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RESUMO

O presente trabalho descreve a preparacdo, caracterizacdo e as aplicacdes
eletroanaliticas de silsesquioxanos e dendrimeros modificados suportados na
superficie da silica gel. A primeira etapa consistiu em ancorar o silsesquioxano
([H2N(CH>)3]sSisO12) € o dendrimero Hexadecaamino Poli(propileno)imina (DAB-Am-
16) na superficie da 3-cloropropil silica gel. Os materiais obtidos, SAC e SD,
respectivamente, foram caracterizados pelas técnicas de Infravermelho (FTIR), RMN
29Si e '*C no estado sélido e Energia Dispersiva de Raios-X (EDX). A segunda
etapa foi interagir o SAC e o SD com fons de Cu®* e Ni** e posterior complexacédo
com substancias eletroativas, tais como: ferricianeto de potassio e nitroprussiato de
sédio formando, dessa forma, os complexos binucleares: CUHCFSAC, NiIHCFSAC,
CuNPSAC, CuHCFSD, NiIHCFSD e CuNPSD que foram caracterizados por
Infravermelho (FTIR) e voltametria ciclica (VC). Os espectros na regidao do
Infravermelho dos materiais supracitados exibiram freqtiéncias préximas ou iguais a
2090 cm’, atribuidas ao estiramento v(C=N) caracteristico do hexacianoferrato e
nitroprussiato formados na superficie da SAC e SD. Utilizou-se estes materiais na
construcdo do eletrodo de pasta de grafite os quais foram testados na oxidacéo
eletrocatalitica de substancias biologicamente importantes tais como a dipirona
sbédica e nitrito de sédio apds 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)= 0,29 V e (Em).= 0,72 V vs
Ag/AgCl (KCl =1.0 molL™"; v = 20 mV s') ambos atribuidos aos processos redox
cul/cu™ e [Fe™(CN)g]* / [Fe"™(CN)e]*, respectivamente, valores estes bem
proximos para o CUHCFSD. Os eletrodos de NIHCFSAC e NiIHCFSD exibiram, cada
um, dois pares redox com potenciais médios (Em): (Em);= 0,29 V e (Em).= 0,51 V
vs Ag/AgCl (KCI =1.0 molL™; v = 20 mV s™") ambos atribuidos aos processos redox
Ni/Ni" e [Fe"(CN)e* / [Fe!"(CN)e]®, respectivamente. O eletrodo de pasta de
grafite contendo o NIHCFSAC foi sensivel a concentragcdo de dipirona sddica,
apresentando um limite de deteccdo gLD) de 9,17x10®° mol L' e sensibilidade
amperométrica (SA) de 15,78 mA/mol L™ em uma faixa de concentracéo de 1,0x10™
a 2,0x10° mol L' sendo que para o eletrodo de pasta de grafite contendo o
NiHCFSD os valores foram: LD= 4,79x10™* e SA= 11,10 mA/mol L™ em uma faixa de
concentracdo de 3,0x10™ a 6,0x10° mol L' para o sistema NiHCFSD. O eletrodo de
CuNPSAC exibiu dois pares redox com potenciais médios (Em) de: (Em)= 0,30 V e
(Em)2= 0,79 V vs Ag/AgCl (KCI =1.0 mol L™; v = 20 mV s™') ambos atribuidos aos
processos redox Cul’/Cu™ e Fe"(CN)sNO / Fe""(CN)sNO, respectivamente. Valores
proximos de (Em) também foram encontrados para o CuNPSD. Para estes dois
sitemas, verificou-se uma sensibilidade a concentracdo de nitrito de sédio com LD=
3,52x10* e SA= 17,02 mA/mol L' em uma faixa de concentracdo de 1,0x10° a
6,0x10° mol L, para o CUNPSAC e LD= 6,36x10*, SA= 22,03 mA/mol L' em uma
faixa de concentracdo de 3,0x10* a 6,0x10° mol L para o sistema CuNPSD. Os
eletrodos estudados apresentaram uma boa estabilidade eletroquimica e uma
excelente reprodutibilidade.

Palavras chave: octa(3-aminopropil)octasilsesquioxano. Dendrimero DAB-Am-16.
3-cloropropil silica gel. Eletrodos quimicamente modificados. Voltametria ciclica.



