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RESUMO 
 
 
O presente trabalho descreve a preparação, caracterização e as aplicações 
eletroanalíticas de silsesquioxanos e dendrímeros modificados suportados na 
superfície da sílica gel. A primeira etapa consistiu em ancorar o silsesquioxano  
([H2N(CH2)3]8Si8O12) e o dendrímero Hexadecaamino Poli(propileno)imina (DAB-Am-
16) na superfície da 3-cloropropil sílica gel. Os materiais obtidos, SAC e SD, 
respectivamente, foram caracterizados pelas técnicas de Infravermelho (FTIR), RMN 
29Si e 13C no estado sólido e Energia Dispersiva de Raios-X (EDX).  A segunda 
etapa foi interagir o SAC e o SD com íons de Cu2+ e Ni2+ e posterior complexação 
com substâncias eletroativas, tais como: ferricianeto de potássio e nitroprussiato de 
sódio formando, dessa forma, os complexos binucleares: CuHCFSAC, NiHCFSAC, 
CuNPSAC, CuHCFSD, NiHCFSD e CuNPSD que foram caracterizados por 
Infravermelho (FTIR) e voltametria cíclica (VC). Os espectros na região do 
Infravermelho dos materiais supracitados exibiram freqüências próximas ou iguais a 
2090 cm-1, atribuídas ao estiramento ν(C�N) característico do hexacianoferrato e 
nitroprussiato formados na superfície da SAC e SD. Utilizou-se estes materiais  na 
construção do eletrodo de pasta de grafite os quais foram testados na oxidação 
eletrocatalítica de substâncias biologicamente importantes tais como a dipirona 
sódica e nitrito de sódio após um rigoroso estudo sobre o comportamento 
voltamétrico. O eletrodo de pasta de grafite contendo o CuHCFSAC exibiu dois 
pares redox com potenciais médios (Em) de: (Em)1= 0,29 V e (Em)2= 0,72 V  vs 
Ag/AgCl (KCl =1.0 molL-1; v = 20 mV s-1) ambos atribuídos aos processos redox 
Cu(I)/Cu(II) e [Fe(II)(CN)6]

4- / [Fe(III)(CN)6]
3-, respectivamente, valores estes bem 

próximos para o CuHCFSD. Os eletrodos de NiHCFSAC e NiHCFSD exibiram, cada 
um, dois pares redox com potenciais médios (Em): (Em)1= 0,29 V e (Em)2= 0,51 V  
vs Ag/AgCl (KCl =1.0 molL-1; v = 20 mV s-1) ambos atribuídos aos processos redox 
Ni(I)/Ni(II) e [Fe(II)(CN)6]

4- / [Fe(III)(CN)6]
-3, respectivamente. O eletrodo de pasta de 

grafite contendo o NiHCFSAC foi sensível à concentração de dipirona sódica, 
apresentando um limite de detecção (LD) de 9,17×10-5 mol L-1 e sensibilidade 
amperométrica (SA) de 15,78 mA/mol L-1 em uma faixa de concentração de 1,0×10-4 
a 2,0×10-3 mol L-1  sendo que para o eletrodo de pasta de grafite contendo o 
NiHCFSD os valores foram: LD= 4,79×10-4 e SA= 11,10 mA/mol L-1 em uma faixa de 
concentração de 3,0×10-4 a 6,0×10-3 mol L-1 para o sistema NiHCFSD. O eletrodo de 
CuNPSAC exibiu dois pares redox com potenciais médios (Em) de: (Em)1= 0,30 V e 
(Em)2= 0,79 V  vs Ag/AgCl (KCl =1.0 mol L-1; v = 20 mV s-1) ambos atribuídos aos 
processos redox Cu(I)/Cu(II) e Fe(II)(CN)5NO / Fe(III)(CN)5NO, respectivamente. Valores 
próximos de (Em) também foram encontrados para o CuNPSD. Para estes dois 
sitemas, verificou-se uma sensibilidade à concentração de nitrito de sódio com LD= 
3,52×10-4 e SA= 17,02 mA/mol L-1 em uma faixa de concentração de 1,0×10-5 a 
6,0×10-3 mol L-1, para o CuNPSAC e LD= 6,36×10-4, SA= 22,03 mA/mol L-1 em uma 
faixa de concentração de 3,0×10-4 a 6,0×10-3 mol L-1 para o sistema CuNPSD. Os 
eletrodos estudados apresentaram uma boa estabilidade eletroquímica e uma 
excelente reprodutibilidade. 
 
Palavras chave: octa(3-aminopropil)octasilsesquioxano. Dendrímero DAB-Am-16. 
3-cloropropil sílica gel. Eletrodos quimicamente modificados. Voltametria cíclica. 

 



 

 

ABSTRACT 
 

 

This work describes the preparation, characterization and electroanalytical properties 
of modified silsesquioxanes and dendrimers supported onto the silica gel surface. 
The first step was to anchor the silsesquioxane [(H2N(CH2)3] 8Si8O12) and dendrimer 
Hexadecaamino Poly(propylene)imine (DAB-Am-16) onto the  3-chloropropyl silica 
gel surface. The materials obtained, SAC and SD, respectively, were characterized 
by infrared (FTIR), 29Si NMR and 13C solid state and Energy Dispersive X-ray (EDX). 
The second step was interact the SAC and SD with Cu2+ and Ni2+ ions and 
subsequent complexation with electroactive substances, such as: ferricyanide of 
potassium and sodium nitroprusside forming binuclear complexes: CuHCFSAC, 
NiHCFSAC, CuNPSAC, CuHCFSD, NiHCFSD and CuNPSD which were 
characterized by Infrared (FTIR) and cyclic voltammetry (CV). The spectra in the 
infrared region of the above materials exhibited frequencies near or equal to 2090 
cm-1 assigned to stretching ν(C�N) characteristic of nitroprusside and 
hexacyanoferrate formed onto the SD and SAC surface. We used these materials in 
the construction of carbon paste electrode which were tested in the electrocatalytic 
oxidation of biologically important substances such as sodium dipyrone and sodium 
nitrite after a rigorous study about voltammetric behavior. The graphite paste 
electrode containing CuHCFSAC exhibited two redox couples with midpoint 
potentials (Em) of: (Em)1 = 0.29 V and (Em)2 = 0.72 V vs. Ag/AgCl (KCl = 1.0 mol L-1, 
v = 20 mV s-1) both assigned to the redox processes Cu(I)/Cu(II) and [Fe(II)(CN)6]

4- / 
[Fe(III)(CN)6]

-3, respectively, values very near to the CuHCFSD. The electrodes of 
NiHCFSAC and NiHCFSD each exhibited  two redox couples with midpoint potentials 
(Em): (Em)1 = 0.29 V and (Em)2 = 0.51 V vs Ag/AgCl (KCl = 1.0 mol L-1, v = 20 mV s-

1) both assigned to the redox processes Ni(I)//Ni(II) and [Fe(II)(CN)6]
4- / [Fe(III)(CN)6]

3-, 
respectively. The graphite paste electrode containing NiHCFSAC was sensitive to the 
sodium dipyrone concentration with a detection limit (DL) of 9.17×10-5 mol L-1 and 
amperometric sensitivity (AS) of 15.78 mA / mol L-1 at a concentration range of 
1.0×10-4 to 2.0×10-3 mol L-1 being that for the graphite paste electrode containing 
NiHCFSD the values were: DL = 4.79 × 10-4 and SA = 11.10 mA/mol L-1 at a 
concentration range of 3.0×10-4 to 6.0×10-3 mol L-1 for the NiHCFSD system. The 
electrode of CuNPSAC exhibits two redox couples with midpoint potentials (Em) of: 
(Em)1 = 0.30 V and (Em)2 = 0.79 V vs. Ag/AgCl (KCl = 1.0 mol L-1, v = 20 mV s-1) 
both assigned to redox processes Cu(I)/Cu(II) and Fe(II)(CN)5NO/Fe(III) (CN)5NO 
respectively. Values near to (Em) were also found for CuNPSD. For these two 
systems, there was verified a sensitivity to the sodium nitrite concentration with DL = 
3.52 × 10-4 and SA= 17.02 mA/mol L-1 at a concentration range of 1.0×10-5 to 6.0×10-

3 mol L-1 for the CuNPSAC and DL = 6.36×10-4, SA = 22.03 mA / mol L-1 at a 
concentration range of 3.0×10-4 to 6.0×10-3 mol L-1 for the CuNPSD system. The 
electrodes studied showed a good electrochemical stability and excellent 
reproducibility. 
 
Keywords: octa(3-aminopropyl)octasilsesquioxane. DAB-Am-16 dendrimer. 3-
cloropropyl silica gel. Chemically modified electrodes. Cyclic voltammetry 
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1.  INTRODUÇÃO 

 

 

O grande avanço da nanotecnologia como uma área de pesquisa, vem 

gerando grandes expectativas na área de ciência dos materiais, tendo em vista uma 

gama de novas propriedades físicas e químicas além das potencialidades 

tecnológicas apresentadas pelos materiais nanoestruturados. Dentre esses materiais 

encontram-se presentes, neste trabalho, os silsesquioxanos e os dendrímeros que 

são fisicamente potencializados (AINALEM, CAMPBELL, NYLANDER, 2010; 

CORDES, LICKISS, RATABOUL, 2010) quando suportados na superfície da sílica 

gel devido a sua estabilidade térmica, mecânica e resistência a solventes orgânicos. 

A presença de grupos silanóis (Si-OH), dimensões de área e poros variados, 

possibilita a obtenção de sílicas quimicamente modificadas com os mais variados 

grupos organo ou inorgano funcionais. 

Esses materiais nanoestruturados, por possuírem propriedades químicas e 

físicas específicas, conferem uma vasta aplicação em diversos campos da ciência. 

Por possuírem uma grande quantidade de grupos reativos em suas extremidades 

são capazes de interagir com diferentes compostos gerando, desta forma, diferentes 

compostos com enormes potencialidades analíticas que podem ser empregados nas 

determinações e oxidações eletrocatalíticas de algumas substâncias de interesses 

ambientais e biológicos. Para uma melhor compreensão deste trabalho serão 

apresentadas, primeiramente, as principais características destes materiais e 

posteriormente algumas de suas aplicações na área da eletroanalítica quando 

reagidos com compostos eletroativos.  

 

 

1.1 Silsesquioxanos 

 

 

Os silsesquioxanos são estruturas basicamente formadas por ligações Si-O-

Si, de fórmula empírica (RSiO1,5)n onde o grupo radical R pode ser um halogênio, -

OH, -OR (alcóxido), ou OAc (acetóxido). A expressão “sesqui”, proveniente da 
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palavra silsesquioxano, provém do latim “semis” que significa “um e meio”, portanto, 

essa denominação é utilizada para definir os compostos com fórmula empírica 

(RSiO1,5)n. Vários são os grupos que podem estar ligados aos silsesquioxanos, 

dentre os mais encontrados podemos citar: alcila, arila, arileno, fenila, vinila, além do 

hidrogênio (BANEY et al. 1995). O “n” representado na fórmula empírica pode ser 4, 

6, 8, 10 (n ≥ 4) sendo dessa forma denominados por poliedrooligosilsesquioxanos 

(POSS) (VORONKOV, LAVRENTYET, 1982) e se n for um número indefinido ele 

pode ser denominado por polisilsesquioxanos. 

Vários tipos de estruturas podem ser encontradas nos silsesquioxanos dentre 

as principais incluem-se: aleatórias, escada, gaiola aberta e gaiola fechada 

(MARANGONI et al., 2005) conforme representados pela Figura 1. Algumas 

estruturas também encontradas nos silsesquioxanos são equivalentes a uma esfera, 

por este motivo, estes também são conhecidos por esferosillanos (PROVATAS, 

MATISONS, 1997). 

 
Figura 1: Estruturas mais comuns de silsesquioxanos (RSiO1,5)n 

 

Os silsequioxanos podem ser subdividos em dois grupos (LI et al 2005): os 

incompletamente condensados, que são caracterizados por apresentarem algumas 

ligações Si-O-Si rompidas, podendo assim ocorrer a formação de ligações Si-OH 

conforme apresentado na Figura 2A. O outro grupo, os completamente 

condensados, refere-se às estruturas que possuem uma estrutura poliédrica regular, 
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com suas ligações Si-O-Si completamente ligadas umas às outras conforme ilustra a 

Figura 2B. 

 

 

Figura 2: Estruturas de silsesquioxanos: A- incompletamente condensados e B- completamente 
condensados 

 
 

Geralmente, o método de escolha para a síntese de silsequioxanos 

incompletamente condensados envolve a condensação hidrolítica do monômero 

RSiCl3, porém os métodos de síntese utilizados, em sua grande maioria, são 

contínuos, morosos e de baixo rendimento (WADA et al., 2009). 

Desde o início da sua comercialização no final da década de 40, houve um 

crescente aumento quanto ao número de publicações e patentes envolvendo estes 

materiais (BANEY et al., 1995). O grande interesse pelos silsesquioxanos deve-se 

aos grupos orgânicos volumosos e ramificados presentes nas suas extremidades 

além das suas habilidades em mimetizar a reatividade dos grupos silanóis na 

superfície da sílica (PROVATAS, MATISONS, 1997). 

Polisilsesquioxanos são geralmente sintetizados por condensação hidrolítica 

do monômero RSiX3 onde R é um grupo orgânico e X pode ser um halogênio, -OH, -

OR (alcóxido), ou OAc (acetóxido). Os grupos X hidrolisam e condensam para 

formar a estrutura Si-O-Si (CORDES, 2010). A Figura 3 ilustra a formação de um 

silsesquioxano constituído por ligações cruzadas.  
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Figura 3: Condensação hidrolítica para a formação de um silsesquioxano R= alquila, vinila, H, -C6H5, -

CH2-C6H5, -C6H4-CH3, C6H4-;-CH2Y (Y= Cl, I, OH, NO2, Oac,  etc...) 
 

 

 Estudos recentes têm demostrado que os silsesquioxanos, quando 

funcionalizados, podem aumentar a capacidade de interação de compostos 

orgânicos com seu respectivo substrato (BASSINDALE et al., 2008), melhorar a 

resistência térmica e mecânica de materiais sem afetar as suas características 

(TAKALA et al., 2008; SURYANI et al., 2009), além de aumentar a capacidade 

adsortiva de íons metálicos em solução (DIAS FILHO, COSTA, SCHULTZ, 2008). 

Devido às similaridades estruturais e as propriedades eletrônicas exibidas 

pelos grupos silanóis dos silsesquioxanos, inúmeras podem ser as aplicações 

destes compostos quando utilizados como precursores na formação de materiais 

híbridos orgânicos e inorgânicos (CARMO et al., 2008, 2010; IWAMURAA et al., 

2009), tornando-se ainda mais amplas quando utilizados em catálises (WADA et al, 

2009), Aditivos (BOURBIGOT et al, 2009) (WEIDNER et al, 1991); como polímeros 

(CARMO, 2004; SOH, YAP, SELLINGER, 2007;), cristais líquidos (MEHL, GOODBY, 

1996), filmes eletroativos (LUCHO, PISSETTI, GUSHIKEM, 2004), como precursores 

de dendrímeros (CARMO et al, 2007), matriz de vidro e cerâmica (FOCSA et al, 

2006). 

