric sensitivity of 3.84x10° A / mol L™,
in a specific concentration range. The modified electrodes were very stable (65 to 105
days) and showed good reproducibility.

Key words: 3-aminopropyltriethoxysilane, copper nitroprusside, cobalt nitroprusside,
hydrazine, N-acetylcysteine, Cyclic voltammetry, chemically modified electrode.
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1 INTRODUGAO.

1.1 Aspectos gerais da silica gel.

A silica gel (SiO.) estd entre os adsorventes inorganicos mais empregados

12345 Este material possui uma estrutura constituida de unidades

como suporte
tetraédricas de SiO,4 ligadas pelos vértices, arestas e faces formando espirais sendo
que, cada volta da espiral pode ter 5-8 membros!"® conforme ilustrada na Figura 1.
Estas ligagbes, entre os tetraedros, sao do tipo siloxanos (Si-O-Si).

A silica gel € um material de grande area superficial, ndo-cristalino, resistente,
poroso, formado de particulas irregulares e que pode ser obtida com granulométria

diversificada®?.

¢ OH

Figura 1. Esqueleto representativo da silica gel.

As unidades que formam este esqueleto provém da condensacdo do acido
silicico (Si(OH)4) o qual apéds a hidrélise, comecga a formar oligbmeros que, por sua vez
condensam-se para formar as particulas da silica. Como resultado parte dos grupos

reativos denominados de silandis (SiOH) permanecem na superficie interna e externa
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da silica gel. Estes grupos silan6is determinam o comportamento quimico de sua
superficie, exercendo importante fungdo nos processos de adsorcdo®?. Adsorvidas
sobre a superficie da silica encontram-se portanto as moléculas de agua as quais
exercem também um importante papel em reacdes na superficie. Para se ter uma
superficie de silica ativa para posterior adsorcéo, devem ser considerada as seguintes
condicoes:

a) A superficie deve conter um nimero maximo de grupos silandis por unidade
de area (8,0 -13,0umoles/m® que corresponde a 4,5-8,0 grupos /nm?)®° cuja

distribuicdo pode ser esquematizada pela Figura 2.

00 ¢ |00 O |© A
1 nm 1 nm O O 1nm
O 0o X
Q
1 nm 1 nm 1 nm

= superficie da silica gei ()} = grupo silanal

Figura 2. Distribuicao de grupos silanéis na superficie da silica®.

b) Possibilidade da remocao da agua adsorvida fisicamente ou por pontes de
hidrogénio.

Dentre as vantagens do uso da silica pode ser destacadas: sua estabilidade
térmica e o fato de ser mecanicamente estavel, em funcao da macroestrutura formada
pelos tetraedros, dificimente pode sofrer diminuicdo da eficiéncia e tamanho®
suportando altas pressdes sem danificar sua estrutura. E disponivel comercialmente em
elevado grau de pureza, a custos relativamente baixos e com dimensdes de areas e de
poros variados.
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1.2 Organofuncionalizacao da Silica Gel.

A superficie da silica gel pode ser modificada por dois processos distintos:

A organofuncionalizagdo, onde o agente modificador € um grupo organico®®"#.
Onde os procedimentos mais comuns envolvem a reagdo de grupos silandis na
superficie da silica com reagente de Grignard, alcoxissilano e clorossilano conforme
ilustra a Figura 3 (A, B, C ) respectivamente.

As silicas organofuncionalizadas apresentam uma vasta quantidade de
aplicagdes, devido as suas vantagens em relacdo a outros suportes organicos ('39.
Podem-se destacar alguns aspectos, como:

a) A imobilizagdo em silica pode ser feita por uma variedade enorme de

agentes sililantes, o que proporciona uma quantidade consideravel de grupos

funcionais pendentes.

b) A matriz apresenta um alto grau de ligagdes cruzadas, o que a torna muito

estavel.

c) A silica ndo sofre inchamento em solventes organicos.

d) Grande resisténcia a solventes organicos.
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g—OH +ClMg—R  —» g»o—R + Mg(OH)(CD) (A)

H o
H + (RORBSI—R —» gO?FR+3ROH (B)
H

O
H + (CIhpSi—R gog—}i—3+ 3HC (&)
H

R=alquila

o

Figura 3. Reacao de organofuncionalizagdo da silica gel:(A) Através de reagente de Grignard; (B) de
alcoxissilano; (C) de clorossilano.

A inorganofuncionaliza¢do, onde o grupo ancorado sobre a superficie pode ser,
um composto organometalico ou um 6xido metalico como 6xido de titanio!'®'Vconforme
ilustra a Figura 4.

n =0H + MCL, —» =0)MCL,  + HCl
—-0)MCl + H0 —»  =-0)M(OH), + (x-n)HCI

Figura 4. Reacgdes de inorganofuncionalizagdes na superficie da silica gel. (M =Ti, Zr ...... ).

Os complexos suportados tém sido largamente empregados para fins bem

diversificados tais como: catalise!'?, extracdo de cations'®, remocdo de corantes!'¥,

agroquimicos'®'® precursores de ceramica magnética, sensores quimicos e

eletroquimicos!'"18:19 20,21,22

)| adsorcdo, pré-concentracdo de metais! ) fase estacionaria

em cromatografia (23242%),

Estudos sobre a influéncia da matriz no comportamento das espécies
imobilizadas, revelam que a silica em alguns casos pode afetar as propriedades do

complexo suportado!26:2728),
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1.3 ion Nitroprussiato (NP).

O fon nitroprussiato [Fe(CN)sNOJ*, (NP) tem sido objeto de vérias
investigacées devido as suas propriedades quimicas e eletroquimicas. #°3%3%") Os
estudos sdo interessantes ndo somente em funcao das propriedades fisico-quimica do
grupo nitrosil coordenado, o qual reage com varios compostos organicos e inorganicos
formando precipitados coloridos, mas também, & conhecido com relacdo ao papel
biolégico do NP como fonte viva de oxido nitrico®".

O NP Figura 5 € composto de um ion central de Fe, contendo cinco ligantes CN
e um NO, os cianetos conferem uma grande estabilidade aos ions de metais de
transicdo, o ligante NO por ser muito eletrofilico, € o principal responsavel pelas

reaces dos fons NP com substancias biologicamente importantes 2,

Figura 5. Estrutura do ion nitroprussiato [Fe(CN)sNOJ? 2.

O NO tem configuragdo eletrénica o® o*%, o® m* T , com um elétron
desemparelhado no seu orbital molecular ocupado de maior energia (HOMO) 11*, que
pode ser facilmente removido (através de potencial de ionizacdo de 9,23 eV)
ocasionando a formag&o do cétion nitrosénio (NO*
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O NO° é coordenado linearmente com o Fe do nitroprussiato na forma de
complexo metal-nitrosila, esse tipo de coordenagdo € observado quando o metal
apresenta baixo numero de oxidagdo. A exemplo do que foi descrito acima, ocorre a
perda do elétron do orbital 1*, formando o cation nitrosénio (NO*), o nitrogénio fica com
o numero de oxidagdo 3* e o ligante fica formalmente como NO*®¥. A Figura 6 ilustra o

diagrama dos orbitais moleculares do NO°.

e
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ﬁ"“‘n.‘ _r..-""'.'
orbitais S orbitais
atdmicos ! atdmicos

do Nitrogénio do Oxigénio

Figura 6. Orbital molecular do NO°.

Um estudo pioneiro sobre o comportamento polarografico, empregando técnica
de corrente continua para investigacao de NP, foi realizado por KOLTHOFF e TOREN
(34.3% O composto em estudo exibe trés ondas de redugao, no intervalo de pH entre 6,0
a 10 em potenciais ao redor de -0,4; -0,6 € -1,2 V (ECS), cujo mecanismo de reducéo &
mostrado no Esquema 1. Os autores postulam que as duas primeiras ondas de reducao
sdo reversiveis e envolvem transferéncia de apenas um elétron em cada etapa
(equacdes 1 e 2 do esquema 1). A terceira etapa de reducao € atribuida a um processo
irreversivel e o niumero de elétrons varia de 1,2 a 2,3 no intervalo de pH investigado.

Segundo os autores, o produto da segunda etapa, ([Fe(CN)sNOJ*), pode ser seguido de
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uma decomposicéo hidrolitica produzindo (HNO). e [Fe(CN)sNOHJ™*. Portanto, é de se
esperar que o terceiro processo de reducao do NP seja completamente irreversivel.

[Fe(CN)sNOJ* + e «= [Fe(CN)sNOJ* Equacéo 1
<

[Fe(CN)sNOJ® + e [Fe(CN)sNO]* Equacdo 2

Esquema 1. Esquema de reducao do NP sobre superficie do eletrodo de mercurio

Os autores afirmam que as duas primeiras ondas de reducdo sao reversiveis e
envolvem transferéncia de apenas um elétron em cada etapa (Equagdes 1 e 2 do
esquema 1). A terceira etapa de reducdo é atribuida a um processo irreversivel e o
nuamero de elétrons varia de 1,2 a 2,3 no intervalo de pH investigado. Segundo os
autores, o produto da segunda etapa, ([Fe(CN)sNOJ*), pode ser seguido de uma
decomposicao hidrolitica produzindo (HNO), e [Fe(CN)sNOH]*. Ainda de acordo com

3435 & de se esperar que o terceiro processo de reducdo do NP podera ser

os autores
completamente irreversivel.