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 [(HoN(CH.)s] §SigO42) 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), 2°Si NMR and '3C solid state and Energy Dispersive X-ray (EDX).
The second step was interact the SAC and SD with Cu?* and Ni?* 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'  assigned to stretching v(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); = 0.29 V and (Em), = 0.72 V vs. Ag/AgCl (KCl = 1.0 mol L™,
v = 20 mV s') both assigned to the redox processes Cul’/Cu™ and [Fe!"(CN)¢]* /
[Fe!™(CN)g]®, respectively, values very near to the CuHCFSD. The electrodes of
NiHCFSAC and NiIHCFSD each exhibited two redox couples with midpoint potentials
(Em): (Em); = 0.29 V and (Em), = 0.51 V vs Ag/AgCI (KCI=1.0 mol L', v=20mV s’
") both assigned to the redox processes Ni"/Ni"¥ and [Fe"(CN)g]* / [Fe!"(CN)e]*,
respectively. The graphite paste electrode containing NIHCFSAC was sensitive to the
sodium dipyrone concentration with a detection limit (DL) of 9.17x10®° mol L™ and
amperometric sensitivity (AS) of 15.78 mA / mol L at a concentration range of
1.0x10™ to 2.0x10° mol L™ being that for the graphite paste electrode containing
NiHCFSD the values were: DL = 4.79 x 10* and SA = 11.10 mA/mol L at a
concentration range of 3.0x10“ to 6.0x10° mol L™ for the NiIHCFSD system. The
electrode of CUNPSAC exhibits two redox couples with midpoint potentials (Em) of:
(Em); = 0.30 V and (Em), = 0.79 V vs. Ag/AgCl (KCI = 1.0 mol L, v = 20 mV s™)
both assigned to redox processes Cu’/Cu and Fe!"(CN)sNO/Fe™ (CN)sNO
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 x 10 and SA= 17.02 mA/mol L™ at a concentration range of 1.0x10°to 6.0x10"
% mol L for the CUNPSAC and DL = 6.36x10™%, SA = 22.03 mA / mol L at a
concentration range of 3.0x10* to 6.0x10® mol L 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. INTRODUCAO

O grande avanco da nanotecnologia como uma area de pesquisa, vem
gerando grandes expectativas na area de ciéncia dos materiais, tendo em vista uma
gama de novas propriedades fisicas e quimicas além das potencialidades
tecnoldgicas apresentadas pelos materiais nanoestruturados. Dentre esses materiais
encontram-se presentes, neste trabalho, os silsesquioxanos e os dendrimeros que
sdo fisicamente potencializados (AINALEM, CAMPBELL, NYLANDER, 2010;
CORDES, LICKISS, RATABOUL, 2010) quando suportados na superficie da silica
gel devido a sua estabilidade térmica, mecénica e resisténcia a solventes organicos.
A presenca de grupos silanodis (Si-OH), dimensdes de &rea e poros variados,
possibilita a obtencdo de silicas quimicamente modificadas com os mais variados
grupos organo ou inorgano funcionais.

Esses materiais nanoestruturados, por possuirem propriedades quimicas e
fisicas especificas, conferem uma vasta aplicacdo em diversos campos da ciéncia.
Por possuirem uma grande quantidade de grupos reativos em suas extremidades
sao capazes de interagir com diferentes compostos gerando, desta forma, diferentes
compostos com enormes potencialidades analiticas que podem ser empregados nas
determinacdes e oxidacoes eletrocataliticas de algumas substancias de interesses
ambientais e biologicos. Para uma melhor compreensao deste trabalho serdo
apresentadas, primeiramente, as principais caracteristicas destes materiais e
posteriormente algumas de suas aplicacbes na area da eletroanalitica quando
reagidos com compostos eletroativos.

1.1 Silsesquioxanos

Os silsesquioxanos sao estruturas basicamente formadas por ligacdes Si-O-
Si, de formula empirica (RSiO+5), onde o grupo radical R pode ser um halogénio, -
OH, -OR (alc6xido), ou OAc (acetoxido). A expressao “sesqui”, proveniente da



18

palavra silsesquioxano, provém do latim “semis” que significa “um e meio”, portanto,
essa denominacdo € utilizada para definir os compostos com férmula empirica
(RSiOq5)n. Varios sdo os grupos que podem estar ligados aos silsesquioxanos,
dentre os mais encontrados podemos citar: alcila, arila, arileno, fenila, vinila, além do
hidrogénio (BANEY et al. 1995). O “n” representado na féormula empirica pode ser 4,
6, 8, 10 (n > 4) sendo dessa forma denominados por poliedrooligosilsesquioxanos
(POSS) (VORONKQOV, LAVRENTYET, 1982) e se n for um numero indefinido ele
pode ser denominado por polisilsesquioxanos.

Varios tipos de estruturas podem ser encontradas nos silsesquioxanos dentre
as principais incluem-se: aleatérias, escada, gaiola aberta e gaiola fechada
(MARANGONI et al., 2005) conforme representados pela Figura 1. Algumas
estruturas também encontradas nos silsesquioxanos sao equivalentes a uma esfera,
por este motivo, estes também sdo conhecidos por esferosillanos (PROVATAS,
MATISONS, 1997).