 

 

1.2  Dendrímeros 

 

 

O significado da palavra dendrímeros (VOTLE et al, 2000) provém do grego 

“dendron” (árvore) e meros (unidades) e, portanto, se refere a  aparência arbórea 
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característica destes compostos. Dendrímeros são macromoléculas monodispersas 

de dimensões nanométricas, altamente ramificadas e esféricas, preparadas por 

metodologias de síntese interativa. Existe uma grande variedade de dendrímeros 

sintetizados e descritos em muitas revisões e artigos (CAMINADE, LAURENT, 

MAJORAL, 2005; EL-DEEB, 2010; ENDO et al, 2009; FROEHLING, 2001; GLAZIER 

et al, 2002; LIU et al, 2008; NEWKOME, MOOREFIELD, VOGTLE 2010; TOMALIA 

et al, 1990; WANG et al, 2010; ZENG; ZIMMERMAN, 1997;) em todos os campos do 

conhecimento. Tomália et al (1990) e Newkome; Moorefield; Vogtle (1996), na 

década de 80, foram os pioneiros a desenvolver metodologias de sínteses de 

dendrímeros. Uma pesquisa realizada no banco de dados da Web of science do ISI, 

utilizando em “tópicos” a expressão “dendrimers” a partir de janeiro de 2000 até 

dezembro de 2009, mostra um aumento no número de publicações envolvendo 

esses materiais nanoestruturados, conforme ilustra a Figura 4. 

 

 
Figura 4: Números de publicações realizadas entre os anos de 2000-2009 envolvendo dendrímeros 

 

Hoje há um contínuo esforço para melhorar a eficiência e a diminuição do 

custo de síntese destas macromoléculas. Estes materiais pertencem a uma classe 

de novos polímeros com estruturas que divergem muito dos tradicionais polímeros 

lineares e são construídos a partir dos monômeros designados por ABn (NEWKOME, 

MOOREFIELD, VOGTLE, 1996).  
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Uma vez que eles são originados a partir de monômeros ABn (onde n ≥2 e 

normalmente igual a 2 e 3) são altamente ramificados  e apresentam três 

características estruturais distintas: um núcleo, múltiplos grupos periféricos  e 

unidades ramificadas que se conectam uma as outras. Os grupos periféricos e as 

unidades ramificadas são ambos denominados de dendrons ou “wedges”.     

Existem duas rotas de síntese de dendrímeros: a divergente e a convergente, 

representadas pelas Figuras 5A e 5B, respectivamente. No método divergente as 

unidades ramificadas são atachadas uma por uma, partindo do centro até a 

extremidade multiplicando-se, dessa forma, o número de grupos periféricos na 

estrutura dendrítica. O método convergente segue caminho oposto, o esqueleto é 

construído passo a passo, iniciando a partir dos grupos finais em direção ao centro 

e, finalmente conectado com o núcleo da molécula para dar o dendrímero completo. 

Normalmente, na síntese de dendrímeros empregando a rota convergente, o grupo 

A do monômero ABn, deve ser protegido ou requer ativação para evitar a reação 

prematura com o grupo B (BOSMAN, JANSSEN, MEIJER, 1999). 

Correntemente a rota divergente, é capaz de produzir quilogramas de 

dendrímeros de alta geração (HELMS, MEIJER, 2006), e hoje apenas duas classes 

de dendrímeros, a saber: Poli(amido)amina (PAMAM) e Poli(propileno)imina (PPI) 

são fornecidos comercialmente. 
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Figura 5: Esquema representativo das duas rotas de síntese comumente empregadas na preparação 
de dendrímeros. A: síntese divergente; B: síntese convergente 

 

 

Desde o primeiro sucesso na síntese do dendrímeros simetricamente 

ramificados, esta classe de polímeros tem recebido bastante atenção, com 

possibilidade de diversas aplicações como micelas (GOMEZ-ESCUDERO et al, 

2008; ZHOU et al, 2009) e no encapsulamento de substâncias (CHENG et al, 2009; 

CHENG, LI, XU, 2008; KANNAIYAN, IMAE, 2009; KLINE et al, 2009), como cristais 

líquidos (DIDEHBAN, NAMAZI, ENTEZAMI, 2009; DONNIO et al, 2007) em 

eletroanálise (BERCHMANS et al, 2008; BUSTOS et al, 2007; GONZÁLEZ-

FUENTES et al, 2010), como sensores (GRABCHEV, DUMAS, CHOVELON, 2009; 

GRABCHEV, GUITTONNEAU, 2006), dispositivos eletroluminescentes (DING et al, 

2008; YANG et al, 2009), catalisadores (LO, CHOW, 2009; MAIYALAGAN, 2009) e 

suporte para substratos biológicos (MECKEA et al, 2004; SVENSON; TOMALIA, 

2005) entre outros (GITSOV, et al, 1993; GUILLONA, DESCHENAUXB, 2003). 

Destas aplicações as mais discutidas e motivos de um grande número de patentes 

são aquelas em que os dendrímeros são empregados como agentes de liberadores 

de drogas (KIM; ZIMMERMAN, 1998; PATRI; MAJOROS; BAKER, 2002; SVENSON, 

2009). A rígida arquitetura esferoidal dessas moléculas leva a diversas propriedades 

tais como; baixa viscosidade, alta solubilidade e miscibilidade em solventes 
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orgânicos, alta reatividade nas cadeias terminais. A Figura 6 esquematiza as 

principais potencialidades dos dendrímeros como macromoléculas funcionais. 

 Recentemente, com o desenvolvimento dos estudos sobre dendrímeros, uma 

maior ênfase está sendo dada a pesquisas sobre as aplicações destas moléculas 

polifuncionais (SVENSON, 2009).  

 
Figura 6: Principais potencialidades apresentadas pela molécula dendrítica 

 

 

1.3  Aspectos gerais da sílica gel 

 

 

 A sílica gel, constituída praticamente por pontes de siloxanos (Si-O-Si), é um 

sólido duro, amorfo e insolúvel em água. Os átomos de silício, presentes em sua 

estrutura, se encontram no centro de um tetraedro de átomos de oxigênio que por 

sua vez são compartilhados por dois átomos de silício (ATKINS, JONES, 2006). 

Grupos silanóis também podem ser encontrados na superfície da sílica conforme 

ilustra a Figura 7, conferindo a este material uma alta capacidade quanto à sua 

modificação química, podendo ser utilizada na preparação de novos materiais 

resultando na obtenção de compostos de maior versatilidade e com propriedades 
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específicas, relacionadas às espécies ligadas à sua superfície (PRADO et al, 2005; 

ZHANG et al, 2009). 

 

 
Figura 7: Representação esquemática da sílica gel e seus respectivos grupos Si-OH encontrados nas 

extremidades 

 

Devido a característica de possuir uma macroestrutura formada 

covalentemente pelos tetraedros (ATKINS, JONES, 2006), a sílica gel funcionalizada 

se torna vantajosa quanto a seu uso como suporte (ALLEN, VAN WINGERDEN, 

GRUBBS, 2009; QUA et al, 2009; WANG, WU, HE, 2009) por apresentar boa 

estabilidade térmica e o fato de ser mecanicamente estável suportando altas 

pressões sem danificar sua estrutura. É disponível comercialmente em elevado grau 

de pureza, a custos relativamente baixos e com dimensões de áreas e de poros 

variados.  

 

 

1.4  Substâncias mediadoras de elétrons 

 

 

1.4.1  Íon hexacianoferrato 
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 Existe um grande interesse nas propriedades redox do íon hexacianoferrato 

devido a capacidade de transferência de elétrons reversíveis desses compostos. A 

sua grande utilização na eletroquímica se dá pela capacidade de transferência de 

elétrons na superfície do eletrodo, tornando-se um forte mediador nos processos 

redox em reações de eletrocatálises (MAKOWSKI et al, 2002). 

 Os sistemas eletroquímicos envolvendo o hexacianoferrato ligado a metais, 

segundo Makowski et al (2002) são caracterizados principalmente por processos 

redox bem definidos envolvidos por transferência de elétrons entre os sítios de Fe2+ 

e Fe3+ presentes nesses compostos, além disso, apresentam em sua estrutura 

cavidades do tipo zeolíticas (BAIONI et al, 2008) podendo ocorrer a difusão de íons 

metálicos como Li+, Na+, K+, NH4
+, dentre muitos outros provenientes do eletrólito de 

suporte utilizado, conforme ilustra a figura 8 (MARCOLINO Jr, 2007). 

 

 
Figura 8: Esquema mostrando a estrutura cristalina do hexacianoferrato (III) de cobre (II) e a difusão 

do íon metálico M+. (O M+ representado na figura pode ser K+, Na+, Li+, NH4
+ dependendo do eletrólito 

de suporte utilizado. 
 

 Íons metálicos, tais como cobre (Cu2+), quando ligados ao hexacianoferrato, 

exibem dois processos redox. As características apresentadas pelo hexaxianoferrato 

de cobre também podem ser aplicadas quando este íon é ligado a outros íons 

metálicos como níquel (Ni2+) que também apresenta processos redox bem definidos 

além de uma boa reprodutibilidade (TACCONI, RAJESHWAR, 2003). 
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1.4.2  Íon nitroprussiato 

 

 

 Compostos contendo o íon nitroprussiato (NP) tem sido, nos últimos anos, 

alvo de um grande número de trabalhos principalmente nas áreas da eletroquímica 

(PAIM, 2010; PEREIRA, 2008) e da eletroanalítica (CARMO et al, 2004, CARMO et 

al, 2005; POURNAGHI-AZAR, 2002) devido ao seu grande caráter eletrofílico e à 

sua capacidade de redutibilidade atribuída ao ligante NO+ que é o principal 

responsável pelas reações dos íons NP fazendo com que estes compostos se 

tornem interessantes não somente do ponto de vista físico-químico através das 

propriedades de coordenação dos grupos nitrosil (CARAPUÇA, 1999), mas 

também, por possuir um importante papel biológico principalmente como fonte 

de óxido nítrico (PEREIRA, 2008). 

A natureza termodinâmica e o comportamento cinético são fortemente 

atribuídos ao tipo do metal de transição e da natureza do ânion 

pentacianoferrato (POURNAGHI, 2005). No caso do íon nitroprussiato (Figura 

9) por possuir em sua esfera pentacoordenada  cinco grupos CN e um grupo 

NO ligados covalentemente a um íon central Fe, conferem a este íon uma alta 

estabilidade quando ligado aos íons de metais de transição.  

 
Figura 9: Representação esquemática da estrutura molecular do íon nitroprussiato 
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1.5  Substâncias de interesses biológicos 

 
 

1.5.1  Dipirona sódica 

 

 

 A Dipirona sódica (1-fenil-2,3-dimetil-5-pirazolona-4-metilaminometano 

sulfonato de sódio) é um fármaco altamente utilizado na medicina por possuir efeitos 

analgésicos e antitérmicos além de propriedades antiespasmódicas (MÜSSIG, 

2006). É um dos analgésicos mais popularmente utilizados no Brasil ao lado do 

ácido acetilsalicílico.  

 Devido a grande importância deste fármaco, encontra-se a necessidade do 

desenvolvimento de métodos analíticos para a sua determinação. Dentre estes, os 

mais comumente utilizados são: os titulométricos com reações envolvendo o iodo, 

espectrofotométricos como absorção no UV-Vis (FARMACOPÉIA PORTUGUESA, 

2002) e cromatográficos como análise por cromatografia líquida (TEIXEIRA, 2004). 

Pouco se tem visto, na literatura, a utilização de métodos eletroanalíticos que além 

de serem tão rápidos quanto os citados anteriormente para a determinação dessa 

substância podem apresentar custos relativamente mais baixos. Neste método a 

resposta voltamétrica do eletrodo modificado é baseada na oxidação do grupo 

metanossulfonato da dipirona (TEIXEIRA, 2009), conforme mostra a equação 1 

abaixo: 

 

 
 
                                                                                                                    (eq. 1) 
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1.5.2  Nitrito de sódio 

 

 

Os nitritos são substâncias muito importantes tanto do ponto de vista 

ambiental como biológico. São bem conhecidos na medicina como sendo 

vasodilatadores, tendo ação direta sobre os músculos lisos afetando diretamente os 

níveis de pressão arterial em um indivíduo. (RANG, 2004). Na natureza, os íons 

nitrito são produzidos pela fotólise dos íons nitrato e por fotodegradação de 

substâncias húmicas presentes principalmente em ambientes aquáticos. (RAOOF, 

2009).  

Pela razão de sua importância, vários métodos têm sido desenvolvidos e 

utilizados para a determinação dos íons nitrito como: titulação envolvendo reações 

com permanganato de potássio (FARMACOPÉIA AMERICANA, 2007) ou iodo 

(FARMACOPÉIA PORTUGUESA, 2002), espectrofotometria na região do UV-VIS 

(VOGEL, 1992), além de métodos cromatográficos como HPLC (FERREIRA, SILVA 

2008) e eletroquímicos, envolvendo reações redox (ZHU, 2009). Dentre os métodos 

citados, o eletroquímico está entre os melhores por possuir baixo custo e rapidez 

nas análises (RAOOF, 2009). 

 

 

1.6  Eletrodos Quimicamente Modificados (EQM) 

 

 

O termo “Eletrodos Quimicamente Modificados” foi inicialmente introduzida 

em meados da década de 70 por Murray e colaboradores (MOSES, NIER, 

MURRAY, 1975) para designar eletrodos com espécies quimicamente ativas 

efetivamente imobilizadas na sua superfície controlando, dessa forma, a natureza 

físico-química da interface eletrodo-solução. 

 Uma das principais vantagens dos eletrodos quimicamente modificados 

(EQMs) é a sua capacidade em mediar a oxidação de algumas espécies que exibem 

elevado potencial em eletrodos convencionais, aumentando assim sua sensibilidade 

e seletividade de resposta no que se refere ao analito investigado (CARMO, SILVA, 
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STRADIOTTO, 2003). A escolha desse substrato é um aspecto muito importante na 

preparação de um EQM, pois deve apresentar características eletroquímicas 

apropriadas e também ser adequado para o método de imobilização selecionado. 

Entre os materiais convencionais encontra-se: ouro, platina, carbono vítreo, mercúrio 

na forma de filme, fibras de carbono e pasta de carbono. Os eletrodos preparados à 

base de pasta de carbono estão em grande uso em eletroanálises devido à sua 

versatilidade, baixa corrente de fundo, baixo ruído, baixo custo, modificação 

conveniente e facilidade de renovação da superfície (PEREIRA, SANTOS, KUBOTA, 

2002). 
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2  OBJETIVOS 

 

 

O presente trabalho apresenta características multi e interdisciplinares 

resumidas nos seguintes objetivos: 

 

 

2.1 Preparação e funcionalização do octa(3-aminopropil)octa- 

silsesquioxano [H2N(CH2)3]8Si8O12] e do dendrímero DAB-Am-16  na 

superfície da 3-cloropropil sílica gel 

 

 

A escolha da sílica gel como suporte para os silsesquioxanos e dendrímeros se 

deve a sua estabilidade térmica e mecânica e resistência a solventes orgânicos.   

Inicialmente, preparou-se e caracterizou-se o octa(3-aminopropil)octasilsesquioxano 

, para então reagí-lo com a  3-cloropropil sílica gel.  

 O dendrímero estudado foi o Hexadecaamino Poli(propileno)imina (DAB-Am-16) 

da terceira geração (G-3). A sua escolha se deve a sua estrutura na qual os grupos 

periféricos são constituídos por 16 grupos NH2 que são susceptíveis a reações 

posteriores, se métodos efetivos forem corretamente empregados. 

   As cadeias periféricas de propil-amino de ambos os materiais 

nanoestruturados (silsesquioxanos e dendrímeros) serviram como quelantes de  

metais, tais como Cu2+ e Ni2+. Os metalos de silsesquioxanos e de dendrímeros 

obtidos foram modificados com compostos eletroativos principalmente aqueles de 

interesse biológico tais como nitroprussiato de sódio, ferrocianeto de potássio e 

ferricianeto de potássio que apresentam um centro metálico gerando, desta forma, 

complexos binucleares. As substâncias supracitadas foram escolhidas por 

apresentarem estabilidade eletroquímica e habilidades para funcionarem como 

mediadores de elétrons na eletrocatálise de algumas substâncias de interesse 

biológico.  