Segundo os autores®® estudaram o comportamento polarografico de NP em
solugdo acida ilustrada no esquema 2, propondo 0 seguinte mecanismo no qual o

regente do processo 2 é o fon protonado [Fe(CN)sNOH]?.
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Processo 1 (transferéncia de carga)
[Fe(CN)sNOJ* + & —>_ [Fe(CN)sNOJ*  Equagéo 3

Protonacao (reacao quimica)
[Fe(CN)sNOJ* + H* =— [Fe(CN)sNOH]* Equacéo 4

Processo 2 (transferéncia de carga)
[Fe(CN)sNOHJ* + e = [Fe(CN)sNOH]*> Equacdo 5

Processo 3 (transferéncia de carga)
[Fe(CN)sNOHJ* + 2e+2H* = [Fe(CN)sNH.OHJ* Equacio 6

Esquema 2. Esquema de redugao do NP em meio acido sobre superficie do eletrodo de mercurio .

Mais recentemente, novas investigacdes tem sido apresentadas sobre o
mecanismo de reducdo do NP em meio acido sobre eletrodo de mercario conforme
mostrado no Esquema 3 ©®"). Segundo estes estudos de eletrdlise a potencial constante
e identificacdo dos produtos mostram que a irreversibilidade da primeira etapa de
reducao € atribuida a perda de cianeto axial em meio &acido e ndao a formacado da
espécie protonada, como descrito por MASEK e MASLOVA®®. A segunda etapa de
reducdo (equacdo 9) corresponde & reducdo da espécie [Fe(CN),NOJ]? resultante e a
terceira etapa de reducdo (equagado 10) corresponde a um processo com multiplas

transferéncias eletrénicas gerando hidroxilamina.
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Processo 1 (transferéncia de carga)
[Fe(CN)sNOJ* + & = [Fe(CN)sNOJ* Primeira reducéo Equacdo 7

Protonacao (reacao quimica)
[Fe(CN)sNOJ* + H" — [Fe(CN)s;NOJ* + HCN Liberacdo de HCN Equacao 8

Processo 2 (transferéncia de carga)

[Fe(CN)4NOJ* +& ==  [Fe(CN)sNOJ* Segunda redugao Equacéo 9
Processo 3
[Fe(CN)4NOJ* + 26 +3H* == [Fe(CN)sNH,OHJ* Equacéo 10

Esquema 3. Esquema de reducao do NP em meio acido em eletrodo de mercurio .

O NP pode ser utilizado também na formacdo de complexos binucleares de
metais de transicido Fe(I)®”, Cu(ll)®?. Estes compostos podem formar filmes
homogéneos sobre a superficie de eletrodos metalicos ou de eletrodos quimicamente
modificados aplicados na deteccao de espécies como acido ascorbico, N-acetilcisteina
e de outras substancias biolégicamente importantes.

1.4 Eletrodos quimicamente modificados (EQMs).

O termo eletrodo quimicamente modificado (EQM) foi inicialmente utilizado na
eletroquimica por MURRAY e colaboradores em 1975 para designar espécies
quimicamente ativas, efetivamente imobilizadas em suas superficies, com o objetivo de
estudar a natureza fisico-quimica da interface eletrodo/solugao 339,

Os eletrodos utilizados eram convencionais como ouro, platina, mercurio e
carbono, porém esses eletrodos apresentavam alguns problemas como fenémenos de

adsorcao ou precipitacdo do analito na superficie do eletrodo e o alto custo desses
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materiais nobres para aplicacdo pratica em escala industrial reduziam a sua utilidade
tanto em quimica analitica quanto em outras areas.

Além dessas desvantagens existe a necessidade de se possuir um sensor uma
boa reatividade e seletividade impulsionando o desenvolvimento dos eletrodos
quimicamente modificados sendo objeto de extenso estudo®*9).

As propriedades dos eletrodos modificados dependem do processo de
preparacdo e das caracteristicas do filme formado na superficie do eletrodo. Uma das
principais vantagens dos EQMs é a sua capacidade em mediar a oxidagao de algumas
espécies que exibem elevado potencial em elétrodos convencionais, aumentando assim
sua sensibilidade e seletividade de resposta no que se refere ao analito investigado ),

Os EQMs, assim como os biossensores também encontram vasta aplicagao
nas industrias de alimentos, bioprocessos, onde o monitoramento em tempo real é
muito valioso, ou ainda, em aplicacdes ambientais onde, tanto a industria quanto os
orgaos de vigilancia ambiental, necessitam de sensores para andlise quantitativa de
inimeras substancias téxicas e/ou poluentes emitidos pelas industrias tais como

hidrazinas, nitritos e triclorotriazinas 4%,

1.4.1 Eletrodos de pasta de grafite modificados com silica gel.

O uso de silicas para a construcao de eletrodos quimicamente modificados
somente foi possivel a partir do desenvolvimento dos eletrodos de pasta de grafite
ilustrado na Figura 7.

As silicas contendo a espécie eletroativa adsorvida em sua superficie sao
incorporadas a pasta. Através da construcdo destes eletrodos é possivel a
caracterizacao destes sistemas pelo estudo do comportamento eletroquimico das
espécies adsorvidas. Devido a capacidade de adsor¢gdo de um numero bastante variado
de espécies eletroativas pela silica gel modificada, um grande numero de eletrodos
modificados podem ser obtidos“?.

A variedade de materiais a base de silica juntamente com a quimica de sua
superficie, implica em um grande potencial para aplicagdo desses materiais em

eletroquimica.
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<—— Fio condutor de Cobre

<«<Tubo de Vidro

Pasta de grafite (C,.s. + Nujol)

- Pasta Modificada

Figura 7. Eletrodo quimicamente modificado.

1.5 Voltametria ciclica (VC).

Existe um grande numero de técnicas eletroquimicas que tém sido utilizadas
para varias aplicacoes analiticas, dentre estas a Voltametria Ciclica (VC) se destaca por
ser uma técnica rapida e versatil para estudo de espécies eletroativas em solugéo ou
imobilizadas sobre eletrodos, fornecendo informagdes tanto quantitativas quanto
qualitativas sobre o processo redox, o que permite ndo sO a caracterizagdo como
também a quantificacado de varias espécies.

Esta versatilidade combinada com a facilidade de medida tem resultado num
extensivo uso da voltametria ciclica nos campos da eletroquimica, quimica Inorganica e
bioguimica, destacando-se nas aplicagdes como por exemplo no monitoramento
ambiental, no controle de qualidade de produtos e processos industriais e nas analises
biomédicas.

A voltametria ciclica oferece uma série de vantagens tais como (l) seletividade e
especificidade das determinacdes resultantes da oxirreducao das espécies analiticas de
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interesse em um potencial aplicado especifico; (ll) seletividade decorrente dos
processos de oxirredugdo do analito em eletrodo de trabalho feito com material
especifico; (Ill) grande sensibilidade e baixos limites de detecgdo resultante das
técnicas de pré-concentragdo e modos de aquisi¢cdo de sinal com baixa corrente de
fundo“!.

A voltametria ciclica é uma técnica que se baseia nos fenbmenos que ocorrem
na interface entre a superficie do eletrodo de trabalho e a camada fina de solucao
adjacente a essa superficie. Essa técnica é classificada como dinamica, pois a cela
eletroquimica é operada na presenca de corrente elétrica (I > 0) que, por sua vez, €
medida em funcéo da aplicagdo controlada de um potencial ).

Assim, as informagbes voltamétricas do analito sdo obtidas através da
utilizacao de trés eletrodos: o eletrodo de trabalho, no qual a reacao de interesse esta
localizada num potencial aplicado, medido relativamente a um eletrodo de referéncia
(os utilizados séo o eletrodo de Ag/AgCl ou eletrodo de calomelano saturado), e para a
medicdo da magnitude da corrente elétrica € utilizado o eletrodo auxiliar ( sendo
utilizado um fio de platina ).

O potencial (E) é ajustado em uma determinada escala e o parametro medido é
a corrente resultante (l). Neste caso o registro da corrente em fungédo do potencial, €
denominado voltamograma conforme ilustra a Figura 8.

Em um voltamograma ciclico tipico, os principais parametros de interesse
medidos s&o os valores dos potenciais de pico anoddico e catodico, Epa e Epc
respectivamente, as correntes de pico anddico e catodico, I, e lpc respectivamente e a
diferenga entre os potenciais de pico AEp= E,a - Epc. O potencial de pico médio pode ser

obtido através de média entre os potenciais de pico [Em = (Epa + Epc) / 2].
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Figura 8. Voltamograma ciclico tipico de espécies redox em solugdo e seus parametros caracteristicos
(41)

1.6 Substéancias de interesse bioldgico e industrial.
1.6.1 Hidrazina (N2Ha).

A hidrazina, (Figura 9) atualmente é muito utilizada na industria como agente
redutor, sendo responsavel pela remocao de oxigénio de aguas de caldeira e sistemas
de aquecimento ou no desincrustamento de residuos de caldeiras com a finalidade de
prevenir a corrosdao. Neste processo, hidrazina decompde-se formando nitrogénio e

4gua®®®,

NoH4 + 02 — 2H20 + No Equagéo 11
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Devido a elevada temperatura utilizada em aguas de caldeira, determinados
compostos tais como: ions calcio, magnésio, silicatos, sulfatos e carbonatos, os quais
sdo mantidos solubilizados em agua de alimentagédo e reposicédo, tendem a depositar
sobre a superficie da caldeira face a redugdo de sua solubilidade. Outros metais tais
como ferro, zinco, cobre e chumbo podem também contribuir para incrustacdes das
caldeiras, bem como em tubulagbes industriais provocando grandes prejuizos
econdmicos.