  Devido a sua especial estrutura e propriedades, diversos trabalhos têm sido 

publicados envolvendo o uso do dendrímero DAB-Am-16 com bastante sucesso 
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como sistemas “host-guest” (BAARS et al, 2000), catalisadores (KREIDER, FORD, 

1999; VASSILEV, FORD, 1999; YEUNG; CROOKS, 2001), cristais líquidos 

(YONETAKE et al, 1999) e template de silicas mesoporosas (LARSEN; LOTERO; 

MARQUEZ, 2000). Outra importante característica do DAB-Am-16 é que os grupos 

periféricos consistem de unidades periféricas de NH2 e dipropilenotriamina (dpt) 

respectivamente e pode atuar como ligante para uma variedade de metais de 

transição (ADAMS et al, 1990; BAREFIELD et al, 1980; ITOH et al, 1996). 

Neste trabalho, as potencialidades analíticas destas sílicas modificadas com 

compostos nanoestruturados após reações com os metais supracitados e depois 

com os possíveis mediadores de elétrons (nitroprussiato de sódio, ferrocianeto de 

potássio e ferricianeto de potássio), passaram por um rigoroso estudo de voltametria 

cíclica, para então serem empregados nas determinações e oxidações 

eletrocatalíticas de algumas substâncias de interesses ambientais e biológicos 

como: ácido L-ascórbico, cisteína, n-acetilcisteína, cistina, nitrito de sódio, dipirona 

sódica e outros. A otimização dos principais parâmetros eletroquímicos visou montar 

um sistema eletroanalítico, em que os silsesquioxanos e dendrímeros modificados 

na superfície do eletrodo serviram para determinação destas importantes 

substâncias em amostras ambientais e biológicas. 

Dentro deste contexto os novos materiais preparados, antes das  suas 

aplicações, foram  caracterizados por técnicas espectroscópicas, tais como: 

Ressonância magnética nuclear (RMN), Infravermelho (FTIR) e Energia Dispersiva 

de Raios-X (EDX) além da técnica eletroquímica de voltametria cíclica afim de 

explorar as possíveis potencialidades analíticas nas determinações eletrocatalíticas 

dos compostos de interesses ambientais e biológicos mencionados anteriormente. 
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3   PARTE EXPERIMENTAL 

 

 

3.1 Reagentes e soluções 

 

 

Os reagentes utilizados nas sínteses e nos procedimentos laboratoriais e 

analíticos foram de alto grau de pureza e são descritos a seguir: 3-

aminopropiltrietoxisilano 99% (Aldrich), Hexadecaamino Poli(propileno)imina 

(Aldrich), 3-cloropropiltrimetoxisilano (Merck), CuCl2.2H2O (Vetec), NiCl2.6H2O 

(Vetec), ferrocianeto de potássio (Vetec), ferricianeto de potássio (Vetec), 

nitroprussiato de sódio (Mallinckrodt), grafite (Merck), óleo mineral Nujol (Schering-

Plough), NaOH (Synth), HCl (Merck), KCl (Synth), NaCl (Synth), LiCl (QEEL), NH4Cl 

(Acros Organics), NaClO4 (Vetec), Na2SO4 (Synth), NaNO3 (QEEL), n-acetilcisteína 

(Deg), ácido ascórbico (Vetec), nitrito de sódio (Vetec), Dipirona sódica (Aldrich), 

tolueno (Merck), Metanol (Vetec), acetona (synth), álcool etílico (Synth). 

As soluções foram preparadas utilizando-se água deionizada e purificada em 

equipamento de osmose reversa seguido de sistema MILLI-Q com condutividade de 

18,2 � m-2. 

 

 

3.2  Síntese dos materiais nanoestruturados 

 

 

3.2.1  Síntese do ([H2N(CH2)3]8Si8O12) (AC) 

 

 

O octa(3-aminopropil)octasilsesquioxano [H2N(CH2)3]8Si8O12, foi preparado de 

acordo com o método proposto por Feher et al (1999) e segue conforme descrito 

abaixo: 
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 Em um balão de fundo chato foram adicionados lentamente 200 mL de HCl 

concentrado em 3,6 L de metanol. Após homogeneização, adicionou-se 150 mL de 

γ - aminopropiltrietoxisilano (H2NCH2CH2CH2Si(Oet)3). Obteve-se uma solução 

totalmente homogênea que foi deixada em repouso por 6 semanas à temperatura 

ambiente. Após a 3ª semana pode-se observar o aparecimento de cristais brancos. 

O produto obtido foi lavado em funil de placa sinterizada fina com metanol a frio, 

obtendo-se um rendimento de 30%. O filtrado foi coletado e reduzido a 1/3 do 

volume inicial por meio de um rotaevaporador, obtendo-se assim, um adicional de 

3% do produto. Foi verificado que o produto obtido foi solúvel em água, pouco 

solúvel em metanol e praticamente insolúvel em outros solventes, em concordância 

com os resultados obtidos por Feher et al (1999). Com a obtenção do cloridrato, 

houve a necessidade de realizar a neutralização do produto obtido sem 

comprometer a estrutura Si/O. 

Para a eliminação dos cloretos do Cl[H3N(CH2)3)]8Si8O12, preparou-se uma 

resina de troca iônica Amberlite IRA 400, previamente mantida em suspensão por 2 

horas (-10 °C) em metanol ,  lavando-se com H2O (4 x 200 mL) , NaOH 1,0 mol L-1 (3 

x 200 mL), H2O (6 x 200 mL) e metanol (3 x 50 mL).  A resina foi colocada em uma 

suspensão do cloridrato em uma quantidade mínima do eluente (metanol) a 0°C. 

Durante a eluição, foram realizados testes periódicos qualitativos para Cl- com 

nitrato de prata em alíquotas do eluído. Após teste negativo com a prata, o eluato foi 

recolhido, devidamente estocado em meio metanólico e armazenado em congelador. 

O aminocubo obtido, por questão de brevidade, foi descrito como AC. 

 

 

3.1.2 Preparação da 3-cloropropil sílica gel  

 

 

 Para a preparação da 3-cloropropil sílica gel utilizou-se a metodologia descrita 

por Carmo (1988). A Figura 10 etapa (1) ilustra uma representação esquemática da 

possível organofuncionalização para a formação da 3-cloropropil sílica gel, neste 

trabalho, denominada por (SG). 
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3.1.3   Reação da 3-cloropropil sílica gel (SG) com dendrímero DAB-Am-16 

 

 

A Figura 10, etapa (1) ilustra uma representação esquemática do (3-

cloropropil)trimetoxisilano reagindo com os grupos silanóis da sílica gel através dos 

grupos metoxilas dando origem a 3-cloropropil sílica gel (SG). A possível reação do 

DAB-Am-16 com a SG, ilustrado na Figura 10 etapa (2), foi realizada partindo-se da 

idéia de que apenas um grupo NH2 do dendrímero reagisse com um grupo Cl da SG 

formando-se, dessa forma, o dendrímero ancorado na superfície da SG. O 

procedimento seguiu conforme descrito abaixo:  

Adicionou-se cerca de 1,0 g da SG em 1,0x10-3 mol de DAB-Am-16 dissolvido 

em 25 ml de Metanol. A suspensão foi mantida em refluxo por 48h. O sólido 

resultante foi separado por um funil de placa sinterizada fina e lavado diversas vezes 

com o solvente. A fase sólida foi devidamente empacotada com papel de filtro e 

transferida para um extrator de Soxhlet, sifonando-se por várias vezes com tolueno 

seco com a finalidade de eliminar o excesso de alcoxisilano não ligado. O material 

resultante foi seco a 80 °C e mantido em um dessecador sob vácuo, e por questão 

de brevidade será descrito como SD, ilustrado na Figura 10. 
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Figura 10: Representação esquemática das etapas envolvidas no processo de modificação da sílica 
com o dendrímero (DAB-Am-16) 

 

 

3.1.4 Reação da SG com octa(3-aminopropil)octasilsesquioxano 

[H2N(CH2)3]8Si8O12  (AC) 

 

 

 A Figura 11 ilustra o ancoramento do AC na superfície da SG. O 

procedimento seguiu conforme descrito abaixo: 

Em um balão de fundo redondo cerca de 5,0 g da SG foi adicionada em 1,0 g 

do silsesquioxano dissolvido em 25 mL de metanol. A suspensão foi mantida em um 

sistema de refluxo por 48h, sob agitação constante. O sólido resultante foi separado 

por um funil de placa sinterizada fino. Empacotou-se o sólido em papel de filtro e 

depois lavou-se com metanol em um sistema de Soxhlet, por 48h. Em seguida o 

material foi seco a 80 ºC em uma estufa a vácuo e, por questão de brevidade, 

denominado por SAC. A Figura 11 ilustra a possível organofuncionalização da sílica 

gel com o silsesquioxano 
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Figura 11:  Representação esquemática das etapas envolvidas no processo de modificação da sílica 
com o octa(3-aminopropil)octasilsesquioxano 

 

 

3.2      Formação dos Complexos Binucleares com as Sílicas Modificadas 

 

 

3.2.1   Método químico 

 

 

3.2.1.1 Preparação dos complexos binucleares CuSD, CuHCFSD, CuSAC e 

CuHCFSAC 

 

 

1,0 g de cada sílica modificada (SD e SAC), foi imersa em 25 mL de uma 

solução 1,0×10-3 mol L-1 de íons metálicos Cu2+ preparada a partir do  CuCl2.2H2O. 
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Esta mistura foi agitada por 30 minutos à temperatura ambiente e a fase sólida foi 

então filtrada e lavada com água bidestilada. Os compostos obtidos foram 

denominados de CuSD para a sílica modificada com o dendrímero e CuSAC para a 

sílica modificada com o silsesquioxano, após reação com os íons de Cu2+. Após 

exaustiva lavagem, o material foi adicionado a uma solução contendo 1,0×10-3 mol L-

1 do composto eletroativo ferrocianeto de potássio. Lavou-se o material resultante 

com bastante água bidestilada. A interação do ferrocianeto de potássio com CuSD e 

CuSAC originou os compostos que foram descritos como CuHCFSD e CuHCFSAC. 

 

 

3.2.1.2 Preparação dos complexos binucleares NiSD, NiHCFSD, NiSAC e 

NiHCFSAC 

 

 

1,0 g de cada sílica modificada (SD e SAC), foi imersa em 25 mL de uma 

solução 1,0×10-3 mol L-1 de íons metálicos Ni2+ preparada a partir do sal NiCl2.2H2O. 

Esta mistura foi agitada por 30 minutos à temperatura ambiente e a fase sólida foi 

então filtrada e lavada com água bidestilada. Os compostos obtidos foram 

denominados de NiSD para a sílica modificada com o dendrímero e NiSAC para a 

sílica modificada com o silsesquioxano, após reação com os íons de Ni2+. Após 

exaustiva lavagem, o material foi adicionado a uma solução contendo 1,0×10-3 mol L-

1 do composto eletroativo ferricianeto de potássio. Lavou-se o material resultante 

com bastante água bidestilada. A interação do ferricianeto de potássio com NiSD e 

NiSAC originou os compostos que foram descritos como NiHCFSD e NiHCFSAC. 

 

 

3.2.1.3 Preparação dos complexos binucleares CuSD, CuNPSD, CuSAC e 

CuNPSAC 

 

 

Para a formação dos compostos CuSD e CuSAC o procedimento utilizado foi 

o mesmo descrito no item 3.2.1.1. Após exaustiva lavagem dos compostos CuSD e 
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CuSAC, o material foi adicionado a uma solução contendo 1,0×10-3 mol L-1 do 

composto eletroativo nitroprussiato de sódio. Lavou-se o material resultante com 

bastante água bidestilada. A interação do nitroprussiato de sódio com CuSAC e 

CuSD originou os compostos que foram descritos como CuNPSD e SAC. 

 

 

3.3      Métodos de caracterização 

 

 

3.3.1   Métodos eletroquímicos e eletroanalíticos 

 

 

3.3.1.1  Voltametria Cíclica  

 

 

 A técnica eletroquímica utilizada neste trabalho foi a voltametria cíclica, que 

fornece importantes informações tanto qualitativas como quantitativas sobre as 

velocidades e os mecanismos de processos de oxidação/redução.  O tratamento dos 

voltamogramas obtidos foram diretamente medidos através das curvas da corrente 

obtida (I) vs potencial (E). A Figura 10 ilustra o exemplo de um voltamograma cíclico 

típico de um processo reversível e seus principais parâmetros de interesse medidos 

por esta técnica. Os valores dos potenciais médios (Em) foram medidos através da 

média aritmética dos potenciais do pico anódico (Epa) e catódico (Epc), ou seja, [Em = 

(Epa + Epc) / 2]. A diferença entre os potenciais de pico correspondem a �Ep= |Epa - 

Epc| � 0,059/n onde n é o número de elétrons envolvidos na semi-reação  As 

correntes de pico anódico e catódico Ipa e Ipc, respectivamente, foram obtidas pela 

medida da distância tomada verticalmente do máximo da corrente ao prolongamento 

da linha base (GOSSER JR, 1993) conforme mostra a Figura 12. 
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Figura 12: Esquema de um voltamograma cíclico reversível e seus principais parâmetros. Epa= 

potencial anódico, Epc potencial catódico, Ipa= corrente anódica e Ipc= corrente catódica. O e R são 
as espécies oxidada e reduzida na superfície do eletrodo. 

 

 

 Serão considerados reversíveis os sistemas que possuírem as seguintes 

características: ΔEp =59/n mV ; Ipa/Ipc = 1 ; Ep independe de V (GOSSER JR, 1993).  

Os voltamogramas cíclicos foram realizados em um potenciostato da 

Microquímica (MQPG-01) em uma escala variando de -0,1 a 1,2 V (vs Ag/AgCl).  

Para estas medidas, utilizou-se de um sistema contendo três eletrodos: eletrodo de 

pasta de grafite modificada (diâmetro interno de 0,5 mm) 20% m/m com 50�L de 

Nujol como eletrodo de trabalho, eletrodo de referência (Ag/AgCl) e eletrodo auxiliar 

de platina. 

O processo de preparação do eletrodo de pasta de grafite modificado 

(eletrodo de trabalho), consistiu em fixar a porcentagem da pasta de carbono (20% 

m/m) para cada composto formado CuHCFSAC, CuHCFSD, NiHCFSAC, NiHCFSD, 

CuNPSAC e CuNPSD. 
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3.3.1.2   Estudos de oxidação eletrocatalítica e construção da curva analítica 

 

 

A oxidação eletrocatalítica tem como principal função reduzir a energia de 

ativação proveniente da transferência de elétrons, aumentando a velocidade da 

reação e, conseqüentemente, ampliando o sinal analítico. Essa redução do potencial 

de ativação propicia um aumento na seletividade devido à possibilidade de se aplicar 

potenciais mais baixos, eliminando assim a eletrólise de outras espécies 

(MARCOLINO Jr, 2007). 

  O processo de oxidação ou redução de um substrato pode apresentar uma 

cinética de transferência de elétrons lenta, porém quando essa mesma reação é 

catalisada pela modificação da superfície do eletrodo, ocorre uma troca de elétrons 

mais rápida entre o eletrodo e o analito (MARCOLINO Jr, 2007). Como 

conseqüência dessa interação entre a espécie modificadora contida no eletrodo e o 

analito tem-se um aumento na intensidade de corrente com o aumento da adição do 

analito que permite contruir uma curva analítica para a detecção de substâncias 

biologicamente importantes. 

 A curva analítica pode-nos fornecer informações sobre o limite de detecção, 

que é definido como a menor quantidade que pode ser detectada do analito presente 

em uma amostra, porém não necessariamente quantificado, sob as condições 

experimentais estabelecidas. É estabelecido por meio da análise de soluções de 

concentrações conhecidas e decrescentes do analito, até o menor nível detectável 

(BARD, 1980). A estimativa do limite de detecção pode ser determinada pela 

equação 2: 

 

  (eq. 2) 
 
onde SD é o desvio de 10 medidas do branco de, no mínimo, três curvas padrões 

construídas contendo concentrações próximas e do suposto limite de quantificação e 

S é a inclinação da curva analítica (GROSSER JR, 1993).  Também é importante 

detectar a sensibilidade do método que indica sua capacidade de discriminar, com 

uma fidelidade estabelecida, concentrações próximas de um analíto. Essa grandeza 
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pode ser determinada por intermédio da inclinação do gráfico de calibração. No caso 

de uma reta, quanto maior o ângulo de inclinação da reta, mais sensível será o 

método (RIBANI et al., 2004). 

 

 

3.3.1.3   Estudos de influência da natureza e concentração do eletrólito 

 

 

Para os compostos obtidos, insolúveis em meio aquoso, empregar-se-á o 

sistema eletroquímico descrito no item 3.1.1.1. Antes do registro dos voltamogramas 

a solução de eletrólito suporte foi desaerada (N2) por 15 minutos na célula já 

montada. Primeiramente, serão registrados os voltamogramas cíclicos dos brancos. 

Depois, foi estudado o comportamento de diferentes cátions como K+, Na+, Li+, NH4
+ 

e de ânions como Cl�, ClO4�, NO3� e SO4�  em concentrações de 1,0 mol L-1 e 

velocidade de varredura de 20 mV s-1 numa faixa de potencial onde o suporte não 

seja eletroativo. Destes estudos pretendeu-se verificar se há influência de alguns 

cátions ou ânions na resposta eletroquímica do eletrodo de trabalho. Com o intuito 

de se obter alguma informação sobre o comportamento do processo redox envolvido 

foi verificada a influência da concentração do eletrólito (1,0×10-3 a 2,0)mol L-1 e, 

também, a velocidade de varredura (10-100) mV s-1. 

 
 
 

3.3.1.4   Estudos sobre a influência do pH do meio 

 

 

Nestes estudos, foram preparadas 7 soluções 1,0 mol L-1 do eletrólito 

escolhido para os estudos (KCl) a diferentes valores de pH (2,0 a 8,0). O pH foi 

calibrado com HCl e NaOH empregando-se um medidor de pH (pHmetro) acoplado 

com um eletrodo combinado de vidro, previamente calibrado com tampões 

acetato/ácido acético pH 3,0 e 6,5. A resposta eletroquímica do eletrodo de trabalho 

foi avaliada empregando-se uma velocidade de varredura de 20 mV s-1 e teve como 
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objetivo verificar se a concentração hidrogeniônica afetou ou não o potencial médio 

do eletrodo. 

3.3.2  Métodos Espectroscópicos 

 

 

Os compósitos preparados foram caracterizados pelos métodos 

convencionais de FTIR, 13C RMN, 29Si RMN e EDX. 

 

 

3.3.2.1  Espectroscopia na região do Infravermelho 

 

 

 Os espectros de absorção na região do infravermelho são provocados pelos 

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

modos vibracionais e rotacionais apareçam no espectro do infravermelho deve haver 

absorção de energia da radiação incidente ocorrida pela modificação do momento 

dipolo durante essas vibrações (SILVERSTEIN, 2000). 

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

estiramento (�s) que consistem em alongamentos periódicos da ligação ao longo do 

eixo de ligação e vibrações de deformação (δs) que são deslocamentos ocorridos em 

ângulo reto com o eixo da ligação. Para a identificação de um composto puro 

compara-se o espectro da substância desconhecida com os espectros de um 

número limitado de substâncias possíveis sugeridas por outras propriedades 

(VOGEL, 2005). 

Os espectros na região do Infravermelho foram obtidos por um espectrômetro 

Nicolet 5DXB FT-IR (Nicolet Instruments, Madison, WI). Na preparação das 

amostras foram utilizados aproximadamente 150 mg de KBr P.A. previamente seco 

da marca Synth, juntamente com 1,5 mg de cada amostra para compor uma mistura 

de 1,0% (m/m). Um mínimo de 64 “varreduras” foi empregado numa resolução de ± 

4 cm-1, na faixa de 4000 a 400 cm-1. 
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3.3.2.2  Ressonância Magnética Nuclear (RMN) 

 

 

 A Ressonância Magnética Nuclear é uma técnica muito utilizada na 

identificação de compostos orgânicos e uma das técnicas mais utilizadas na 

identificação de suas estruturas. Um espectrômetro de RMN detecta as transições 

que ocorrem entre os níveis de energia provenientes dos núcleos atômicos que 

comportam-se como pequenos ímãs, com energias que dependem de sua 

orientação em um campo (ATIKINS, 2006). Sob condições apropriadas, uma 

amostra pode absorver radiação eletromagnética na região de radiofreqüência em 

uma freqüência governada pelas caracterísitcas estruturais da amostra. Essa 

absorção ocorrida é função de determinados núcleos da molécula. Um registro 

gráfico das freqüências dos picos de absorção contra suas intensidades constitui-se 

um espectro de RMN (SILVERSTEIN, 2000). 

 No RMN de 29Si são encontrados diferentes sítios químicos para o átomo de 

silício presente nos silicatos, a saber: Q0, Q1, Q2, Q3 e Q4 conforme ilustra a Figura 

14. Seus deslocamentos químicos respectivos são também encontrados na Tabela 

1.  

 

 

 

Figura 13: Unidades (Q) encontradas em átomos de silício em silicatos (MARANGONI, 2005) 
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Tabela 1: Deslocamento químico de 29Si em diferentes ambientes (MARANGONI, 2005) 

 Nº de pontes 
Si-O-Si 

Identificação Sinal do grupo 
(ppm) 

Si(OH)4 0 Q0 -71 

Si(OSi)(OH)3 1 Q1 -78 a -81 

Si(OSi)2(OH)2 2 Q2 -81 a 82 e -86 a -91 

Si(OSi)3(OH) 3 Q3 -93 a -97 

Si(OSi)4 4 Q4 -100 a -120 

 

 

Os espectros de ressonância magnética de 29Si (59.6 MHz) e 13C (75.4 MHz) 

foram obtidos em um espectrofotômetro INOVA 300-Varian com rotor de nitreto de 

31 silício. O experimento com 29Si foi realizado usando um tempo de aquisição de 

0,005, pulso de 84,4° , com 156 repetições, uma razão de rotação de 2300 e um 

tempo médio de 2h. O 13C foi realizado usando um tempo de aquisição de 0,0050 s, 

pulso de 28,4°, com 13300 repetições, uma razão de rotação de 6000 e um tempo 

médio de 15h. 

 

 

3.3.2.3   Energia Dispersiva de Raios-X (EDX) 

 

 

A técnica de Energia Dispersiva de Raios-X permite a obtenção da análise 

elementar ou caracterização química de uma amostra. Em análises de EDX, os 

Raios-X de um material semicondutor são detectados sendo, posteriormente, 

convertidos à energia de Raios-X através de um analisador multicanal, em uma 

contagem eletrônica. Um espectro que representa a análise química da amostra é 

obtido a partir do valor acumulado destas contagens. 

As medidas de EDX foram realizadas em um microscópio eletrônico da marca 

Jeol JTSM T-330. As amostras, com cerca de 20 a 30 nm de espessura e foram 

metalizadas em um metalizador BAL-TEC SCD 050, por 120 s.  
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4       RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

 

4.1     Espectroscopia na região do Infravermelho 

 

 

4.1.1  Espectros de FTIR para o AC e SAC 

 

 

As absorções verificadas nos espectros na região do Infravermelho para o AC 

estão ilustradas na Figura 14.  
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Figura 14: Espectro vibracional na região do infravermelho do AC 

 

 
Observa-se, na Figura 14, um largo pico de absorção em 3469 cm-1 e em 

3196 cm-1 atribuídos aos estiramentos �s(N-H) e em 1590 cm-1 e 1504 cm-1 aos 
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estiramentos δs(N-H) das aminas primárias -NH2 provenientes dos grupos 

aminopropil presentes no material. Em 2913 cm-1 e 2780 cm-1 os picos são 

característicos do �s(C-H) atribuídos aos grupos propilas CH2 encontrados nas 

extremidades da estrutura. A intensa absorção encontrada em 1108 cm-1 é devido 

ao estiramento �s(Si-O-Si) das ligações Si-O-Si da estrutura do silsesquioxano. O 

pico em 720 cm-1 foi atribuído às vibrações  δs (Si-C) dos grupos Si-CH2.  

A Figura 15 ilustra o espectro na região do infravermelho para o SAC onde 

pode-se observar um largo pico de absorção em 3500 cm-1 característico do 

estiramento �s(N-H) provenientes dos grupos periféricos de NH2. Em 2946 cm-1 e 

2887 cm-1 observa-se a presença de duas bandas pouco intensas referentes ao 

estiramento �s(C-H) atribuídos à deformação angular simétrica dos grupos Si-CH2 

presentes na estrutura do material (LU et al, 2005). Em 1108 cm-1 verificou-se um 

largo pico de absorção característico dos estiramentos �s(Si-O-Si) presentes no 

aminocubo. Estas absorções encontradas no espectro vibracional na região do 

infravermelho para o SAC mostraram que após a funcionalização da sílica gel com o  

AC os principais sítios do AC se mantiveram. 

 

 

 

Figura 15: Espectro vibracional na região do infravermelho do SAC 
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4.1.2  Espectros de FTIR para a SG e SD 

 

 

 Devido às fortes absorções existentes nos espectros de FTIR da SG (Figura 

16A) na faixa de 3000 a 3700 e 1000 a 1700 cm-1, muitas absorções previstas para a 

SD (Figura 16B), tais como: δ(NH2) em 1640 e 1596 cm-1 e � (N-H) em 3342 cm-1 

foram difíceis de serem observadas. 

 

 

 

Figura 16: Espectro na região do Infravermelho: A) 3-cloropropil sílica gel (SG); B) dendrímero 
ancorado na superfície da sílica (SD). (PAIM, 2007) 

 

 

Entretanto, observa-se na Figura 17 a presença de duas bandas, quando 

comparadas com o espectro de infravermelho da sílica gel (Figura 16A), localizadas 

na freqüência de 2854 e 2955 cm-1. As duas primeiras foram atribuídas ao 

estiramento simétrico �s(C-H). Na SD estas duas bandas estão deslocadas em 46 e 
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11 cm-1 relativamente aquelas encontradas pelo precursor SG, além de suas 

intensidades serem bem baixas. Na região de 3000 - 2950 cm-1 está presente uma 

banda fraca atribuída ao grupamento -CH2 e outra banda fraca atribuída à 

deformação angular simétrica no plano do grupamento Si-CH2 (SILVERSTEIN, 

WELBSTER, 1996). 

 

 

 
 

Figura 17: Espectro vibracional na região de Infravermelho: A) SG; B) SD. (PAIM, 2007) 
 

 

4.1.3  Espectros de FTIR dos compostos CuHCFSAC, NiHCFSAC e  

CuNPSAC 

 

 

Conforme ilustra a Figura 18A, o espectro de infravermelho do composto 

CuHCFSAC, exibiu uma banda de absorção em 2090 cm-1 atribuída ao estiramento 
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�(C�N) característico do complexo binuclear hexacianoferrato de cobre (LOOS-

NESKOVIC et al, 2004). No composto NiHCFSAC (Figura 18B) é encontrada uma 

freqüência a 2102 cm-1 característico ao estiramento �(C�N) do complexo binuclear 

hexacianoferrato de níquel formado na superfície da sílica modificada SAC. Essas 

mesmas freqüências se encontram ausentes nos compostos CuSAC e NiSAC 

(Figuras 18A e 18B). Já o composto CuNPSAC exibiu duas importantes bandas que 

caracterizam a formação do pentacianoferrato de cobre na superfície da sílica gel. 

Trabalhos anteriores mostraram que esses compostos geralmente exibem uma 

banda de absorção na região do infravermelho que vai de 1900 a 2200 cm-1 (LIANG, 

2007) (GOMEZ, 2004). A freqüência exibida em 2196 cm-1 (Figura 18 C) é 

característica do estiramento νs (CN) observados em pentacianoferratos. A outra 

banda encontrada em 1956 cm-1 é atribuída ao estiramento νs (NO) comprovando, 

dessa forma, que o nitroprussiato de cobre foi formado na superfície do SAC. 

 

 
Figura 18: Espectro na região do Infravermelho. A) CuSAC e CuHCFSAC; B) NiSAC e NiHCFSAC; C) 

CuSAC e CuNPSAC 
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Os compostos formados na superfície da sílica modificada com o dendrímero 

CuHCFSD, NiHCFSD e CuNPSD mantiveram praticamente as mesmas frequências 

encontradas nos espectros de infravermelho dos compostos formados com o SAC 

conforme observados nas Figuras 19A, 19B e 19C, comprovando dessa forma a 

formação dos complexos binucleares na superfície do SD.  

 

Figura 19: Espectro na região do Infravermelho. A) CuSD e CuHCFSD; B) NiSD e NiHCFSD; C) 
CuSD e CuNPSD 

 

 

A Tabela 2 abaixo reúne as principais absorções e suas respectivas 

atribuições para os compostos de hexacioanoferrato e pentacianoferrato  de metais 

(Cu e Ni) formados no SAC e SD. 
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Tabela 2: Principais freqüências na região do infravermelho (cm-1), para o 

CuHCFSAC, NiHCFSAC, CuNPSAC, CuHCFSD, NiHCFSD e CuNPSD 

CuHCFSAC NiHCFSAC CuNPSAC CuHCFSD NiHCFSD CuNPSD Atribuição 

3500 3458 3449 - - - �s (NH) 

2090 2102 2196 2090 2093 2196 �s (CN) 

- - 1956 - - 1953 �s (NO) 

1637 1635 1635 1640 1640 1635 �s (HOH) 

1100 1108 1108 1100 1092 1099 �s (SiOSi) 

�s= estiramento simétrico; 	s= deformação angular simétrica 
 

 

4.2     Ressonância Magnética Nuclear (RMN) no estado sólido 

 

 

4.2.1  RMN no estado sólido do SAC 

 

 

O RMN de 29Si da 3-cloropropil sílica gel (SG) apresentou 3 picos em -76,48; -

103,32; -111,51 ppm, conforme ilustra a Figura 20. O pico em -76,48 ppm foi 

atribuído a Si(OSi)3(R) onde o R aqui é o grupo orgânico do 

cloropropiltrimetoxisilano. As outras duas ressonâncias em -103,32 e -111,51 ppm 

foram atribuídas às unidades Q3 [Si(OSi)3(OH)] e Q4 [Si(OSi)4] presentes na sílica, 

respectivamente. 
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Figura 20:  Espectro de RMN do 29Si no estado sólido para SG. (PAIM, 2007) 

 

 

Os espectros de 29Si e 13C RMN do SAC estão ilustrados pelas Figura 21 e 

22, respectivamente. No espectro de 29Si (Figura 21) do SAC os picos apresentados 

em -97,17 e -113,56 ppm foram atribuídos às unidades Q3 e Q4 presentes na sílica, 

respectivamente, apresentando um deslocamento aproximado de 6 ppm para Q3 e 2 

ppm para Q4. O picos obtidos em -59,47 e -67,05 ppm foram atribuídos ao 

(SiO2)ROCH3 e ao R(SiO2)O(SiO2)R, respectivamente, onde R aqui é o grupo 

orgânico presente na estrutura. 
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Figura 21: Espectro de RMN no estado sólido de 29Si para o SAC (PAIM, 2007). 

 

 

No espectro de 13C do SAC (Figura 22), os picos em 10,18; 21,18; 27,33; 

48,37 e 51,29 ppm foram atribuídos aos compostos de SG e SAC que não reagiram 

durante a síntese. Já os picos encontrados em 9,21; 23,45; 42,06 e 44,33 ppm foram 

tentativamente atribuídos aos carbonos (3) e (6); (2) e (5); (1); (4), respectivamente 

(CARAVAJAL et al, 1988), conforme mostra o esquema inserido na Figura 22. A 

julgar pelos picos e os deslocamentos de ressonância obtidos no 13C pode-se dizer 

que ocorreu a funcionalização do SAC na superfície da SG. 
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Figura 22: Espectro de RMN no estado sólido de13C para o SAC (PAIM, 2007). 