Acdes corretivas e preventivas destas incrustagcdes sao utilizadas pelas
industrias, incluindo adicdo de hidrazina. Sua funcdo no interior das caldeiras é de
agente redutor, que atua na desaeracao quimica das aguas em altas temperaturas,
reduz a corrosdo galvanica e elimina a contaminagao da agua por cobre metdlico.

A hidrazina também é empregada como matéria-prima para muitos derivados,

43

tais como agentes espumantes para plasticos*”, antioxidantes,*® na fabricagdo de

44,45

inseticidas***®, fertilizantes e de produtos farmacéuticos“” . No entanto, seu uso tem

sido desencorajado, pois a hidrazina é uma substancia volatil e téxica, podendo

“4®) & mutagénicas*®*4.

apresentar caracteristicas carcinogénicas

Sendo assim, existe um grande interesse das industrias na utilizacdo de
técnicas analiticas rapidas, de baixo custo e maior sensibilidade na sua quantificacéo e
deteccdo no controle de aguas residuais provenientes de varios tipos de industria e

efluentes, para atender a legislagéo e aos 6rgaos de fiscalizagao.

N T
—N

N

v Ny

Figura 9. Estrutura quimica da Hidrazina.
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1.6.2 N-Acetilcisteina (NAC).

A N-Acetilcisteina (NAC) representada na Figura 10 (L-a-acetamido-B-acido
mercaptopropiénico) é considerada um importante agente terapéutico, € uma droga
freqUentemente utilizada na pratica clinica, sendo derivado do aminoacido cisteina e
portanto tem um papel importante em sistemas vivos. Empregado como agente
mucolitico desde a década de sessenta, seu grupo sulfidrico (ou sulfidrila) (S-H) reage
com os grupos dissulfeto presentes nas mucoproteinas fragmentando-as em unidades
menores para reduzir a viscosidade das secrecdes dos pulmdes devido a doengas

respiratorias e também como antidoto de intoxicacao por paracetamol (acetoaminofeno)
(47)

Recentemente, estudos em animais e humanos mostram a NAC como um
poderoso antioxidante e um agente terapéutico potente no tratamento do céncer,
doencas do coracao, infeccao com HIV, gripes, hepatite C e males causados por habito
de fumar. Por possuir atividade quelante com relacdo a diversos metais pesados €
utilizado no tratamento de intoxicagdo por metais pesados e também possui efeito

antimutagénico®®.

O
OH
HS HN‘<
O

Figura 10: Estrutura quimica da N-Acetilcisteina.
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2 OBJETIVOS E JUSTIFICATIVAS.

O objetivo deste trabalho foi organofuncionalizar a silica gel com 3-
aminopropiltrietoxisilano, posteriores reagdes com os ions metalicos de cobre e cobalto
e em seguida com o composto de transigdo: nitroprussiato de sodio, formando
complexos binucleares estaveis. Todos os materiais preparados foram caracterizados
por Ressonancia magnética nuclear no estado solido (RMN), Infra-vermelho (FTIR) e
Voltametria ciclica.

A estratégia para preparar o nitroprussiato de metais de transicao na superficie
da silica se deve aos seguintes fatos:

Além do nitroprussiato ser uma molécula de interesse bioldgico®®°%")

®2 e também no controle de hipotensao®, tem

empregada na terapia de cancer
enorme interesse analitico® e apresenta boa performance voltamétrica, pares redox
bem definidos, constituindo-se desta forma em potencial candidato a estudos
eletroanaliticos 7.

Neste trabalho, as potencialidades eletroanaliticas destes binucleares
suportados, apés um rigoroso estudo eletroquimico, foram testadas nas oxidacoes
eletrocataliticas de algumas substancias de interesse biologico tais como: hidrazina e
N-Acetilcisteina. A otimizacdo dos principais parametros eletroquimicos visou montar
um sistema eletroanalitico, em que os compostos modificados na superficie do eletrodo,
serviram para nos dar importantes informagcbes para as determinagbes destas

importantes substancias em amostras biolégicas e farmacos.
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3 PARTE EXPERIMENTAL.

3.1 Reagentes e solucoes.

Os reagentes empregados nas sinteses dos compostos precursores, foram de
grau de pureza analitica (Sigma-Aldrich, Across, Merck, VETEC, Rhéne-Poulenc).

As solucdes foram preparadas utilizando-se agua deionizada e purificada em
sistema MILLI-Q com condutividade de 18,2 Q m™.

3.2 Meétodos e preparacao dos materiais.

3.2.1 Funcionalizacao da silica com 3-aminopropiltrietoxisilano.

A funcionalizacdo das silicas com 3-aminopropiltrietoxisilano foi efetuada
empregando métodos conhecidos.

A primeira etapa antes da funcionalizagdo de aproximadamente 15 g de silica
gel 60 (Merck) consistiu na sua ativagdo a 120 °C em uma estufa a vacuo por 4 h. Este
procedimento € indispensavel para se retirar todas as moléculas de agua que estejam
ligadas fisicamente a silica, deixando desta forma uma maior quantidade de grupos
silandis livres, responsaveis pela interagdo com o agente modificador, neste caso o 3-
aminopropiltrietoxisilano. Desta forma a segunda etapa consistiu em adicionar 8,0 mL
de 3-aminopropiltrietoxisilano em um baldo de fundo redondo contendo silica ativada e
55,0 mL de tolueno seco (previamente tratado com sodio metalico), formando desta
maneira, uma suspensao que foi agitada por 38 h sob refluxo em banho de éleo a
130°C em atmosfera inerte (N2). Os grupos etoxilas do 3-aminopropiltrietoxisilano

reagem com os grupos silandis livres conforme a Equagéao 12.

Si-OH + HaN (CH)sSi(OEt) __, (Si-O)s(CHg)sNHz + 3EtOH  Equacdo 12.
Onde Et = CchHg-
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O solido resultante foi separado por um funil de placa sinterizada fino e lavado
varias vezes com o solvente. A fase soélida foi devidamente empacotada com papel de
filtro e transferida para um extrator de Soxhlet e sifonado por 48 h com tolueno seco
com a finalidade de eliminar o excesso de alcoxisilano ndo ligado. O material resultante
denominado por 3-aminopropil silica gel foi seco a 80 °C e mantido em um dessecador
sob vacuo.

A area superficial especifica para a Silica precursora e para a 3- amipropil silica
gel (Si) foi obtida pela técnica de BET, Brunauer, Emmett e Teller — BET. Observou-se
uma razoavel diminuicdo da area superficial (BET) da silica gel precursora de 498,73 +
22 m? g') para Si (370, 64 +18 m? g') , ou seja na medida em que a silica for
modificada com agentes sililantes e outros modificadores a area vai diminuindo. Este
reducao pode ser explicada pela ocorréncia da imobilizagdo do agente modificador nos
poros das paredes da silica onde se encontravam alguns grupos silandis, impedindo o

acesso das moléculas de nitrogénio.

3.2.2 Formacao dos complexos binucleares na superficie da silica.

Adicionou-se 2,0 g da 3-aminopropil silica gel , em 25 mL de uma solucao 1,0
mol L de cloreto de cobre. Agitou-se a mistura por 1,0 hora & temperatura ambiente e
a fase solida foi lavada e filtrada exaustivamente com agua bidestilada, sendo que o
material foi designado por SiCu. Em uma segunda etapa adicionou-se 1,0 g do material
(SiCu) recém preparado a uma solugcdo contendo 1,0 mol L™ de composto eletroativo
(nitropruassiato de s6dio), agitou-se por 1,0 hora e a fase solida foi lavado com agua
deionizada milli-Q, sendo que este material foi designado por SiCuNP.

A adsorcdo de nitroprussiato de cobalto na silica seguiu um procedimento
diferente daquele empregado para o nitroprussiato de cobre.

Adicionou-se 2,0 g da 3-aminopropil silica gel, em 25 mL de solugéo 1,0 mol L™
de nitroprussiato de sédio em pH 2, agitou-se por 1, 0 hora a temperatura ambiente e a
fase sélida foi lavada e filtrada com solugéo de KCI 102 mol L™'. Adicionou-se o solido a

uma solugédo de 1,0 mol L' de ion metalico de cobalto em pH 2, agitou-se por 1,0 hora
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a temperatura ambiente e a fase solida foi lavada e filtrada com solugdo de KCI 10 mol
L™, secou-se o material em temperatura ambiente, o material foi designado por SiCoNP.

3.3 Procedimentos Experimentais.

3.3.1 RMN no estado solido.

Os espectros de ressonancia magnética de 2°Si (59.6 MHz) e '3C (75.4 MHz)
foram obtidos em um espectrofotébmetro INOVA 300-Varian com rotor de nitreto de
silicio. O experimento com ?°Sj foi realizado usando um tempo de aquisi¢do de 0,005,
pulso de 84,4° , com 156 repeticoes, uma razao de rotagdo de 2300 e um tempo médio
de 2h. O 3C foi realizado usando um tempo de aquisicdo de 0,0050 s, pulso de 28,4°,
com 13300 repeticdes, uma razao de rotacao de 6000 e um tempo médio de 15h.

3.3.2 Espectroscopia na regiao do infravermelho.

Os espectros na regidao do infravermelho foram obtidos usando um
espectrofotdmetro  Nicolet 5DXB FT-IR (Nicolet Instruments, Madison, WI).
Aproximadamente 150 mg de KBr (cristalino, grau espectroscépico, da International
Crystal Laboratories) foi moido num gral com pistilo com suficiente amostra para
compor 1,0 % (m/m) da mistura. Um minimo de 64 "varreduras" foi empregado para

cada amostra numa resolucdo de 4 cm™, na faixa de 4000 a 400 cm™).
3.3.3 Espectroscopia de absorcao atomica.

As concentracdes das solucdes contendo os ions de cobre apds a digestao do
SiCuNP foram determinadas por Espectroscopia de absorcao atdmica por chama, com
um aparelho da Perkin Elmer modelo Analyst 700. Para a determinacédo do cobre foi
usado um comprimento de onda de 324,8 nm com uma abertura de fenda de 0,7 cm,
fluxo de gas acetileno e ar de 2,0 L min." e 17,0 L min.”, respectivamente, a curva
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analitica foi feita com um intervalo de concentragdo de 1 a7 mg L™ e o coeficiente de
correlacao linear obtido foi de 0,9999.

3.3.4 Estudos eletroquimicos.

Todas as medidas voltamétricas foram conduzidas com o potenciostato modelo
Microquimica (MQPG-01) ilustrado na Figura 11 e utilizado para realizar os
experimentos de voltametria ciclica equipado com um sistema de trés eletrodos,
constituido de um eletrodo de referéncia de Ag/AgClsay, um eletrodo auxiliar de platina
e um eletrodo de pasta de grafite modificada como eletrodo de trabalho®¥. Os
parametros inerentes a técnica para diagnosticar a reversibilidade do sistema, foram
obtidos segundo procedimentos descritos na literatura'.

Os eletrodos modificados de pasta de grafite foram preparados na proporcao de 40% e

50 pL de nujol (6leo mineral).

Trabalho
Auxilia\r‘
Referéncia
—

Figura 11. Sistema eletroquimico utilizado.
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3.3.5 Limite de deteccao.

Limite de deteccdo é a menor quantidade do analito presente em uma amostra
que pode ser detectado, porém nao necessariamente quantificado, sob as condi¢coes
experimentais estabelecidas. E estabelecido por meio da andlise de solugdes de
concentragdes conhecidas e decrescentes do analito, até o menor nivel detectavel. A

estimativa do limite de detecgéo pode ser determinada pela equagéo 13:

_ Sdx3
S

LD Equacao 13

Onde Sd é o desvio de 10 medidas do branco de, no minimo, trés curvas padrdes
construidas contendo concentragdes préximas e do suposto limite de quantificacéo e S

é a inclinagdo da curva analitica %67 .

3.3.6 Sensibilidade.

Sensibilidade de um método indica sua capacidade de discriminar, com uma
fidelidade estabelecida, concentragdes proximas de um analito. Essa grandeza pode
ser determinada por intermédio da inclinagéo do grafico de calibragdo. No caso de uma

reta, quanto maior o angulo de inclinagdo da reta, mais sensivel ser4 o método ©°.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO.

4.1 Ressonancia magnética nuclear de *Si e *C no estado sdlido para o 3-
aminopropil silica gel (Si).

Esta técnica fornece informagdes sobre as relagdes quantitativas de espécies
ligadas, reatividade, elucidagcdo de estrutura de ligantes ancorados na matriz,
composicdo e também, formacdo de complexos sobre superficies quimicamente
modificadas.

A condicao de ressonancia de um nucleo magnético é resultado da contribuicao
das interagcGes representadas pelos deslocamentos quimicos isotropicos, pelos
acoplamentos spin-spin e pelas interagdes anisotrépicas (interacdo quadrupolar e
dipolo-dipolo).

O espectro de ?°Si RMN do Si apresentou 2 picos em 100,2 e 112,5 ppm,
conforme ilustra a Figura 12. A primeira ressonancia em 100,2 ppm de menor
intensidade corresponde aos sitios do tipo Si(OSi)sOH (Q3) enquanto que a ressonéancia
em 112,5 ppm corresponde a sitios do tipo Si(OSi)4 (Q4). A julgar pelas larguras dos
picos ha uma possibilidade de existéncia de mais um pico centrado em
aproximadamente 90 ppm referente ao sitio do tipo Si(OSi)s(OH)2 (Q%). O RMN '3C da
Si, conforme ilustra a Figura 13 apresentou 5 tipos de ressonancia muito bem resolvidos
em 9,04; 21,51; 43,03 e 57,44 ppm. Os picos em 43,03; 21,51; 9,04 ppm foram
atribuidos aos carbonos C1, C2 e C3 em (-O-)3SiCH2(1)CH2(2)CH2(3)NH,. J& os picos
mais estreitos e agudos situados em 57,44 e 16,49 ppm foram atribuidos ao carbono
dos grupos etoxidos residuais (Si-O-CHx(4)CHg3(5) estes resultados estdo condizentes

com aqueles encontrados na literatura 89,



Figura 12. Espectro de RMN de #Si no estado sélido para Si.

Figura 13. Espectro de RMN de '*C no estado sélido para Si.
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4.2 Estudos de espectroscopia vibracional para os materiais.

4.2.1 Espectroscopia vibracional do 3- Aminopropil silica gel (Si).

Os espectros vibracionais da silica e do 3-aminopropil silica gel estao ilustrados
pela Figura 14. O espectro da silica gel ilustrado pela Figura 14A apresenta uma banda
préxima a 3750 cm” que foi atribuida aos estiramentos dos grupos silandis da
superficie ©%.

Na regido entre 3700 e 3200 cm’, observou-se uma banda larga
correspondente as vibragdes de estiramento simétrico do grupo Si-OH. As absor¢des
referentes a combinacdo do esqueleto da silica ocorrem na regido entre 2000-1870
cm’'.Também verificou-se uma banda em 1630 e outra em 3350 cm™, correspondente a
deformagéo angular da molécula da agua'”. Atribui-se na regido abaixo de 1300 cm™ as
vibracbes assimétricas da cadeia Si-O-Si, porém as informacdes espectrais dos
compostos funcionalizados, nesta regido da silica gel, sdo obtidas com dificuldades
devido fortes absorcées causadas pela dispersdo da luz pela matriz da silica gel. O
espectro na regiao do infravermelho da silica gel pura, apresenta limitagbes para a
caracterizacdo de grupos organofuncionais quimicamente ligados a superficie'", tais
como afinidade fisica por agua, baixa quantidade de material orgénico ligado a
superficie e também as absorcdes da matriz (silica gel), que obscurecem as absorcoes
do grupo funcional em algumas regiées do espectro, por exemplo, absor¢do na regiao
de 3445 cm™ (vcn). Pode-se observar conforme ilustra a Figura 14B, a auséncia de
grupos silandis demonstrando que estes grupos Si-OH em 3744 cm™ () nao estdo
presentes em uma concentracdo significante no material funcionalizado o que torna
patente a sua funcionalizacdo('). Uma melhor visualizagdo destas absorcées

supracitadas da 3-aminopropil silica gel esta representado pela Figura 15.
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Figura 14. Espectro na regido do infravermelho de: A — Silica gel pura, B — 3- Aminopropil silica gel (Si).

Muitas absorg¢des previstas para o 3-aminopropil silica gel, tais como & (NH>)
em 1596 cm™ e v(N-H) em 3342 cm™ e outras absorcées de intensidades fracas nao
foram possiveis de serem identificadas. Entretanto identificou-se a presenca de duas
bandas em 2878 e 2944cm™ atribuidas ambas ao v(C-H), conforme pode ser

visualizado na Figura 15.
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Figura 15. Espectro na regido do infravermelho de: A — Silica gel pura, B -Si.

4.2.2 Espectroscopia vibracional da SiCu e SiCuNP.

O espectro de absorgao na regiao do infravermelho do 3-aminopropil silica gel
adsorvido cobre (SiCu) e 3-aminopropril silica gel adsorvido com o nitroprussiato de
cobre (SiCuNP) , estéo ilustrados pela Figura 16.
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Figura 16. Espectros na regido do infravermelho: SiCu (A) e SiCuNP (B).

Na regido 3448 cm™', observou-se nos espectros vibracionais em estudo uma
banda forte e larga entre 3700 a 3000 cm™', caracteristica da vibracdo de estiramento
simétrico do grupo vs OH".

Em torno de 2936 cm™', possui um estiramento assimétrico que é caracteristico
do C-H dos grupos metilénicos'".