 

 

4.2.2   RMN no estado sólido para o SD 

 

 

O RMN de 13C RMN da SG apresentou 4 tipos de ressonância muito bem 

definidos em 10,18; 26,52, 46,27 e 49,99 ppm. Os picos em 10,18; 26,52 e 46,27 

ppm foram atribuídos aos carbonos C1, C2 e C3 em                                (-O-

Si)3SiCH2(1)CH2(2)CH2(3)Cl. O pico em 49,99 ppm foi atribuído  ao grupo metoxi 

(YANG, EL-NAHHAL, MACIEL, 1997) conforme ilustra a Figura 23. 
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Figura 23: Espectro de RMN do 13C no estado sólido para SG (PAIM, 2007). 

 

 

No compósito SD há uma única seqüência de cadeias ou seguimentos -CH2-

CH2-CH2- para cada geração isolada uma das outras por um átomo trivalente de 

nitrogênio. Os espectros de RMN no estado sólido foram realizados sem qualquer 

tipo de pré-tratamento. A existência de numerosas ressonâncias com deslocamentos 

químicos muito próximos é devido aos grupos -CH2-CH2-CH2- de cada geração do 

dendrímero, estas ressonâncias no estado sólido podem sofrer sobreposição, 

alargamento e até mesmo apresentar sinais coincidentes com aquela apresentada 

pela matriz SG (CHAI et al, 2000).  De acordo com as condições experimentais 

pouco sensíveis, relacionadas com o aparelho utilizado, as atribuições foram 

realizadas conforme Chai et al (2000) e as ressonâncias obtidas estão ilustradas na 

Figura 24 onde os asteriscos (*) foram atribuídos a cada uma delas.  

No RMN de 13C do SD ilustrado na Figura 24, o carbono (3) com 

deslocamento químico de 46,43 ppm, é o fator que evidencia a funcionalização, pois 

é exatamente o sítio de coordenação da ligação química entre o dendrímero e a 

sílica funcionalizada. O RMN de 29Si da SD ilustrado pela Figura 25, apresentou de 

acordo com a matriz, 3 picos em -78,48; -100,65; -112,33 ppm. O primeiro foi 

atribuído as unidades Si(OSi)3(R) onde R é o grupo orgânico , os outros dois picos 

foram atribuídos as espécies Q3 e Q4 respectivamente, os quais apresentaram um 
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pequeno deslocamento que pode ser atribuído a um possível efeito de 

suceptibilidade magnética produzida pela molécula do dendrímero (YANG, EL-

NAHHAL, MACIEL, 1997).  

 

 
Figura 24: Espectro de RMN de 13C no estado sólido para o SD (PAIM, 2007). 

 

 

 

 
 

Figura 25: Espectro de RMN de 29Si no estado sólido para o SD (PAIM, 2007). 
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4.3   Energia Dispersiva de Raios-X (EDX) 
 

 

Uma análise de EDX (Figura 26) foi realizada para A) SD e B) CuHCFSD. 

Pode-se observar nesta análise a ausência de Cl na SD, o que torna patente a 

completa reação da sílica funcionalizada com o dendrímero, por outro lado, no EDX 

do CuHCFSD ficou clara, conforme esperado, a presença de Fe, Cu, Cl e N. A 

detecção de Cl foi atribuída ao CuCl2 utilizado na reação com a SD. Estes dados 

confirmam a presença de cobre, sugerindo a formação do complexo 

hexacianoferrato de cobre na superfície da sílica gel modificada com o dendrímero. 

 

 

 
 

Figura 26: Energia dispersiva de Raios-X: A) SD e B) CuHCFSD 

 

 

4.4     Estudos eletroquímicos 

 

 

4.4.1  Caracterização voltamétrica do CuHCFSAC e CuHCFSD 
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O voltamograma cíclico dos eletrodos de pasta de grafite modificados com 

CuHCFSAC e CuHCFSD exibiram, cada um, dois pares redox I e II conforme 

ilustrado nas Figuras 27 e 28. Para o CuHCFSAC determinou-se potenciais médios 

com os seguintes valores: (Em)1= 0,29 V;  (Em)2= 0,72 V vs Ag/AgCl (KCl =1.0 mol 

L-1; v = 20 mV s-1) que foram atribuídos aos processos redox Cu(I)/Cu(II) e 

[Fe(II)(CN)6]
4- / [Fe(III)(CN)6]

3-, respectivamente. Observou-se valores bem próximos 

para o sistema CuHCFSD conforme lista a Tabela 1, e as atribuições foram similares 

àquelas supracitadas. Estes processos redox são referentes ao complexo binuclear 

formado na superfície do SAC e do SD e seus valores estão em concordância com 

aqueles descritos na literatura para o hexacianoferrato de cobre (CRUMBLISS, 

LUGG, MOROSOFFL, 1984;  LEZNA; TACCONI, 2003; MAKOWSKI et al, 2002). 
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Figura 27: Voltamograma cíclico da pasta de grafite modificada com CuHCFSAC (v= 20 mV s-1, KCl 

1,0 mol L-1, 20% m/m). 



 

 

60 

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

-80,0

-60,0

-40,0

-20,0

0,0

20,0

40,0

60,0

80,0

100,0

(Epc)
2

(Epc)
1

(Epa)
2

(Epa)
1

II

I

I/μ
A

E/V vs Ag/AgCl

CuHCFSD

 
Figura 28: Voltamograma cíclico da pasta de grafite modificada com CuHCFSD (v= 20 mV s-1 , KCl 
1,0 mol L-1, 20% m/m). 
 

 

Pelos valores de Ipa e Ipc listados na Tabela 3 pode-se observar que o 

CuHCFSAC apresentou uma melhor estabilidade eletroquímica [(Ipa/Ipc)2 = 1,00] que 

o CuHCFSD [(Ipa/Ipc)2 = 1,35] para o pico II, porém o mesmo não ocorre com o pico I 

onde o CuHCFSD apresentou uma relação (Ipa/Ipc)1  bem próximo de 1. Pelos dados 

obtidos de (
Ep) pode-se observar que os valores estão próximos de 59 mV 

sugerindo, dessa forma, um processo reversível envolvendo um elétron (WANG, 

2006) tanto para a pasta de grafite modificada com o CuHCFSAC quanto para a de 

CuHCFSD. 

 

Tabela 3: Parâmetros eletroquímicos extraídos dos voltamogramas cíclicos do eletrodo de 

pasta de grafite modificada com CuHCFSAC e CuHCFSD (KCl 1,0 mol L-1; v = 20 mV s-1) vs 

Ag/AgCl 

Composto (Ipa/Ipc)1 *(Em)1  *(�Ep)1 (V) (Ipa/Ipc)2 (Em)2 (�Ep)2 (V) 

CuHCFSAC 0,55 0,29 0,070 1,00 0,72 0,104 

CuHCFSD 0,75 0,27 0,082 1,35 0,74 0,062 

* Em (V) = (Epa + Epc)/2 e 
Ep (V) = |Epa - Epc| 
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4.4.3   Estudo sobre o efeito dos cátions e ânions 
 

 

O processo de oxidação e redução dos compostos modificados na superfície 

da SG se dá, inicialmente, pelo equilíbrio do cátion presente no eletrólito suporte 

com a superfície do eletrodo contendo o material. 

Os voltamogramas cíclicos do CuHCFSAC  e do CuHCFSD ilustrados pelas 

Figuras 29 e 30, respectivamente, foram analisados em diferentes eletrólitos de 

suporte (LiCl, NaCl, KCl e NH4Cl) e pode-se verificar que a natureza dos cátions 

afetou os Em e as intensidades de corrente. Todos os voltamogramas cíclicos 

apresentaram pares redox bem definidos, principalmente na presença dos eletrólitos 

de suporte KCl e NH4Cl  tanto para o CuHCFSAC (Figuras 29C e 29D)  quanto  para 

o CuHCFSD (Figuras 30C e 30D). 

 

 

Figura 29: Influência da natureza dos cátions no eletrodo de grafite modificado com CuHCFSAC: A) 
LiCl, B) NaCl, C) KCl, D) NH4Cl ( 1,0 mol L-1; v= 20 mv s-1) 
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Figura 30: Influência da natureza dos cátions no eletrodo de grafite modificado com CuHCFSD: A) 

LiCl, B) NaCl, C) KCl, D) NH4Cl ( 1,0 mol L-1; v= 20 mv s-1) 
 

Observou-se um deslocando nos potenciais médios (Em)2 para potenciais 

mais positivos, seguindo a ordem: NH4
+>K+>Na+>Li+, tanto para o  CuHCFSAC 

quanto para o CuHCFSD conforme listam as Tabelas 4 e 5,  respectivamente, onde 

também estão listados os principais parâmetros eletroquímicos dos compostos 

supracitados e seus respectivos raios de hidratação. Compostos como o azul da 

prússia e análogos exibem estruturas que apresentam cavidade zeolítica, ou seja, 

canais que permitem a inserção de pequenas moléculas e íons e se comportam 

portanto como zeólitas (CARMO; SILVA; STRADIOTTO, 2002). Os cátions K+ e 

NH4
+, por possuírem raios de hidratação menores, entram com maior facilidade 

nestas cavidades do tipo zeolítica, fato este justificado pela maior afinidade destes 

cátions proporcionando, dessa forma, uma melhor resposta eletroquímica do 

eletrodo de grafite modificado na presença do eletrólito de suporte contendo os 

cátions K+. Portanto, observa-se que os voltamogramas cíclicos referentes à estes 

cátions (Figuras 29C e 30C) são bem mais definidos do que os voltamogramas dos 
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eletrodos de pasta de grafite modificada contendo os cátions NH4
+ como eletrólito de 

suporte (Figuras 29D e 30D) fato este podendo ser justificado pela baixa mobilidade 

apresentada pelos íons NH4
+ em relação aos íons K+ (JAGER, 2001) podendo ser 

causada principalmente pela eletrostática e efeitos de polarizabilidade iônica 

(JAYASRI, NARAYANAN, 2006). Já que os cátions Li+ e Na+ possuem o diâmetro 

dos seus raios de hidratação superiores ao tamanho da cavidade do material 

dificultando, dessa forma o processo redox (JAYASRI, NARAYANAN, 2006). O 

diâmetro da cavidade da estrutura do hexacianoferrato de cobre sobre a superfície 

da SD e da SAC parece ser o mesmo daquele encontrado na literatura (0,32 nm) 

(BAIONI et al, 2008). Este fato pode explicar o deslocamento dos potenciais médios, 

uma vez que estes são governados pela natureza dos cátions do eletrólito de 

suporte.  Esses fatores são de extrema importância, pois governam a seletividade 

deste processo redox (CHAI et al, 2000). Já a natureza dos ânions (Cl-, NO3
-, SO4

2-, 

ClO4
-), praticamente não afeta o processo redox dos picos I e II de ambos materiais 

modificados. Este estudo sugere que o eletrólito utilizado desempenha um 

importante papel no comportamento eletroquímico dos eletrodos de pasta de grafite 

modificados com o CuHCFSAC e CuHCFSD. No sentido de otimizar o sistema e 

continuar fazendo um estudo comparativo, foi escolhido o KCl como eletrólito de 

suporte para os demais estudos, pois além deste apresentar boa estabilidade 

química apresentou, também, um bom desempenho voltamétrico. 

 
Tabela 4: Relação do diâmetro dos cátions hidratado com os parâmetros eletroquímicos de 

CuHCFSAC (KCl 1,0 mol L-1; pH 7,0;  v = 20 mV s-1) vs Ag/AgCl 

Cátion 
 

[Ipa/Ipc]1 *(Em)1 *�Ep1 (V) [Ipa/Ipc]2 (Em)2 �Ep2 (V) Diâmetro do 
cátion hidratado 

(nm)** 
Li+ 0,57 0,27 0,052 1,60 

 
0,65 0,052 0,470 

Na+ 0,39 0,27 0,042 1,39 0,69 0,042 0,360 

K+ 0,68 0,29 0,067 1,01 0,78 0,067 0,240 

NH4
+ 0,90 0,30 0,057 0,82 0,83 0,057 0,245 

*Em (V) = (Epa + Epc)/2 e 
Ep (V) = |Epa - Epc|                    **Ref (BAIONI, 2008) 
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Tabela 5: Relação do diâmetro dos cátions hidratado com os parâmetros eletroquímicos de 

CuHCFSD (KCl 1,0 mol L-1; pH 7,0;  v = 20 mV s-1) vs Ag/AgCl 

Cátion [Ipa/Ipc]1 *(Em)1 *�Ep1 (V) [Ipa/Ipc]2 
 

(Em)2  �Ep2 (V) Diâmetro do 
cátion hidratado 

(nm)** 
Li+ 0,48 0,26 0,071 1,52 0,61 0,068 0,470 

Na+ 0,70 0,27 0,090 1,46 0,62 0,079 0,360 

K+ 0,62 0,28 0,078 1,30 0,73 0,069 0,240 

NH4
+ 0,83 0,28 0,099 1,10 0,77 0,087 0,245 

* Em (V) = (Epa + Epc)/2 e 
Ep (V) = |Epa - Epc| 

**Ref (BAIONI, 2008) 

 

 

4.4.4  Infuência das concentrações dos cátions para o CuHCFSAC e o 

CuHCFSD 

 

 

Os voltamogramas cíclicos obtidos em diferentes concentrações de KCl 

(0,001 – 2,0) mol L-1 exibiram um deslocamento dos potenciais (picos I e II), para 

regiões mais positivas tanto para o o CuHCFSAC (Figura 31)  quanto para o o 

CuHCFSD (Figura 32) com o aumento da concentração do eletrólito. Aumentando-

se a concentração de KCl pode-se observar a participação do íon K+ nos dois 

processos redox ilustrados pelas Figuras 31 e 32, onde o deslocamento dos 

potenciais é atribuído à mudança na atividade destes íons (JAYASRI, NARAYANAN, 

2006). 
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Figura 31: Voltamograma cíclico do eletrodo de pasta de grafite modificada com o CuHCFSAC em 

diferentes concentrações (0,001 a 2,0) mol L-1; v = 20 mV s-1. 
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Figura 32: Voltamograma cíclico do eletrodo de pasta de grafite modificada com o CuHCFSD em 
diferentes concentrações (0,001 a 2,0) mol L-1; v = 20 mV s-1. 

 
 

Verifica-se nas Figuras 33 e 34 que os valores de potenciais médios (Em) são 

deslocados linearmente para potenciais mais positivos quando se varia a 

concentração de KCl (0,01 – 2,0)mol L-1. Para o eletrodo de pasta de grafite 
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modificada com CuHCFSAC e CuHCFSD (Figuras 33 e 34), a inclinação das retas 

foram de 36 mV e 32 mV por década de concentração de íons potássio para o pico II 

dos dois materiais, indicando um processo quase nerstiano (CARMO, SILVA, 

STRADIOTTO, 2002). Para os cálculos da inclinação das duas retas mencionadas 

acima, foram utilizados os voltamogramas correspondentes às concentrações de 

(0,01 a 2,0)mol L-1 pois, nesta faixa, tiveram processos redox bem mais definidos. 

Como somente as três mais altas concentrações utilizadas relativas ao pico I tiveram 

seus processos redox bem mais definidos do que as concentrações mais baixas, a 

inclinação da reta, neste caso, não pode ser calculada.  
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Figura 33: Potencial médio (Em)2 da pasta de grafite modificada com CuHCFSAC em função da 

concentração de KCl (1,0×10-2 a 2,0)mol L-1) 
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Figura 34: Potencial médio do pico II (Em)2 da pasta de grafite modificada com CuHCFSD em função 

da concentração de KCl (1,0×10-2 a 2,0)mol L-1. 
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Em virtude dos resultados obtidos, escolheu-se trabalhar com a solução de 

eletrólito de suporte KCl 1,0 mol L-1 pois nesta concentração o desemprenho 

voltamétrico foi satisfatório para os dois materiais. 

 

 

4.4.5  Estudo com diferentes concentrações hidrogeniônica para o 

CuHCFSAC e o CuHCFSD 

 

 

Um estudo com diferentes concentrações hidrogeniônicas foi realizado para o 

CuHCFSAC e o CuHCFSD. Para o CuHCSAC verificou-se que os potenciais médios 

(Em)1 e (Em)2 dos processos redox permaneceram praticamente inalterados nos pH 

entre 2 e 8 conforme ilustra a Figura 35. A Figura 36 ilustra os resultados deste 

experimento onde se observa que em pH < 4 ocorre um aumento de corrente 

enquanto que a 4<pH<8 a intensidade de corrente permanece praticamente 

constante. O fato da intensidade de corrente ser maior em pH muito ácido (abaixo de 

4) pode ser explicada devido à alta concentração de íons H+ , podendo este também 

participar junto com o K+  no processo redox. 
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Figura 35: Voltamograma cíclico da pasta de grafite modificada com  CuHCFSAC a diferentes valores 

de pH (2-8); (KCl 1,0 mol L-1, V= 20 mV s-1) 
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Figura 36: Dependência da intensidade de corrente para o pico II da pasta de grafite modificada com 

CuHCFSAC a diferentes valores de pH (2-8) 
 

 
Para o CuHCFSD observou-se que os potenciais médios (Em) dos picos I e II 

permaneceram praticamente inalterados (Figura 37) ocorrendo um pequeno 

aumento nas intensidades de corrente desses picos com a variação do pH (2-8), 

conforme ilustra a Figura 38 
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Figura 37: Voltamogramas cíclicos em diferentes valores de pH (8 – 2) para o CuHCFSD 
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4.4.2  Influência das velocidades de varrredura para o CuHCFSAC e 

CuHCFSD 

 

 

As Figuras 38 e 39 ilustram os voltamogramas cíclicos do CuHCFSAC e 

CuHCFSD, respectivamente, em diferentes velocidades de varredura (10 a 100    

mV s-1). 
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Figura 38: Voltamograma cíclico do CuHCFSAC em diferentes velocidades de varredura: 10-100 mV 

s-1; KCl 1,0 mol L-1; pH 7,0 
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Figura 39: Voltamograma cíclico do CuHCFSD em diferentes velocidades de varredura: 10-100 mV s-

1; KCl 1,0 mol L-1; pH 7. 
  

Observou-se uma dependência linear entre a intensidade de corrente do pico 

anódico/catódico e a raiz quadrada da velocidade de varredura para o pico II tanto 

para o CuHCFSAC (Figura 40A) quanto para o CuHCFSD (Figura 40B) 

caracterizando-se, dessa forma, um processo difusional (BARD, FAULKNER, 1980).  

 

 
 

Figura 40: Dependência da intensidade de corrente dos picos anódicos e catódicos com a raiz 
quadrada da velocidade de varredura: A) CuHCFSAC, B) CuHCFSD 

 
Tanto o eletrodo de pasta de grafite modificado com CuHCFSAC como o 

CuHCFSD não apresentaram nenhuma sensibilidade ou resposta eletrocatalítica 
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quando testados em fármacos como ácido L-ascórbico, cisteína, n-acetilcisteína, 

cistina, nitrito de sódio e dipirona sódica.  

 

 

4.4.2  Caracterização eletroquímica do NiHCFSAC e NiHCFSD 

 

 

O voltamograma cíclico do eletrodo de pasta de grafite modificado com  

NiHCFSAC (Figura 41) e NiHCFSD (Figura 42) exibiram, cada um, dois pares redox 

I e II. Foram determinados os seguintes valores de potenciais médios: (Em)1= 0,26 

V; (Em)2= 0,51 V vs Ag/AgCl (KCl = 1.0 mol L-1; v = 20 mV s-1) para o NiHCFSAC e 

(Em)1= 0,26 V; (Em)2= 0,51 V vs Ag/AgCl (KCl = 1.0 mol L-1; v = 20 mV s-1) para o 

NiHCFSD  que foram atribuídos, para ambos os materiais, aos processos redox 

Ni(I)/Ni(II) e [Fe(II)(CN)6]
4- / [Fe(III)(CN)6]

-3, respectivamente, conforme mostram as 

equações 3 e 4 a seguir: 

 

 

Ni(I) [Fe(II)(CN)6]3-                  Ni(II)[Fe(II)(CN)6]2-  + e�      (0,26 V)     (eq.3) 

 

Ni(II) [Fe(II)(CN)6]2-               Ni(II)[Fe(III)(CN)6]- +    e�       (0,51 V)     (eq.4) 

 

 Os processos redox supracitados são referentes ao complexo binuclear tanto 

na superfície do SAC como na da SD, e seus valores estão em concordância com 

aqueles descritos na literatura para o hexacianoferrato de níquel (CASTILHO, 2008; 

ZAMPONI, 2003). 
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Figura 41: Voltamograma cíclico da pasta de grafite modificada com NiHCFSAC (v= 20 mV s-1, KCl 

1,0 mol L-1, 20% m/m). 
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Figura 42: Voltamograma cíclico da pasta de grafite modificada com NiHCFSD (v= 20 mV s-1 , KCl 1,0 

mol L-1, 20% m/m). 
 

Pode-se observar, pelos valores de Ipa e Ipc listados na Tabela 6 que o 

NiHCFSAC apresentou uma melhor estabilidade eletroquímica [(Ipa/Ipc)2 = 1,05] 

quando comparado com o NiHCFSD [(Ipa/Ipc)2 = 0,94] para o pico II. Pelos dados 

obtidos de (
Ep) pode-se observar que os valores estão próximos de 59 mV 

sugerindo, dessa forma, um processo reversível envolvendo um elétron e controlado 

por difusão (WANG, 2006) para a pasta de grafite modificada com o NiHCFSAC, o 

que não ocorre para a pasta de grafite modificada com NiHCFSD. 
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Tabela 6: Parâmetros eletroquímicos extraídos dos voltamogramas cíclicos do eletrodo de 

pasta de grafite modificada com NiHCFSAC e NiHCFSD (v = 20 mV s-1; KCl 1,0 mol L-1; pH 

7,0) 

Composto (Ipa/Ipc)1 *(Em)1 *(�Ep)1 (V) (Ipa/Ipc)2 (Em)2 (�Ep)2 (V) 

NiHCFSAC 0,51 0,27 0,033 1,05 0,51 0,066 

NiHCFSD 0,61 0,27 0,063 0,94 0,57 0,113 

* Em (V) = (Epa + Epc)/2 e 
Ep (V) = |Epa - Epc| 

 

 

4.4.3   Estudo sobre o efeito dos cátions e ânions 

 

 

Os voltamogramas cíclicos do NiHCFSAC  e do NiHCFSD ilustrados pelas 

Figuras 43 e 44, respectivamente, também foram analisados em diferentes 

eletrólitos de suporte (LiCl, NaCl, KCl e NH4Cl) e pode-se verificar que a natureza 

dos cátions afetou os Em e as intensidades de corrente. Os voltamogramas cíclicos 

referentes aos eletrólitos suporte KCl e NH4Cl  apresentaram pares redox bem mais 

definidos do que os outros eletrólitos utilizados nos experimentos tanto para o 

NiHCFSAC (Figuras 43C e 43D)  quanto  para o NiHCFSD (Figuras 44C e 44D). 
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Figura 43: Influência da natureza dos cátions no eletrodo de grafite modificado com NiHCFSAC: A) 
LiCl, B) NaCl, C)KCl, D) NH4Cl ( 1,0 mol L-1; v= 20 mv s-1) 
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Figura 44: Influência da natureza dos cátions no eletrodo de grafite modificado com NiHCFSD: A) 
LiCl, B) NaCl, C) KCl, D) NH4Cl ( 1,0 mol L-1; v= 20 mv s-1) 

 
Para ambos os materiais NiHCFSAC e NiHCFSD, observou-se um 

deslocamento dos potenciais médios (Em)2 para potenciais mais positivos, seguindo 

a ordem: NH4
+>K+>Na+>Li+ concluindo-se que o eletrólito desempenha uma papel 

importante no comportamento eletroquímico dos eletrodos de pasta de grafite 

modificados dos materiais supracitados. As Tabelas 7 e 8 listam os valores dos 

potenciais médios apresentados bem como os principais parâmetros eletroquímicos 

do NiHCFSAC e NIHCFSD, respectivamente. O comportamento de compostos como 

o hexacianoferrato de níquel são análogos ao azul da Prússia também mencionados 

nos compostos formados com o hexacianoferrato de cobre descritos anteriormente 

(CARMO, SILVA, STRADIOTTO, 2002). Também, deve-se deixar claro que o 

tamanho das cavidades zeolíticas é dependente dos diversos processos de síntese 

e natureza destes compostos. A natureza dos ânions (Cl-, NO3
-, SO4

2-, ClO4
-), 

praticamente não afeta o processo redox dos picos I e II de ambos os materiais 

modificados.  
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No sentido de otimizar o sistema e continuar fazendo um estudo comparativo, 

foi escolhido o KCl como eletrólito de suporte para os demais estudos, pois além 

deste apresentar boa estabilidade química apresentou, também, uma bom 

desempenho voltamétrico. 

 

 

Tabela 7: Relação do diâmetro dos cátions hidratado com os parâmetros eletroquímicos de 

NiHCFSAC (v = 20 mV s-1; KCl 1,0 mol L-1; pH 7,0) 

Cátion 
 

[Ipa/Ipc]1 *(Em)1 *�Ep1 (V) [Ipa/Ipc]2 (Em)2 �Ep2 (V) Diâmetro do 
cátion hidratado 

(nm)** 
Li+ - - - 0,88 

 
0,26 0,105 0,470 

Na+ - - - 0,57 0,34 0,212 0,360 

K+ 0,46 0,27 0,028 1,05 0,51 0,066 0,240 

NH4
+ 1,06 0,29 0,006 0,78 0,54 0,091 0,245 

* Em (V) = (Epa + Epc)/2 e 
Ep (V) = |Epa - Epc| 

**Ref (BAIONI, 2008) 

 
Tabela 8: Relação do diâmetro dos cátions hidratado com os parâmetros eletroquímicos de 

NiHCFSD (v = 20 mV s-1; KCl 1,0 mol L-1; pH 7,0) 

Cátion [Ipa/Ipc]1 *(Em)1 *�Ep1 (V) [Ipa/Ipc]2 
 

(Em)2  �Ep2(V) Diâmetro do 
cátion hidratado 

(nm)** 
Li+ - - - 0,51 0,30 0,201 0,470 

Na+ 0,43 0,24 0,059 0,98 0,44 0,112 0,360 

K+ 0,61 0,27 0,063 0,94 0,57 0,113 0,240 

NH4
+ 1,04 0,27 0,054 0,87 0,58 0,138 0,245 

* Em (V) = (Epa + Epc)/2 e 
Ep (V) = |Epa - Epc| 

**Ref (BAIONI, 2008) 

 

 

4.4.4   Infuência das concentrações dos cátions para o NiHCFSAC e o NiHCFSD 

 
Os voltamogramas cíclicos obtidos em diferentes concentrações de KCl 

(0,001 – 2,0) molL-1 exibiram um deslocamento dos Em, presentes nos picos I e II, 
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para regiões mais positivas tanto para o o NiHCFSAC (Figura 45)  quanto para o o 

NiHCFSD (Figura 46) com o aumento da concentração do eletrólito. Aumentando-se 

a concentração de KCl pode-se observar a participação do íon K+ nos dois 

processos redox ilustrados pelas Figuras 45 e 46, onde o deslocamento dos 

potenciais é atribuído à mudança na atividade destes íons (JAYASRI, NARAYANAN, 

2006). 
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Figura 45: Voltamograma Cíclico do eletrodo de pasta de grafite modificada com o NiHCFSAC a 

diferentes concentrações (0,001 - 2,0 mol L-1) KCl, (v= 20 mV s-1). 
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Figura 46: Voltamograma Cíclico do eletrodo de pasta de grafite modificada com o NiHCFSD a 
diferentes concentrações (0,001 - 2,0 mol L-1) KCl, (v= 20 mV s-1). 

 
Verifica-se na Figura 47 que os valores de (Em)2 estão deslocados 

linearmente para potenciais mais positivos quando se aumenta a concentração de 
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KCl (0,1 a 2,0)mol L-1 para ambos os materiais . Para o eletrodo de pasta de grafite 

modificada com NiHCFSAC e NiHCFSD (Figura 47A e 47B, respectivamente) a 

inclinação destas retas é de 22 mV por década de concentração de íons potássio, 

respectivamente, indicando um processo quase nerstiano (CARMO, SILVA, 

STRADIOTTO, 2002). Para os cálculos da inclinação das duas retas mencionadas 

acima, foram utilizados os voltamogramas correspondentes às três concentrações 

de (0,1 a 2,0)mol L-1 pois, nesta faixa, tiveram processos redox bem mais definidos. 

Já a inclinação da reta para o pico I de ambos os materiais não puderam ser 

calculadas já que somente as três concentrações mais altas tiveram seus processos 

redox bem mais definidos, não acontecendo o mesmo para as concentrações mais 

baixas.   

 

 
Figura 47: Potencial médio (Em)2 da pasta de grafite modificada com A) NiHCFSAC e B) NiHCFSD 

em função da concentração de KCl (0,1 a 2,0)mol L-1 
 

Em virtude dos resultados obtidos, escolheu-se trabalhar com a solução de 

eletrólito de suporte KCl 1,0 mol L-1 pois nesta concentração o desempenho 

voltamétrico foi satisfatório para ambos os materiais. 

 

 

4.4.5  Estudo com diferentes concentrações hidrogeniônicas para o NiHCFSAC 

e o NiHCFSD 

 

 

Um estudo com diferentes concentrações hidrogeniônicas foi realizado para o 

NiHCFSAC e o NiHCFSD (Figuras 48 e 49), respectivamente. Para o NiHCSAC 
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verificou-se que os potenciais médios (Em)1 e (Em)2 dos processos redox 

permaneceram praticamente inalterados na faixa de pH entre 4 e 8, porém, 

observou-se um aumento na intensidade de corrente na faixa de pH < 3 no processo 

redox para o pico II conforme ilustra o gráfico inserido na Figura 48. A Figura 49 

mostra que as intensidades de corrente do processo redox referente ao pico II do 

NiHCFSD têm um pequeno aumento partindo da faixa de pH entre 4 e 8. Tal 

comportamento, nesse material, pode ser explicado pela diminuição dos íons H+ e 

aumento na concentração dos íons OH-, porém, observa que em pH < 4  também 

ocorre um aumento de corrente para o pico II. O fato da intensidade de corrente ser 

maior em pH muito ácido (abaixo de 4) para ambos os materiais pode ser explicada 

devido à alta concentração de íons H+ , podendo este também participar junto com o 

K+  no processo redox. 