Também verificou-se uma absorcdo em 1630 cm™ e outra em 1100 cm™,
correspondente a deformacéo angular dos grupos OH da agua'” e ao estiramento de
vibracdes assimétricas da cadeia vs Si-O-Si respectivamente.

As absorcdes verificadas em regides menores que 1100 cm-' foram atribuidas
ao esqueleto da silica, como por exemplo a absorcdo em 480 cm' que esta
relacionada a ligagdo O-Si-O™.

No espectro na regido do infra-vermelho da SiCuNP, conforme ilustrado na
Figura 16 (B) observou-se um pico em 2108 cm™ caracteristico do estiramento vs (CN)
observados em pentacianoferratos. O fato de esta freqiéncia estar deslocada em
relagdo aquela encontrada no Nitroprussiato de cobre onde os valores de vs (CN) se
encontram em torno de 2196 cm™ a 2208 cm™'®", sugere um possivel efeito de matriz

da 3-aminopropil silica gel.
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Observou-se também uma pequena banda em torno de 1949 cm™ caracteristica
do estiramento vs (NO)®", sendo mais um indicativo que o nitroprussiato de cobre esta
adsorvido na 3-aminopropil silica gel.

4.2.3 Espectroscopia vibracional da Si e SiCoNP.
O espectro de absorgao na regiao do infravermelho do 3-aminopropil silica gel (Si)

e 3-aminopropril silica gel adsorvido com o nitroprussiato de cobalto (SiCoNP) , esta
ilustrado pela Figura 17.

1004 A
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@ 3448 cm’ 1630 cm™, \
£ %4 Vv,OH 5, HOH |\ 7 | |
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Figura 17. Espectros na regido do infravermelho: Si (A) e SiCoNP (B).

Na regido 3448 cm™', observou-se nos espectros vibracionais em estudo uma
banda de absorcdo forte e larga entre 3700 a 3000 cm™, caracteristica da vibragdo de
estiramento simétrico do grupo vs OH'".

Também foi verificada uma banda em 1630 cm™, correspondente a deformacéo
angular dos grupos OH da agua‘".
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Uma banda intensa em 1100 cm™ relacionado com o estiramento de vibragdes
assimétricas da cadeia vs Si-O-Si, e regides menores de 1100 cm-' sdo atribuidos ao
esqueleto da silica assim como no pico a 480 cm™ é relacionado & ligagao O-Si-O'").

No espectro no infra-vermelho da SiCoNP, conforme ilustrado na Figura 17(B)
observou-se um pico em 2100 cm™ caracteristico do estiramento vs (CN) observados
em pentacianoferratos de metais de transicéo.

Observou-se também uma pequena banda em torno de 1949 cm™ caracteristica
do estiramento vs (NO)®", sendo mais um indicativo que o nitroprussiato de cobalto

esta adsorvido na 3-aminopropil silica gel.

A Tabela 1 retne as principais absorgdes e suas respectivas atribuigdes.

Tabela 1. Atribui¢cdes de bandas no espectro vibracional.

Grupo funcional Numero de ondas (cm’™) Tipo de vibracao
O-H 3700 a 3000 Vs
CN 2100 Vs
H-O-H 1630 ds
Si-O-Si 1100 Vs
NO 1949 Ve

Vs - Estiramento simétrico; ds deformagao angular simétrica.

4.3 Determinacao do teor de cobre na silica (Si-Cu).

O teor de cobre determinado por absorcao atdbmica de chama, para a SiCuNP
foi de 0,17 mmol de cobre / g silica.
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4.4 Estudos de Voltametria Ciclica.

4.4.1 Comportamento Voltamétrico de SiCu e SiCuNP.

A Silica SiCu foi também caracterizada pela técnica de voltametria ciclica. A
Figura 18 ilustra o voltamograma ciclico do eletrodo de pasta de grafite contendo a
SiCu, pode-se observar a presenga de um par redox, ndo muito bem definidos com

_ Epa+ Epc

potencial médio (Er) onde : Em 5

Equacao 14.

Epa= Potencial do pico anddico
Epc= Potencial do pico catddico

em torno de 0,24 V, deixando clara a presenca de ions cupricos na superficie da silica.

20,0
15,0 A
10,0 +

5,0 1

|/ uA

0,0
-5,0

-10,0 |

-15,0 T T T T T T T T T T T T T T
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

E/V vs Ag/AgCl

Figura 18. Voltamograma ciclico de SiCu; (1 mol L NaCl, v =20 mV s, pH 7,0)
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O Voltamograma do eletrodo de pasta de grafite modificada com SiCuNP
mostrada na Figura 19 apresentou dois pares redox distintos com o0s seguintes
potenciais médios (Em)1 = 0,34 V e (Em)2= 0,76 V vs Ag/AgCl (1,0 mol L KCI; v = 20
mV s™). O primeiro foi atribuido ao processo redox do par Cu’/Cu e o segundo ao
processo redox ao Fe!"(CN)sNO / Fe""(CN)sNO do complexo binuclear formado.

Observou-se que o potencial do cobre apresentou um deslocamento de (0,10 V)
para potenciais mais positivos, relativamente igual aquele encontrado na SiCu (0,24 V),
esse comportamento foi tentativamente relacionado a possivel alteragcdo na densidade

eletrénica dos centros metalicos de cobre e ferro na matriz silica.

100,0 -
80,0 I
60,0-
40,0

20,0

1/ uA

0,0
-20,0-
-40,0

-60,0

-80,0 T T T T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

E/V vs Ag/AgCl

Figura 19.Voltamograma ciclico do SiCuNP; (1,0 mol L™ KCI; pH 7,0; v =20 mV s™).
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4.4.2 Influéncia do eletrolito.

Conforme ilustrado pela Figura 20 para os estudos realizados com diferentes
cations de metais alcalinos observou-se que, tanto a corrente anddica como o potencial
médio do primeiro pico (En)1, ndo séo alterados, ja o potencial médio do par redox do
pico Il (Em)2 ndo s6 a intensidade de corrente anddica e catédica como também o
potencial médio sao influénciados pela natureza dos cations. O (En,) para o pico Il (En)2
foi deslocado para potenciais mais positivos, na seguinte ordem: NH;">K*>Na*>Li*. Os
principais parametros eletroquimicos destes estudos estao ilustrados pela Tabela 2.

A explicacdo para este fato € que os raios do cation hidratado presente em
solugdo, é fator que governa a seletividade deste processo redox. Compostos como
azul da Prussia e analogos exibem estruturas zeoliticas que apresentam canais que
permitem a insercado de pequenas moléculas ou cations.

A Tabela 2 lista o didmetro de raio hidratado de alguns cations de metais
alcalinos e de amédnio, percebe-se que os cations estudados apresentam diametro
hidratado de 0,240 nm (K*) e 0,245 nm (NH4") estes ions podem entrar na cavidade
com a maior facilidade para gerar o processo redox. Enquanto que, para cations Li*
0,420 nm e Na" 0,360 nm com diametros maiores que a cavidade zeolitica 0 mesmo
nao ocorre devido a dificuldade da difusdo no interior da cavidade zeolitica, estimada
em 0,32 nm®, provocando um blogueio no processo eletroquimico e uma indesejada
resposta eletroquimica. Deve-se deixar claro que o tamanho das cavidades zeoliticas é
dependente dos diversos processos de sintese e natureza destes compostos.

N&o se observou qualquer variagao do Er, para os dois pares redox da SiCuNP,

quando diferentes anions de sais de sédio (CI', NO3, SO, ,ClO4) foram testados.
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Figura 20. Influéncia de diferentes cations na resposta eletroquimica do eletrodo de pasta de grafite
modificada com SiCuNP: A) LiCl; B) NaCl; C) KCI; D)NH,CI (1 mol L'; 20 mV s™).

Tabela 2. Relagao do diametro dos cations hidratado com os parametros eletroquimicos
de SiCuNP.
Cation [Ipc/lpa]  AEp (V) (Em)2(V) Diametro do cation hidratado nm*

[Epa-Epc]
Li* 1,17 0,18 0,66 0,470
Na* 0,74 0,13 0,68 0,360
K* 0,63 0,08 0,76 0,240
NH,* 0,70 0,09 0,79 0,245

*Ref (BT Indicador nao definido. “F o 4lito=1,0 mol L '; 1=25°C; v=20 mV s '
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Estudou-se o comportamento voltamétricos do SiCuNP em diferentes
concentragdes de eletrdlitos suportes. A Figura 21 ilustra o efeito das diferentes
concentracdes de KCI (0,01 — 2,0 mol L™"). Para concentragdes de KCl inferiores a 0,01
mol L' ndo se observa corrente faradaica, conforme ilustra a Figura 21A.

Percebe-se que os voltamogramas obtidos em diferentes concentragbes do
mesmo eletrdlito suporte mostram um ligeiro deslocamento dos picos | e Il para
potenciais mais positivos a medida que se aumenta a concentracao do eletrdlito.

Este dado revela a participacdo do ion K* nos dois processos redox. Assim
como ilustrado na Figura 22, os valores do (Em)2 deslocam-se linearmente para
potenciais mais positivos a medida que se varia a concentracao de potassio de 0,01 a
2,0mol L' Para o eletrodo de pasta de grafite modificado com SiCuNP a inclinacdo
desta reta foi de 66 mV por década de concentracdo de ions potassio indicando, um
processo quase nernstiano®?.

140,0
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100.0 4 —— 1 mol L"KCI
] 0,1 mol L"KCI

80,0 —— 0,01 mol L" KCI
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Figura 21. Voltamogramas Ciclicos com diferentes concentragdes de KCI do eletrodo de pasta de grafite
modificada com SiCuNP; (v=20 mV s™"; pH 7,0).
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Figura 22. Potencial (Ey). em funcdo da concentracdo (mol L") de ions de K* para o eletrodo de pasta de

grafite modificado com SiCuNP; (v=20 mV s™).

4.4.3 Influéncia da pH.

Verificou-se que com a variagdo da concentragao hidrogeniénica (pH 8,0 a 4,0)

0s dois processos redox (Em)1 e (Em)2 permaneceram praticamente inalterados.

No

entanto, a pH < 3 um novo processo ocorre em 0,49 V (Figura 23, pico lll). Este novo

processo nao estda bem compreendido mas pode ser atribuido a formacéo de espécies

eletroativas protonadas possiveis de ocorrer em concentragdes hidrogeniénicas

elevadas.

Este comportamento também foi observado no eletrodo de pasta de grafite

modificado com nitroprussiato de ferro FeNP em altas concentragdes hidrogénionicas

(pH<3)®Y.
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Figura 23. Voltamogramas ciclicos de SiCuNP em diferentes valores de pH; Grafico inserido: Ipa vs pH

para o pico Il.

4.4.4 Influéncia da velocidade de Varredura.

Os voltamogramas ciclicos obtidos com eletrodo de pasta de grafite modificada
com SiCuNP a diferentes velocidades de varredura (10 a 100 mV s™) estdo ilustrados
na Figura 24. Para o processo Il encontrou-se uma dependéncia linear entre a corrente
de pico e a raiz quadrada da velocidade de varredura (Figura 25), 0 que caracteriza um
processo eletrédico controlado por difuséo .
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Figura 24. Voltamogramas ciclicos de SiCuNP em diferentes velocidades de varreduras: 10-100 mV s’
(1,0 mol L™ KCI; pH 7,0).
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Figura 25. Dependéncia dos picos anddico (a) e catddico (b) com a raiz quadrada da velocidade de

varredura para o pico Il
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4.4.5 Oxidacao eletrocatalitica da hidrazina.

O comportamento eletroquimico do eletrodo de pasta de grafite modificado com
SiCuNP em presenca de hidrazina em solugdo de KCI 1,0 mol L™ est4 ilustrado na
Figura 26. O eletrodo de pasta de grafite ndo apresentou nenhum par redox na faixa de
potencial estudado (-0,1 e 1,2 V) tanto na auséncia como na presencga de hidrazina
(curvas a, b respectivamente). A curva c refere-se ao eletrodo de pasta de grafite
modificado com SiCuNP na auséncia de hidrazina, sendo que apés a adicdao de
diferentes aliquotas de hidrazina observou-se um aumento na intensidade da corrente
anddica para os dois picos (I e Il) (curva d). As intensidades da corrente anddica dos
picos | e Il aumentaram proporcionalmente em relagéo a concentracao de hidrazina.

As adicoes de aliquotas de hidrazina foram conduzidas em solucao de eletrdlito
suporte pH 7,2 portanto nestas condicdes ha uma predominancia das espécies NoHs*
pois 0 pKa da hidrazina ¢ 7,9%. O fon hdrazinio ao oxidar libera prétons reduzindo o

centro metalico de Fe"" para Fe™®, conforme segue abaixo:

Ko.Cul'[Fe™(CN)sNO ] — Cu™[Fe"(CN)sNO] + 2K* + 2¢° E.
Equacao 15

Cu[Fe(CN)sNOJ + 2K* + 2NzHs" 5 KoCu'[Fe!(CN)sNO | + 2NoHs + 4H* Q.
Equacéo 16

3Cu"[Fe!"(CN)sNO ] + BK* + 2NoHs —> 3 KoCu[Fe™(CN)sNOJ + 2N, + 6H* Q.
Equacao 17

Reacao quimica global

4Cu"[Fe™(CN)sNOJ + 8K* + 2NoHs*—> 4K Cu"[Fe!(CN)sNO ] + 2N+ 10H*
Equacao 18
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Figura 26. Voltamogramas ciclicos de: a) eletrodo de pasta de grafite; b) eletrodo de pasta de grafite em
7,0x10° mol L ™" hidrazina; c) eletrodo de pasta de grafite modificada com SiCuNP; d) pasta de grafite
modificada com SiCuNP e 7,0x10° mol L™ hidrazina (1 mol L" KCI ; v =20 mV s™).

Desta forma a oxidacdo da hidrazina ocorre na superficie do eletrodo de pasta
de grafite modificado com SiCuNP com a liberagdo de H*, sendo que os dois centros
metalicos participam deste processo. O mecanismo proposto foi descrito e baseado nos
estudos do efeito da concentracdo hidrogenidnica no processo redox do composto
binuclear formado. Desta forma um aumento elevado na concentragdo hidrogeniénica
propicia a formagao de uma espécie eletroativa intermediaria com um pico anédico em
0,49 V. A natureza desta espécie ndo esta bem estabelecida mas pode estar
relacionada a protonagéo dos grupos cianetos ou NO presentes.

De acordo com os resultados apresentados pelo grafico contido na Figura 28, a
curva analitica para o primeiro potencial apresentou duas regides lineares distintas. A
primeira vai de 0,5x10° mol L™ a 3,88x10° mol L e a segunda vai de 3,88x10° mol L
a 9,2x10° mol L. O desvio observado para as duas faixas de concentracdo foi
atribuido a liberacao de N2 na superficie do eletrodo, produto da oxidacdo da NoHs" que
estd em concordancia com o descrito na literatura®, sendo que este em elevada

concentracao, pode interferir no processo de difusdo eletrédica. A resposta linear para
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primeira regido apresentou um coeficiente de correlagdo de r = 0.998, com limite de
deteccao de 2,38x10™ mol L™, sensibilidade amperométrica de 1,30x10°> A/ mol L e a
regiao linear apresentou uma equacao de Y(uA) = 5,04+ 10.270 [Hidrazina] . Ja para a
segunda regidao apresentou um coeficiente de correlagcao de r = 0,998, sendo que o
limite de deteccdo e sensibilidade amperométrica foi de 3,07x10* mol L' e 5,84 x10° A
/ mol L™ respectivamente. A regido linear apresentou uma equagdo de Y(uA)= 12,43 +
5.840 [Hidrazina], com um desvio padrao de +0,05

Ja o segundo potencial anodico em 0,80 V ilustrado pela Figura 29, apds a
adicdo de diferentes aliquotas de hidrazina (5,0x10* a 8,33 x10™ mol L), apresentou
uma unica regido linear com uma equacgao Y(pA)= 7,67 + 3.840 [Hidrazina] e r = 0,997.
O sistema apresentou um limite de deteccdo de 6,63x10° mol L' e a sensibilidade
amperométrica foi de 3,84x10° A / mol L', com um desvio +0,04. A Tabela 3 lista os
principais resultados.

Tabela 3: Parametros da curva de calibracao para a determinacao de Hidrazina.

Pico Faixa linear C.C.(r) L.D. molL” S.A.A/mol L7 E. C.

1 5,0x10*-3,88 x 10°  0.998 2,38x10*+ 0,05 1,30x10° Y(uA) = 5,04 + 10.270 [Hidrazina]
1 3,88x10°-9,2x 10°  0.998 3,07x10*+0,05 5,84 x10° Y(uA)= 12,43 + 5.840 [Hidrazina]
2 5,0x10*-8,33 x10® 0,997 6,63x10*40,04  3,84x10° Y(uA)= 7,67 + 3.840 [Hidrazina]

C.C. = Coeficiente de Correlacéo; L.D. = Limite de Detecgdo; S. A. = Sensibilidade Amperométrica;
E.C. = Equacgéo de calibragdo; D.P. = Desvio Padrdo; n=3.



Figura 27. Voltamogramas ciclicos apés a adi¢cao de diferentes aliquotas de hidrazina (1,0 mol L' KCl;v

=20mVs’"; pH 7,0).
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Figura 28. Curva analitica do pico | para determinagao de hidrazina empregando o elétrodo de pasta de

grafite modificado com SiCuNP (KCI 1,0 mol L™, pH 7,0; v =20 mV s™).
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Figura 29. Curva analitica do pico |l para determinagao de hidrazina empregando o elétrodo de pasta de
grafite modificado com SiCuNP (KCI 1,0 mol L™, pH 7,0; v =20 mV s™).

4.4.6 Oxidacao eletrocatalitica da N-acetilcisteina.

O comportamento eletroquimico do eletrodo de pasta de grafite modificado com

SiCuNP para a oxidacdo eletrocatalitica da N-acetilcisteina em 1,0 mol L™ KCI esta

ilustrado na Figura 30. O eletrodo de pasta de grafite ndo apresentou nenhum par redox

na faixa de potencial estudado (-0,1 e 1,2 V) tanto na auséncia como na presenca de N-

acetilcisteina (curvas a, b respectivamente). A curva c apresenta o eletrodo de pasta de

grafite modificado com SiCuNP podendo observar os potencias (Em)i € (Em)2 na

auséncia de N-acetilcisteina, sendo que apés a adicao de diferentes concentracbes de

N-acetilcisteina observou-se um aumento na intensidade da corrente anédica para os

dois processos (curva d). As intensidades da corrente dos potenciais de picos anddicos

aumentaram proporcionalmente em relacao a concentragao de N-acetilcisteina.