 
Figura 48: Voltamograma cíclico da pasta de grafite modificada com  NiHCFSAC a diferentes valores 
de pH (2-8); (KCl 1,0 mol L-1, V= 20 mV s-1). Figura inserida: Dependência da intensidade de corrente 

para o pico II da pasta de grafite modificada com NiHCFSAC a diferentes valores de pH (2-8) 
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Figura 49: Voltamogramas cíclicos em diferentes valores de pH (8 – 2) para o NiHCFSD. Figura 
inserida: Dependência da intensidade de corrente para o pico II da pasta de grafite modificada com 

CuHCFSD a diferentes valores de pH (2-8) 
 

 

 

4.4.2  Influência das velocidades de varredura para o NiHCFSAC e NiHCFSD 

 

 

As Figuras 50 e 51 ilustram os voltamogramas cíclicos do NiHCFSAC e 

CuHCFSD, respectivamente, em diferentes velocidades de varredura (10 a 100    

mV s-1). 
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Figura 50: Voltamograma cíclico do NiHCFSAC a diferentes velocidades de varredura: 10-100 mV s-1; 

KCl 1,0 mol L-1; pH 7,0 
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Figura 51: Voltamograma cíclico do NiHCFSD a diferentes velocidades de varredura: 10-100 mVs-1; 

KCl 1,0 mol L-1; pH 7,0 
 

Observou-se uma dependência linear entre a intensidade de corrente do pico 

anódico/catódico e a raiz quadrada da velocidade de varredura para o pico II tanto 

para o CuHCFSAC (Figura 52A) quanto para o CuHCFSD (Figura 52B) 

caracterizando-se, dessa forma, um processo difusional (BARD, FAULKNER, 1980).  
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Figura 52: Dependência da intensidade de corrente dos picos anódicos e catódicos com a raiz 

quadrada da velocidade de varredura: A) NiHCFSAC, B) NiHCFSD 
 

 

4.4.3 Comportamento eletroquímico e curva analítica para a dipirona 

utilizando o eletrodo de pasta de grafite modificada com NiHCFSAC 

 

 

O comportamento eletroquímico do eletrodo de pasta de grafite modificado 

com NiHCFSAC na presença de Dipirona foi investigado no eletrólito suporte 

escolhido KCl 1,0 mol L-1 a pH 7,0.  Primeiramente, verificou-se o comportamento do 

eletrodo de pasta de grafite não modificada na presença de 1,0×10-3 mol L-1 dipirona 

(Figura 53) sendo observada a presença de 3 picos irreversíveis em 0,43 V (pico I); 

0,56 V (pico II) e 1,0 V (pico III) vs Ag/AgCl relacionado ao processo de oxidação da 

dipirona (PEREZ-RUIZ, 1994), onde o primeiro pico é relacionado ao processo de 

oxidação do grupo metilamino-N-metanosulfonato presente na dipirona sódica 

(equação 1). O mecanismo de reação da dipirona não é encontrado em revisões e 

artigos, portanto, sugere-se o mesmo processo de oxidação ocorrido no composto 

aminoantipirina, pois sua estrutura é similar à estrutura da dipirona diferenciando-se 

apenas pelos grupos substituintes: metilamino-N-metanosulfonato para a dipirona e 

amino (NH2) para aminoantipirina (TEIXEIRA, 2009). 

 

 



 

 

83 

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

0,0

5,0

10,0

15,0

20,0

III

II
I

I/μ
A

E/V vs Ag/AgCl

 1x10-3 Dipirona

 
Figura 53: Voltamograma cíclico para dipirona 1,0 ×10-3 mol L-1 utilizando um eletrodo de pasta de 

grafite. (v = 20 mV s-1; KCl 1,0 mol L-1, pH 7,0) 
 
 

 A Figura 54 ilustra o comportamento voltamétrico da pasta de grafite (curva 

a), da pasta de grafite na presença de 1x 10-3 mol L-1 dipirona (curva b), da pasta de 

grafite modificada com NiHCFSAC (curva c), e pasta de grafite modificada com 

NiHCFSAC na presença de 1x 10-3 mol L-1 dipirona (curva d), sendo observado um 

aumento na intensidade de corrente para o pico de maior potencial com a adição de 

dipirona. Conforme ilustra a Figura 55, a intensidade de corrente do pico II aumenta 

com as adições de dipirona sugerindo, dessa forma, a participação do NiHCFSAC 

no processo de oxidação da dipirona.  
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Figura 54: Comportamento voltamétrico de: a) eletrodo de pasta de grafite; b) eletrodo de pasta de 
grafite com adição de 1,0×10-3 mol L-1 de dipirona; c) eletrodo de pasta de grafite modificado com 

NiHCFSAC; d) pasta de grafite modificada com NiHCFSAC com adição de 1,0×10-3 mol L-1 de 
dipirona (KCl 1 mol L-1 ; v = 20 mV s-1). 
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Figura 55: voltamogramas cíclicos obtidos para o eletrodo de pasta de grafite modificado com 
NiHCFSAC na presença diferentes concentrações de dipirona (1,0×10-4 a 2,0×10-3 mol L-1); (KCl 1,0 

mol L-1, pH 7,0; v = 20 mV s-1) 
 

Essa participação do NiHCFSAC no processo de oxidação da dipirona pode 

ser explicado da seguinte forma: no processo eletroquímico de oxidação do 

Fe(II)(CN)6 ocorrido na superfície de eletrodo, um  elétron é liberado formando  o 

Fe(III)(CN)6 (equação 4). O Fe(III) produzido na varredura anódica quimicamente 

participa do processo de oxidação do grupo metanosulfonato (equação 1) presente 

na dipirona (TEIXEIRA, 2009) conforme mostra o esquema apresentado na Figura 

56 
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Figura 56: Esquema do mecanismo proposto para o eletrodo de pasta de grafite modificado com 

CuHCFSAC para a determinação de Dipirona. 
 
 

A Figura 57 ilustra a curva analítica da corrente anódica do pico II em função 

da concentração de dipirona para o NiHCFSAC onde o eletrodo modificado 

apresentou uma resposta linear de 1,0×10-4 a 2,0×10-3 mol L-1 tendo uma equação 

correspondente Y(�A) = 13,398 + 15.777 [dipirona] com um coeficiente de 

correlação de r = 0.9984. O método apresentou um limite de detecção de 9,17x10-5 

mol L-1 com uma sensibilidade amperométrica de 15,78 mA/mol L-1 para  a dipirona. 
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Figura 57: Curva analítica das correntes de pico anódico II em função da concentração de dipirona 
empregando o eletrodo de pasta de grafite modificado com NiHCFSAC (KCl 1,0 mol L-1, pH 7,0; v = 

20 mV s-1). 
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4.4.4 Comportamento eletroquímico e curva analítica para a dipirona 

utilizando o eletrodo de pasta de grafite modificada com NiHCFSAC  

 

 

O comportamento eletroquímico do eletrodo de pasta de grafite modificado 

com NiHCFSD na presença de Dipirona também foi investigado no eletrólito suporte 

escolhido KCl 1,0 mol L-1 em pH 7,0.   A Figura 58 ilustra o comportamento 

voltamétrico da pasta de grafite (curva a), da pasta de grafite modificada com 

NiHCFSD (curva b), da pasta de grafite na presença de 1,0× 10-3 mol L-1 dipirona 

(curva c) e pasta de grafite modificada com NiHCFSD na presença de 1×10-3 mol L-1 

dipirona (curva d), onde pode-se observar um aumento na intensidade de corrente 

para o pico (II) com as adições de dipirona, sugerindo, dessa forma, a participação 

do NiHCFSD no processo de oxidação da dipirona. Conforme ilustra a Figura 59, a 

intensidade de corrente do pico II aumenta proporcionalmente com a adição de 

alíquotas de dipirona.  

O mecanismo proposto para o NiHCFSD é análogo ao do NiHCFSAC descrito 

anteriormente. 
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Figura 58: Comportamento voltamétrico de: a) eletrodo de pasta de grafite; b) eletrodo de pasta de 
grafite em 1,0×10-3 mol L-1 de dipirona; c) eletrodo de pasta de grafite modificado com NiHCFSD; d) 

pasta de grafite modificada com NiHCFSD na presença de 1,0×10-3  mol L-1 de dipirona (KCl 1 mol L-1 
; v = 20 mV s-1). 
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Figura 59: voltamogramas lineares obtidos para o eletrodo de pasta de grafite modificado com 

NiHCFSD na presença diferentes concentrações de dipirona (3,0x10-4 a 6,0x10-3 mol L-1); (KCl 1,0 
mol L-1, pH 7,0; v = 20 mV s-1) 

 

 

A Figura 60 ilustra a curva analítica da corrente anódica do pico II em função 

da concentração de dipirona para o NiHCFSD onde o eletrodo modificado 

apresentou uma resposta linear de 3,0×10-4 a 6,0×10-3 mol L-1 tendo uma equação 

correspondente Y(�A) = 10,490 + 11.090 [dipirona] com um coeficiente de 

correlação de r = 0.9970. O método apresentou um limite de detecção de 4,79x10-4 

mol L-1 com uma sensibilidade amperométrica de 11,10 mA/mol L-1 para  a dipirona. 
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Figura 60: Curva analítica das correntes de pico anódico II em função da concentração de dipirona 
empregando o elétrodo de pasta de grafite modificado com NiHCFSAC (KCl 1,0 mol L-1, pH 7,0; v = 

20 mV s-1). 
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4.4.2  Caracterização eletroquímica do CuNPSAC e CuNPSD 

 

 

O voltamograma cíclico do eletrodo de pasta de grafite modificada para os 

compostos formados CuNPSAC e CuNPSD exibiram, cada um, dois pares redox I e 

II conforme ilustrados nas Figuras 61 e 62. Os potenciais médios determinados para 

o CuNPSAC foram: (Em)1= 0,30 V;  (Em)2= 0,79 V vs Ag/AgCl (KCl =1.0 mol L-1; v = 

20 mV s-1) que foram atribuídos aos processos redox Cu(I)/Cu(II) e Fe(II)(CN)5NO / 

Fe(III)(CN)5NO, respectivamente, conforme mostram as equações 5 e 6 

(POURNAGHI – AZAR, 2005) abaixo: 

 

Cu(I)[Fe(II)(CN)5NO]                           Cu(II)[Fe(II)(CN)5NO]   +   e�  (0,30V)    (eq.5)   

                                                                                                                                              

Cu(II) [Fe(II)(CN)5NO]                       Cu(II) [Fe(III)(CN)5NO]  +  e�  (0,79 V)   (eq.6) 

 

Observou-se valores bem próximos para o sistema CuNPSD conforme lista a 

Tabela 8, e as atribuições foram similares àquelas mencionadas para o CuNPSAC. 

O processo redox II apresentado pelos dois compostos supracitados são referentes 

ao complexo binuclear formado na superfície do SAC e do SD e seus valores estão 

em concordância com aqueles descritos na literatura para o nitroprussiato de cobre 

(CARMO, 2005). 
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Figura 61: Voltamograma cíclico da pasta de grafite modificada com CuNPSAC (v= 20 mV s-1, KCl 1,0 

mol L-1, 20% m/m). 
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Figura 62: Voltamograma cíclico da pasta de grafite modificada com CuNPSD (v= 20 mV s-1 , KCl 1,0 

mol L-1, 20% m/m). 
 

Pelos valores de Ipa e Ipc listados na Tabela 9 pode-se observar que tanto o 

CuNPSAC como o CuNPSD apresentaram uma boa performance voltamétrica 

[(Ipa/Ipc)1 = 0,96 e 1,00, respectivamente, para o pico I, porém o mesmo não ocorre 

com o pico II onde o CuHCFSD apresentou uma relação (Ipa/Ipc)2  bem mais próximo 

de 1,0 do que o CuNPSAC. Os valores obtidos de (
Ep)2 para os dois compostos 

estão próximos de 30 mV  sugerindo-se um processo  reversível para o pico II 

(GROSSER JR, 1993). 

 

Tabela 9: Parâmetros eletroquímicos extraídos dos voltamogramas cíclicos do eletrodo de 

pasta de grafite modificada com CuNPSAC e CuNPSD (v = 20 mV s-1, pH = 7,0). 

Composto (Ipa/Ipc)1 *(Em)1 *(�Ep)1 (V) (Ipa/Ipc)2 (Em)2 (�Ep)2 (V) 

CuNPSAC 0,96 0,30 0,252 1,50 0,79 0,027 

CuNPSD 1,00 0,30 0,203 0,94 0,78 0,029 

* Em (V) = (Epa + Epc)/2 e 
Ep (V) = |Epa - Epc| 

 

 

4.4.3   Estudo sobre o efeito dos cátions e ânions 

 

 

Os voltamogramas cíclicos do CuNPSAC  e do CuNPSD ilustrados pelas 

Figuras 63 e 64, respectivamente, foram analisados em diferentes eletrólitos de 

suporte (LiCl, NaCl, KCl e NH4Cl) e pode-se verificar que a natureza dos cátions 
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afetou os Em e as intensidades de corrente. Todos os voltamogramas cíclicos 

apresentaram pares redox bem definidos, principalmente na presença dos eletrólitos 

de suporte KCl e NH4Cl  tanto para o CuNPSAC (Figuras 62C e 62D)  quanto  para o 

CuNPSD (Figuras 63C e 63D). 
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Figura 63: Influência da natureza dos cátions no eletrodo de grafite modificado com CuNPSAC: A) 

LiCl, B) NaCl, C)KCl, D) NH4Cl ( 1,0 mol L-1; v= 20 mv s-1) 
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Figura 64: Influência da natureza dos cátions no eletrodo de grafite modificado com CuNPSD: A) LiCl, 

B) NaCl, C) KCl, D) NH4Cl ( 1,0 mol L-1; v= 20 mv s-1) 
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Para ambos os materiais CuNPSAC e CuNPSD, observa-se um 

deslocamento nos potenciais médios (Em)2 para potenciais mais positivos, seguindo 

a ordem: NH4
+>K+>Na+>Li+. As tabelas 10 e 11 listam os valores dos potenciais 

médios apresentados bem como os principais parâmetros eletroquímicos dos 

compostos supracitados. O comportamento desses materiais são análogos ao azul 

da Prússia também mencionados nos compostos formados com o hexacianoferrato 

descritos anteriormente.(CARMO, SILVA, STRADIOTTO, 2002). O diâmetro da 

cavidade da estrutura do nitroprussiato de sódio, parece ser o mesmo daquele 

encontrado na literatura (0,32 nm) para compostos como azul da prússia (BAIONI et 

al, 2008). Deve-se deixar claro que o tamanho das cavidades zeoliticas é 

dependente dos diversos processos de síntese e natureza destes compostos. A 

natureza dos ânions (Cl-, NO3
-, SO4

2-, ClO4
-), praticamente não afetam o processo 

redox dos picos I e II de ambos os materiais modificados.  

O eletrólito utilizado desempenha um importante papel no comportamento 

eletroquímico dos eletrodos de pasta de grafite modificados com o CuNPSAC e 

CuNPSD. No sentido de otimizar o sistema e continuar fazendo um estudo 

comparativo, foi escolhido o KCl como eletrólito de suporte para os demais estudos, 

pois além deste apresentar boa estabilidade química apresentou, também, uma boa 

performance voltamétrica. 