Este aumento da intensidade da corrente anddica ocorre devido a oxidacao

eletrocatalitica da N-acetilcisteina pelo mediador de elétrons SiCuNP.
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Figura 30. Voltamogramas ciclicos de: a) eletrodo de pasta de grafite; b) eletrodo de pasta de grafite e
8,92x10* mol L ' n-acetilcisteina; c) eletrodo de pasta de grafite modificada com SiCuNP; d) pasta de

grafite modificada com SiCuNP e 8,92x10™ mol L ' n-acetilcisteina (1 mol L' KCl ; v =20 mV s™).

A oxidagao eletrocatalitica da N-acetilcisteina nos dois centro metélicos por
analogia a L-cisteina, pode ser descrito conforme a Equacéo 19%%:

N-Acetilcisteina (NACySH) — N-acetilcistina (NACySSCy) + 2e” + 2H"
Equacao 19

KoCul [Fe!(CN)sNO] — Cu"[Fe""(CN)sNOJ + 2K* + 2¢” E.
Equagéo 20

Cu'” [Fe™(CN)sNO] + 2 NACYSH + 2K* —> K,Cu"[Fe""(CN)sNO] + NACySSCy +
oH* Q.
Equagéo 21

Desta forma N-acetilcisteina € oxidada na superficie eletrédica, sendo que este
processo ocorre tanto no pico | como no pico Il. O processo de oxidacdo ndo é
verificado quando se emprega eletrodo de pasta de grafite sem o modificador, conforme
ilustra a Figura 30(a, b).
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Analogamente ao estudo de hidrazina, ao adicionar aliquotas de N-
acetilcisteina, ha um aumento da intensidade de corrente anddica ndo s6 do pico |
como do pico Il levando ao aparecimento da espécie intermediaria (0,55 V). Este fato
pode estar relacionado a liberacdo de H" no processo de oxidacdo da n-acetilcisteina
para n-acetilcistina.

A Figura 32 ilustra a curva analitica da concentracdo de N-acetilcisteina em
funcéo da corrente anddica para o primeiro pico anédico ao redor de 0.49 V o eletrodo
modificado apresentou uma resposta linear de 9,95x10° a 8.92x10“ mol L™ tendo uma
equacao correspondente Y(pA) = 2,544 + 30.194 [N-acetilcisteina] com um coeficiente
de correlacdo de r = 0.998. O método apresentou um limite de deteccdo de 4,18x10°
mol L' com uma sensibilidade amperométrica 30,20x10° A/mol L' para N-
acetilcisteina. J& o segundo pico anddico em 0,80 V ilustrado na Figura 33, apos a
adicdo de N-acetilcisteina, apresentou uma equagdo Y = 3,395 + 18.577 [N-
aetilcisteina] com um coeficiente de correlagdo de r = 0,997. O método apresenta um
limite de deteccdo de 8,92x10° mol L' e a sensibilidade amperométrica foi de
18,58x10° A/ mol L. A Tabela 4 lista os principais parametros.

Tabela 4: Parametros da curva de calibracao para a determinacao de N-acetilcisteina.

Pico Faixa linear C.C.(v) L.D. molL” S.A. A/molL’ E.C.
1 9,95x10°-8,92x10*  0.998 4,18x10°+0,04  30,20x10° Y(uA) = 2,544 + 30.194 [NAC]
2 9,95x10°-8,92x10*  0.997 8,92x10°+0,04  18,58x10° Y(uA) = 3,395 + 18.577 [NAC]

C.C. = Coeficiente de Correlacao; L.D. = Limite de Deteccdo; S. A. = Sensibilidade Amperometrica;

E.C. = Equacgéo de calibracdo; D.P. = Desvio Padrao; n=3.
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Figura 31. Voltamogramas ciclicos das aplicagbes de diversas concentragbes de N-Acetilcisteinaa

empregando o eletrodo de pasta de grafite modificado com SiCuNP ( (1 mol L' KCl ;v =20 mV s™).
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Figura 32. Curva analitica do pico | para determinagao de N-acetilcisteina empregando o eletrodo de
pasta de grafite modificado com SiCuNP (KCI 1,0 mol L, pH 7,0; v =20 mV s™).
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Figura 33. Curva analitica do segundo pico Il para determinacdo de N-acetilcisteina empregando o

elétrodo de pasta de grafite modificado com SICuNP (KCI 1,0 mol L, pH 7,0; v =20 mV s™).
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4.5 Comportamento voltamétrico do SiCoNP.

O Voltamograma do eletrodo de pasta de grafite modificada com SiCoNP
ilustrado na Figura 34 apresenta dois pares redox distintos com 0s seguintes potenciais
médios (Em); (Em)1 = 0,29 V e (Em)2= 0,56 V vs Ag/AgCI (1,0 mol L' NaySOy; v = 20 mV
s™). O primeiro é atribuido ao processo redox do par Co!’/Co™ e o segundo ao
processo redox Fe!"(CN)sNO / Fe""(CN)sNO €.

15,0 +
10,0 +
5,04

004 — .

1/ uA

5,0 -
-10,0
-15,0

-20,0

T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

E /V vs Ag/AgCl

Figura 34. Voltamograma ciclico do SiCoNP; (1,0 mol L™ Na,SO,; pH 7,0).

4.5.1 Influéncia do eletrolito.

Conforme ilustrado pela Figura 35 para os estudos realizados com diferentes
cations de metais alcalinos observou-se que, tanto a corrente anddica como o primeiro
potencial médio (En)i, ndo foram alterados, porém a relacdo Ipa/lpc apresentaram
valores diferentes.

Os principais parametros eletroquimicos destes estudos estdo listados pela
Tabelas 5e 6.
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Curiosamente nao se observou qualquer variacao do En, para os dois pares

redox do eletrodo de pasta de grafite modificado com SiCoNP em presenca de

diferentes anions de sais de sédio (CI', NO3", SO4* ,CIOy).
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Figura 35. Influéncia de diferentes cations na resposta eletroquimica do eletrodo de pasta de grafite
modificada com SiCoNP: A) KCI; B) Na,SOy4; C) LiCl; D)NaCl; E)KNOs; F)NH,CI (1,0 mol I''; 20 mV s™).



Tabela 5: Relagéo dos cétions com os parametros eletroquimicos de SiCoNP para o

primeiro potencial.

Cétion [lpa/lpc] AEp (V) (Em)i(V)
Li* 0,88 0,16 0,29
Na* 0,69 0,11 0,29
K* 0,77 0,15 0,29
NHs 0,85 0,17 0,29

Tabela 6: Relagcéo dos cétions com os parametros eletroquimicos de SiCoNP para o
segundo potencial.

Cation [Ipa/lpc] AEp (V) (Em)2(V)
Li* 0,92 0,23 0,56
Na* 1,11 0,08 0,56
K* 1,20 0,07 0,56
NH,* nd nd nd

nd: ndo detectado

Estudou-se as o comportamento voltamétricas do SiCoNP em diferentes
concentracdes de eletrélitos suportes. A Figura 36 ilustra o efeito das diferentes
concentracées de Na,SO, (0,01 — 2,0 mol L"). Para concentragdes de Na,SO,

inferiores a 0,01 mol L™ a performance voltamétrica n&o foi muito boa conforme ilustra o

voltamograma da Figura 36 A.

63
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Figura 36. Voltamogramas Ciclicos do eletrodo de pasta de grafite modificada com SiCoNP com

diferentes concentragbes de Na,SO, (pH 7,0).

4.5.2 Influéncia do pH.

Verificou-se que com a variagdo da concentracao hidrogenidnica (pH 8,0 a 4,0),
os dois processos redox (Em)1 e (Em)2 permaneceram praticamente inalterados. No
entanto, a pH <3 um novo processo irreversivel ocorre a 0,56 V (Figura 37, pico lll). A
existéncia deste novo processo foi atribuida tentativamente a formacdo de espécies
intermediarias eletroativas possiveis de ocorrer em concentracbes hidrogenidnicas
elevadas.

Comportamento semelhante verificado no eletrodo de pasta de grafite
modificado com nitroprussiato de ferro FeNP em altas concentragbes hidrogénionicas
(pH<3)®



65

1/ A

0,0 ' 0,2 ' 0,4 ' 0,6 ' 0,8
E/V vs Ag/AgCl

Figura 37. Voltamogramas ciclicos de SiCoNP em diferentes valores de pH; Grafico inserido: pH vs Ipa

(Corrente anddica).

4.5.3 Influéncia da velocidade de varredura.

Os voltamogramas ciclicos obtidos com eletrodo de pasta de grafite modificada
com SiCoNP a diferentes velocidades de varredura (10 a 90 mV s™') estéo ilustrados na
Figura 38. Para os dois potenciais encontrou-se uma dependéncia linear entre a
corrente de pico e a velocidade de varredura, o que caracteriza um processo eletrodico

controlado por difusao®®, conforme ilustra a Figura 39 para o segundo pico.
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Figura 38. Voltamogramas ciclicos de SiCONP em diferentes velocidades de varreduras: 10-100 mV s™';

(1,0 mol L™ Na,SOy; pH 7,0).
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4.54 Oxidacao eletrocatalitica da hidrazina.

O comportamento eletroquimico do eletrodo de pasta de grafite modificado com
SiCoNP para a oxidacdo eletrocatalitica da hidrazina em 1,0 mol L' Na,SO, esta
ilustrado na Figura 40. O eletrodo de pasta de grafite ndo apresenta qualquer
eletroatividade na escala de potencial entre -0,1 e 0,9 V tanto na auséncia como na
presengca de hidrazina (curvas a, ¢ respectivamente). A Figura 40b ilustra o
comportamento do eletrodo de pasta de grafite modificado com SiCoNP na auséncia de
hidrazina, apdés a adicdo de diferentes concentracdes de hidrazina (Figura 40d)
observou-se um aumento na intensidade da corrente anddica para os dois picos. Os
aumentos de corrente dos potenciais de picos anddicos aumentaram proporcionalmente
com o aumento da concentracédo de hidrazina.

Conforme descrito antes para o sistema SiCuNP, o SiCuNP apresentou um
comportamento semelhante na presenca de hidrazina, e 0s mesmos argumentos sao
validos, porém neste sistema observou-se a presenga de um novo processo irreversivel
a0,56 V.

De acordo com os resultados obtidos a partir dos voltamogramas ilustrados pela
Figura 41pode-se construir uma curva analitica de intensidade de corrente em fungéo
das concentragdes de hidrazina (Figura 42).

Obteve-se duas regides lineares distintas. A primeira vai de 0,5x10° mol L™ a
3,9x10° mol L e a segunda vai de 4,8x10° mol L' a 7,5x10° mol L. O desvio
observado para as duas faixas de concentracdo foi atribuido a liberagdo de Nz na
superficie do eletrodo, produto da oxidacdo da NoHs*®®), sendo que este em elevada
concentragao interfere no processo de difusdo eletrodica inicial, fato este descrito
anteriormente para o sistema SiCuNP.

A resposta linear da primeira regidao apresentou uma equacao correspondente
Y(uA) = 1,79 + 1.372 [Hidrazina] com um coeficiente de correlacdo de r = 0.998. O
método apresenta um limite de deteccdo de 2,38x10™ mol L' e a sensibilidade
amperométrica foi de 1,37x10° A/ mol L.

Ja para a segunda regiao apresentou uma equacao correspondente de Y(uA) =
7,08 + 253,3 [Hidrazina] com um coeficiente de correlacdo de r = 0,942. O sistema
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apresenta um limite de deteccdo de 1,51x10° mol L™ e a sensibilidade amperométrica

de 2,53 x10° A/ mol L™ para hidrazina. A Tabela 7 lista os principais resultados.

Tabela 7: Pardmetros da curva de calibracdo para a determinacao de Hidrazina.

Pico Faixa linear C.C.(r) L.D. moIL" S.A. A/mol L E. C.
1 5,0x10°-39x10°  0.998 2,38x10™ 137x10° £0,04  Y(pA) = 1,79 + 1.380 [Hidrazina]
2 48x10°-75x10°  0.942 1,51x10° 2,53x10° 0,05 Y(uA) = 7,03 + 253,3 [Hidrazina]

C.C. = Coeficiente de Correlacao; L.D. = Limite de Deteccdo; S. A. = Sensibilidade Amperometrica;

E.C. = Equacao de calibracdo; D.P. = Desvio Padrao; n=3.
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Figura 40. Voltamogramas ciclicos de: a) eletrodo de pasta de grafite; b) eletrodo de pasta de grafite
modificada com SiCoNP c) eletrodo de pasta de grafite com 9,0x10™ mol L™ hidrazina; d) pasta de grafite
modificada com SiCoNP e 9,0x10° mol L™ hidrazina (1 mol L Na,SO, ; v =20 mV s™).
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Figura 41. Voltamogramas ciclicos das aplicagdes de diversas concentragdes de hidrazina empregando

eletrodo de pasta de grafite modificado com SiCoNP (1 mol L' Na,SO, ; v =20 mVs™).
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Figura 42. Curva analitica para determinagao de hidrazina empregando o elétrodo de pasta de grafite
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modificado com SiCoNP (Na,SO, 1,0 mol L™, pH 7,0; v=20 mV s™).
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5 CONCLUSOES.

A funcionalizacdo da 3-aminopropil silica gel, com nitroprussiato de Cobre
(SICuNP), cobalto (SiCoNP) e a aplicagdo destes materiais em determinagdes
eletroanaliticos, foram realizadas com relativo sucesso. Os estudos de caracterizagcao
empregando as técnicas de FTIR e RMN no estado sélido juntamente com a voltametria
ciclica comprovaram em parte o sucesso da preparagao dos materiais em estudo.

O voltamograma ciclico do SiCuNP apresentou dois pares redox distintos com
0s seguintes potenciais médios (Em)1 = 0,34 V e (Em)2= 0,76 V vs Ag/AgCl, O primeiro
foi atribuido ao processo de oxidagdo do par Cu"’/Cu” e o segundo ao processo de
oxidagdo Fe"(CN)sNO / Fe"(CN)sNO do complexo binuclear formado. O SiCuNP foi
sensivel a concentracdes de hidrazina em duas faixas de concentracdes, a primeira
faixa apresentou um limite de deteccdo de 2,38x10* mol L', sensibilidade
amperométrica de 1,30x10° A/ mol L (r = 0.998). J4 para a segunda faixa apresentou
um limite de deteccgdo e sensibilidade amperométrica de 3,07x10* mol L™ e 5,84 x10®
A / mol L' respectivamente (r = 0,998). O mesmo eletrodo foi utilizado para a oxidacéo
eletrocatalitica de N-acetilcisteina, apresentando um limite de deteccdo de 4,18x10°
mol L e sensibilidade amperométrica de 30,20x10° A/mol L™ (r=0.998), ja o segundo
pico apresentou um limite de deteccdo de 8,92x10° mol L' e a sensibilidade
amperométrica foi de18,58x10°. O sistema SiCoNP apresentou dois pares redox
distintos com os seguintes potenciais médios (En); (Em)1 = 0,29 V e (Em)2= 0,56 V vs
Ag/AgCl, o primeiro foi atribuido ao processo redox do par Co!"/Co™ e o segundo ao
processo redox Fe(CN)sNO / Fel"(CN)sNO do complexo binuclear formado.
Analogamente ao sistema SiCuNP, observou-se para o sistema SiCoNP uma
sensibilidade para hidrazina em duas faixas de concentragbes. A primeira faixa
apresentou um limite de deteccdo de 6,63x10° mol L e a sensibilidade amperométrica
de 3,84x10° A/ mol L. Ja para a segunda faixa apresentou um limite de deteccdo de
1,561x10° mol L' e sensibilidade amperiométrica de 2,53 x10° A / mol L para
hidrazina. .

De forma geral, o trabalho apresentou bons resultados tanto na caracterizagéo

dos materiais sintetizados quanto nos estudos e aplicagdes eletroanaliticas. Os
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objetivos foram alcancados e foi possivel demonstrar que as silicas modificadas com o
SiCuNP e SiCoNP podem ser utilizadas em estudos futuros, nas determinacdes de
hidrazina e n-acetilcisteina em amostras reais tais como aguas de caldeiras e farmacos
além da possibilidade de monitoramento ambiental.

O uso destes eletrodos com pasta de grafite modificado com SiCuNP e
SiCoNP, é vantajoso pelo fato de que os mesmos séo de facil confecgéo e permite que
sua superficie seja rapidamente renovada. Esta caracteristica € importante quando se
quer executar efetivamente varias medidas em curto espaco de tempo, outra vantagem
€ a falta de necessidade de qualquer tratamento quimico prévio, os mesmos sao
estaveis por 65 e 105 dias respectivamente e apresentam boa reprodutibilidade.
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6 PERSPECTIVAS FUTURAS.

A escassez de trabalhos empregando eletrodos de pasta de grafite modificados
com silica a base de nitroprussiato de metais de transicdo para aplicacoes
eletroanaliticas, serve como estimulo para estudos futuros.

Os materiais SICUNP e SiCoNP mostraram-se promissores para estudos
futuros, visto a escassez de trabalhos com pentacianoferratos ligados na superficie de
suportes inertes como silica e aplicados como sensores em processos eletroanaliticos

A caracterizagdo eletroquimica dos materiais foi restrita a técnica de voltametria
ciclica devido as limitacdes do potenciostato (Microquimica MQPG-01) utilizado nos
experimentos. Estudos mais detalhados com técnicas mais sensiveis aos processos
eletrédicos, como por exemplo, pulso diferencial, ondas quadradas, poderia fornecer
com maior precisdao informacdes sobre os processos que ocorrem na superficie dos
eletrodos modificados com esses materiais, além de melhorar a sensibilidade e o limite
de deteccdo, que sao fatores imprescindiveis para se determinar concentracdes a
niveis de ppb de espécies bioldgicas eletroquimicamente ativas.
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