 

 
Tabela 10: Relação do diâmetro dos cátions hidratado com os parâmetros eletroquímicos de 

CuNPSAC. (v = 20 mV s-1, pH = 7,0) 

Cátion 
 

[Ipa/Ipc]1 *(Em)1 *�Ep1 (V) [Ipa/Ipc]2 (Em)2 �Ep2 (V) Diâmetro do 
cátion hidratado 

(nm)** 
Li+ 0,55 0,27 0,210 0,82 

 
0,76 0,030 0,470 

Na+ 0,70 0,27 0,203 0,88 0,77 0,022 0,360 

K+ 0,88 0,27 0,188 0,94 0,83 0,030 0,240 

NH4
+ 0,73 0,26 0,135 0,92 0,79 0,031 0,245 

* Em (V) = (Epa + Epc)/2 e 
Ep (V) = |Epa - Epc| 

**Ref (BAIONI, 2008) 
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Tabela 11: Relação do diâmetro dos cátions hidratado com os parâmetros eletroquímicos de 

CuNPSD (v = 20 mV s-1, pH = 7,0) 

Cátion [Ipa/Ipc]1 *(Em)1 *�Ep1 (V) [Ipa/Ipc]2 
 

(Em)2  �Ep2 (V) Diâmetro do 
cátion hidratado 

(nm)** 

Li+ 1,22 0,31 0,228 0,81 
 

0,77 0,033 0,470 

Na+ 1,05 0,32 0,219 0,88 0,77 0,033 0,360 

K+ 0,98 0,32 0,216 0,95 0,79 0,030 0,240 

NH4
+ 0,86 0,31 0,181 0,86 0,78 0,031 0,245 

* Em (V) = (Epa + Epc)/2 e 
Ep (V) = |Epa - Epc| 

**Ref (BAIONI, 2008) 

 
 

4.4.4  Influência das concentrações dos cátions para o CuNPSAC e o 

CuNPSD 

 

 

Os voltamogramas cíclicos obtidos em diferentes concentrações de KCl 

(0,001 – 2,0) molL-1 exibiram um deslocamento nos potenciais, presentes nos picos I 

e II, para regiões mais positivas tanto para o o CuNPSAC (Figura 65)  quanto para o 

o CuNPSD (Figura 66) com o aumento da concentração do eletrólito. Aumentando-

se a concentração de KCl pode-se observar a participação do íon K+ nos dois 

processos redox ilustrados pelas Figuras 65 e 66, onde o deslocamento dos 

potenciais é atribuído à mudança na atividade destes íons (JAYASRI, NARAYANAN, 

2006). 
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Figura 65: Voltamograma Cíclico do eletrodo de pasta de grafite modificada com o CuNPSAC a 

diferentes concentrações (0,001 - 2,0 mol L-1) KCl, (v= 20 mV s-1). 
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Figura 65: Voltamograma Cíclico do eletrodo de pasta de grafite modificada com o CuNPSD a 

diferentes concentrações (0,001 - 2,0 mol L-1) KCl, (v= 20 mV s-1). 
 

 

Verificou-se nas Figuras 66 e 67 que os valores de (Em)1 e (Em2), 

respectivamente, são deslocados linearmente para potenciais mais positivos quando 

se varia a concentração de KCl mol L-1 (0,1 - 2,0)mol L-1. Para o eletrodo de pasta de 

grafite modificada com CuNPSAC e CuNPSD (Figura 66A e 66B, respectivamente) a 

inclinação destas retas é de 37 mV e 34 mV por década de concentração de íons 

potássio para o pico I, respectivamente. Já os valores da inclinação da reta para o 

pico II são de 53 mV para o CuNPSAC (Figura 67A) e de 47 mV por década de 
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concentração de íons potássio para o CuNPSD (Figura 67B)   indicando para ambos 

os materiais um processo quase nerstiano (CARMO, SILVA, STRADIOTTO, 2002).  

 
Figura 66: Potencial médio (Em)1 da pasta de grafite modificada com A) CuNPSAC e B) CuNPSD em 

função da concentração de KCl 
 

 
Figura 67: Potencial médio (Em)2 da pasta de grafite modificada com A) CuNPSAC e B) CuNPSD em 

função da concentração de KCl 
 

Baseando-se nos resultados obtidos, escolheu-se trabalhar com a solução de 

eletrólito de suporte KCl 1,0 mol L-1 pois nesta concentração a performance 

voltamétrica foi muito boa para os dois materiais. 

 

 

4.4.5   Estudo com diferentes concentrações hidrogeniônica para o CuNPSAC 

e o CuNPSD 

 

 

Um estudo com diferentes concentrações hidrogeniônicas foi realizado para o 

CuNPSAC e o CuNPSD. Para ambos os materiais verificou-se que os potenciais 

médios (Em)2 dos processos redox permaneceram praticamente inalterados nos pH 
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entre 2 e 8. Quando o pH atinge valores inferiores do que 3 observa-se a formação 

de um novo processo redox com potencial médio (Em)3 = 0,48 V tanto para o 

CuNPSAC (Figura 68) quanto para o CuNPSD (Figura 69). Conforme anteriormente 

observado, o comportamento é análogo ao composto azul da Prússia explicando, 

dessa forma, o aumento nas intensidades de corrente e o aparecimento deste novo 

pico III na presença de altas concentrações de íons H+, que governa a 

eletroatividade de uma ou mais formas de espécies intermediárias (CARMO et al, 

2005).  
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Figura 68: Voltamogramas cíclicos em diferentes valores de pH (8 – 2) para o CuNPSAC. 
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Figura 69: Voltamogramas cíclicos em diferentes valores de pH (8 – 2) para o CuNPSD. 
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Também, observou-se que as intensidades de corrente aumentam quando a 

concentração hidrogeniônica atinge valores de pH menores que 4 (Figuras 70A e 

70B) 

 

 

 
Figura 70: Dependência da intensidade de corrente do pico I da pasta de grafite modificada  

adiferentes valores de pH (2-8): em A) CuNPSAC; B) CuNPSD 
 

 

4.4.2   Influência das velocidades de varredura para o CuNPSAC e CuNPSD 

 

 

As Figuras 71 e 72 ilustram os voltamogramas cíclicos do CuNPSAC e 

CuNPSD, respectivamente, em diferentes velocidades de varredura (10 a 100 

 mV s-1). 
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Figura 71: Voltamograma cíclico do CuNPSAC a diferentes velocidades de varredura: 10-100 mV s-1; 

KCl 1,0 mol L-1; pH 7,0 
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Figura 72: Voltamograma cíclico do CuNPSD a diferentes velocidades de varredura: 10-100 mV s-1; 

KCl 1,0 mol L-1; pH 7,0 
 

 
Observou-se uma dependência linear entre a intensidade de corrente do pico 

anódico/catódico e a raiz quadrada da velocidade de varredura para o pico I tanto 

para o CuNPSAC (Figura 73A) quanto para o CuNPSD (Figura 73B) caracterizando-

se, dessa forma, um processo difusional para ambos os materiais (BARD, 

FAULKNER, 1980).  
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Figura 73: Dependência da intensidade de corrente dos picos anódicos e catódicos com a raiz 

quadrada da velocidade de varredura: A) CuNPSAC, B) CuNPSD 
 

 

 

4.4.3   Oxidação eletrocatalítica do nitrito em CuNPSAC 

 

 

O comportamento eletroquímico do eletrodo de pasta de grafite modificado 

com CuNPSAC na presença de Nitrito foi investigado no eletrólito suporte escolhido 

KCl 1,0 mol L-1 a pH 7,0. A Figura 74 ilustra o comportamento voltamétrico da pasta 

de grafite (curva a), da pasta de grafite modificada com CuNPSAC (curva b), da 

pasta de grafite na presença de 1,0× 10-3 mol L-1 nitrito (curva c) e pasta de grafite 

modificada com CuNPSAC na presença de 1,0× 10-3 mol L-1 nitrito (curva d), onde 

pode-se observar um aumento na intensidade de corrente anódica para o pico II com 

o aumento da concentração do analito. Observou-se, também, que este mesmo pico 

tem um potencial menor do que aquele apresentado pela pasta de grafite sem o 

modificador na presença de 1,0×10-3 mol L-1 nitrito com um deslocamento de 73 mV. 
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Figura 74: Comportamento voltamétrico de: a) eletrodo de pasta de grafite; b) eletrodo de pasta de 
grafite em 1,0x10-3 mol L-1 de nitrito; c) eletrodo de pasta de grafite modificado com CuNPSAC; d) 

pasta de grafite modificada com CuNPSAC na presença de  1,0x10-3 mol L-1 de nitrito (KCl 1,0 mol L-1 
; v = 20 mV s-1). 

 

O aumento da corrente anódia com a adição de nitrito de sódio (Figura 75), 

indica uma moderada oxidação eletrocatalítica do nitrito pelo CuNPSAC. O Fe(III) 

produzido durante a varredura anódica quimicamente oxida estes compostos que 

são reduzidos para Fe(II), que novamente serão oxidados para Fe(III) 

eletroquimicamente. A oxidação eletroquímica do nitrito pode ser descrita como 

proposta por (Guidelli et al, 1972) e (Casella et al, 1997) apresentadas pelas 

equações 7 e 8 abaixo: 

 

NO2
�    +   H2O                             NO3

�     +     2H+    +    2e�                                                                

(eq.7) 

E o processo catalítico proposto na interface da solução eletrolítica a 0.78 V pode 

ser descrito como: 

 

CuII[FeIII(CN)5NO] + NO2
� + H2O         NO3

� + 2H+ + e� + CuII[FeII(CN)5]NO  (interface  

do eletrodo)  

                                                                                                                  (eq.8) 
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Figura 75: voltamogramas cíclicos obtidos para o eletrodo de pasta de grafite modificado com 

CuNPSAC na presença diferentes concentrações de nitrito (1,0x10-5 a 6,0x10-3 mol L-1); (KCl 1,0 mol 
L-1, pH 7,0; v = 20 mV s-1) 

 
A Figura 76 ilustra a curva analítica da corrente anódica do pico II em função 

da concentração de nitrito para o CuNPSAC onde o eletrodo modificado apresentou 

uma resposta linear de 1,0×10-5 a 6,0×10-3 mol L-1 tendo uma equação 

correspondente Y(�A) = 3,787 + 17.020,5 [nitrito] com um coeficiente de correlação 

de r = 0.9981. O método apresentou um limite de detecção de 3,52x10-4 mol L-1 com 

uma sensibilidade amperométrica de 17,02 mA/mol L-1 para  o nitrito. 
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Figura 76: Curva analítica das correntes de pico anódico II em função da concentração de nitrito 

empregando o elétrodo de pasta de grafite modificado com CuNPSAC (KCl 1,0 mol L-1, pH 7,0; v = 20 
mV s-1). 

 

 

4.3.4   Oxidação eletrocatalítica do nitrito em CuNPSD 

 

 

O comportamento eletroquímico do eletrodo de pasta de grafite modificado 

com CuNPSD na presença de Nitrito foi investigado no eletrólito suporte escolhido 

KCl 1,0 mol L-1 a pH 7,0. A Figura 77 ilustra o comportamento voltamétrico da pasta 

de grafite (curva a), da pasta de grafite modificada com CuNPSD (curva b), da pasta 

de grafite na presença de 1x 10-3 mol L-1 nitrito de sódio (curva c) e pasta de grafite 

modificada com CuNPSD na presença de 1x 10-3 mol L-1 nitrito de sódio (curva d), 

onde pode-se observar um aumento na intensidade de corrente anódica para o pico 

II com o aumento da concentração de nitrito de sódio. Assim como no CuNPSAC, 

observa-se, também, que este mesmo pico do CuNPSD (Figura 77d) tem um 

potencial menor do que aquele apresentado pela pasta de grafite sem o modificador 

na presença de 1,0× 10-3 mol L-1 nitrito (Figura 77b) com um deslocamento de 80 

mV. 
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Figura 77: Comportamento voltamétrico de: a) eletrodo de pasta de grafite; b) eletrodo de pasta de 

grafite em 1,0x10-3 mol L-1 de nitrito; c) eletrodo de pasta de grafite modificado com CuNPSD; d) pasta 
de grafite modificada com CuNPSD na presença de  1,0x10-3 mol L-1 de nitrito (KCl 1 mol L-1 ; v = 20 

mV s-1). 
 

O comportamento eletroquímico do CuNPSD na presença de nitrito de sódio 

bem como o mecanismo proposto foram análogos ao CuNPSAC mencionado 

anteriormente  observando-se, dessa forma, um aumento da corrente anódia com a 

adição do analito como ilustra a Figura 78 

-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0
-150.0

-100.0

-50.0

0.0

50.0

100.0

150.0

200.0

250.0

300.0

II

I

Ip
a/

μ
A

[nitrito]mmol L-1

 CuNPSD
 5x10-4mol L-1 nitrito
 6x10-4mol L-1 nitrito
 7x10-4mol L-1 nitrito
 8x10-4mol L-1 nitrito
 9x10-4mol L-1 nitrito
 1x10-3mol L-1 nitrito
 2x10-3mol L-1 nitrito
 3x10-3mol L-1 nitrito
4x10-3mol L-1 nitrito
5x10-3mol L-1 nitrito
6x10-3mol L-1 nitrito
7x10-3mol L-1 nitrito
8x10-3mol L-1 nitrito
9x10-3mol L-1 nitrito
branco com 1x10-3mol L-1

                               nitrito

 
Figura 78: Voltamogramas cíclicos obtidos para o eletrodo de pasta de grafite modificado com 

CuNPSD na presença diferentes concentrações de nitrito (5,0x10-4 a 9,0x10-3 mol L-1); (KCl 1,0 mol L-

1, pH 7,0; v = 20 mV s-1) 
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A Figura 79 ilustra a curva analítica da corrente anódica do pico II em função 

da concentração de nitrito de sódio para o CuNPSD onde o eletrodo modificado 

apresentou uma resposta linear de 5,0×10-4 a 9,0×10-3 mol L-1 tendo uma equação 

correspondente Y(�A) = 10,87 + 22.036,7 [nitrito] com um coeficiente de correlação 

de r = 0.9977. O método apresentou um limite de detecção de 6,36x10-4 mol L-1 com 

uma sensibilidade amperométrica de 22,03 mA/mol L-1 para  o nitrito. 
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Figura 79: Curva analítica das correntes de pico anódico II em função da concentração de nitrito 

empregando o elétrodo de pasta de grafite modificado com CuNPSD (KCl 1,0 mol L-1, pH 7,0; v = 20 
mV s-1). 
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5     CONCLUSÕES  

 

 

A funcionalização da 3-cloropropil sílica gel (SG) com o dendrímero 

Hexadecaamino Poli(propileno)imina (DAB-Am-16) e com o octa(3-aminopropil)octa-

silsesquioxano foi realizada com sucesso. Os estudos de FTIR, RMN no estado 

sólido juntamente com EDX confirmam a modificação da sílica com o dendrímero 

(DABAm-16) e com o silsesquioxano.  

A sílicas modificadas SAC e SD permitiram formar, em duas etapas de 

síntese, os complexos binucleares CuHCFSAC, NiHCFSAC, CuNPSAC e  

CuHCFSD, NiHCFSD, CuNPSD, respectivamente, sendo que o mesmos foram 

caracterizados por FTIR e voltametria cíclica. 

Os eletrodos de pasta de grafite modificados com os complexos binucleares 

supracitados apresentaram uma boa estabilidade eletroquímica e uma excelente 

reprodutibilidade. Os eletrodos modificados com CuHCFSAC e CuHCFSD não 

apresentaram sensibilidade considerável para a construção da curva analítica e nem 

oxidação eletrocatalítica com os fármacos estudados. Já os eletrodos modificados 

com NiHCFSAC e NiHCFSD foram sensíveis à concentrações de dipirona sódia 

apresentando um limite de detecção (LD) de 9,17 x 10-5 mol L-1 , sensibilidade 

amperométrica de 15,78 mA/mol L-1 (R = 0,9984) para o NiHCFSAC e  LD = 4,79 x 

10-4 mol L-1, sensibilidade amperométrica 11,10 mA/mol L-1 (R = 0,9970) para o 

NiHCFSD. Os eletrodos modificados com CuNPSAC e CuNPSD foram utilizados na 

oxidação eletrocatalítica do nitrito de sódio apresentando um LD = 3,52 x 10-4 mol L-

1, sensibilidade amperométrica de 17,02 mA/mol L-1 para o CuNPSAC e LD = 6,36 x 

10-4 mol L-1, sensibilidade amperométrica de 22,03 mA/mol L-1 para o CuNPSD. 

O uso dos eletrodos modificados com NiHCFSAC, CuNPSAC, NiHCFSD e 

CuNPSD se tornam vantajosos pois dispensam qualquer etapa de pré-tratamento da 

amostra além de serem de fácil confecção, permitindo  que suas superfícies sejam 

rapidamente renovadas diminuindo, dessa forma, o tempo gasto na realização das 

medidas analíticas  
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