E ]l1 \
e J’G"“SL”—FG-::.Si-_LG
- /  HO (A R
£ om0 R o—si’ 3 A kY
/ ~ a I —--:,5‘~=-h F_._,_?:i_.__a_,d-—ﬁl—_._\_
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Figura 1: Estruturas mais comuns de silsesquioxanos (RSiOj s),,

Os silsequioxanos podem ser subdividos em dois grupos (LI et al 2005): os
incompletamente condensados, que sdo caracterizados por apresentarem algumas
ligagcdes Si-O-Si rompidas, podendo assim ocorrer a formagao de ligacées Si-OH
conforme apresentado na Figura 2A. O outro grupo, 0s completamente

condensados, refere-se as estruturas que possuem uma estrutura poliédrica regular,
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com suas ligacdes Si-O-Si completamente ligadas umas as outras conforme ilustra a
Figura 2B.

R R R
~8i— OH \ 0
R -2 g -1 o7 i
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Figura 2: Estruturas de silsesquioxanos: A- incompletamente condensados e B- completamente
condensados

Geralmente, o método de escolha para a sintese de silsequioxanos
incompletamente condensados envolve a condensagéo hidrolitica do mondémero
RSiCls, porém os métodos de sintese utilizados, em sua grande maioria, sao
continuos, morosos e de baixo rendimento (WADA et al., 2009).

Desde o inicio da sua comercializacao no final da década de 40, houve um
crescente aumento quanto ao numero de publicacées e patentes envolvendo estes
materiais (BANEY et al., 1995). O grande interesse pelos silsesquioxanos deve-se
aos grupos organicos volumosos e ramificados presentes nas suas extremidades
além das suas habilidades em mimetizar a reatividade dos grupos silandis na
superficie da silica (PROVATAS, MATISONS, 1997).

Polisilsesquioxanos sao geralmente sintetizados por condensacgéo hidrolitica
do mon6émero RSiX3; onde R € um grupo organico e X pode ser um halogénio, -OH, -
OR (alc6xido), ou OAc (acetdoxido). Os grupos X hidrolisam e condensam para
formar a estrutura Si-O-Si (CORDES, 2010). A Figura 3 ilustra a formagdo de um
silsesquioxano constituido por ligacdes cruzadas.
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Figura 3: Condensacao hidrolitica para a formagéo de um silsesquioxano R= alquila, vinila, H, -CgHs, -
CHQ'C6H5, 'C6H4'CH3, CGH4';'CH2Y (Y= Cl, l, OH, NOQ, OaC, etC...)

Estudos recentes tém demostrado que os silsesquioxanos, quando
funcionalizados, podem aumentar a capacidade de interacdo de compostos
organicos com seu respectivo substrato (BASSINDALE et al., 2008), melhorar a
resisténcia térmica e mecanica de materiais sem afetar as suas caracteristicas
(TAKALA et al.,, 2008; SURYANI et al., 2009), além de aumentar a capacidade
adsortiva de ions metélicos em solucao (DIAS FILHO, COSTA, SCHULTZ, 2008).

Devido as similaridades estruturais e as propriedades eletrdnicas exibidas
pelos grupos silandis dos silsesquioxanos, inumeras podem ser as aplicacdes
destes compostos quando utilizados como precursores na formacdo de materiais
hibridos organicos e inorganicos (CARMO et al., 2008, 2010; IWAMURAA et al.,
2009), tornando-se ainda mais amplas quando utilizados em catalises (WADA et al,
2009), Aditivos (BOURBIGOT et al, 2009) (WEIDNER et al, 1991); como polimeros
(CARMO, 2004; SOH, YAP, SELLINGER, 2007;), cristais liquidos (MEHL, GOODBY,
1996), filmes eletroativos (LUCHO, PISSETTI, GUSHIKEM, 2004), como precursores
de dendrimeros (CARMO et al, 2007), matriz de vidro e ceramica (FOCSA et al,
2006).

1.2 Dendrimeros

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

“dendron” (arvore) e meros (unidades) e, portanto, se refere a aparéncia arbérea
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caracteristica destes compostos. Dendrimeros sdo macromoléculas monodispersas
de dimensdes nanométricas, altamente ramificadas e esféricas, preparadas por
metodologias de sintese interativa. Existe uma grande variedade de dendrimeros
sintetizados e descritos em muitas revisbes 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. Tomalia et al (1990) e Newkome; Moorefield; Vogtle (1996), na
década de 80, foram os pioneiros a desenvolver metodologias de sinteses de
dendrimeros. Uma pesquisa realizada no banco de dados da Web of science do IS,
utilizando em *“topicos” a expressao “dendrimers” a partir de janeiro de 2000 até
dezembro de 2009, mostra um aumento no numero de publicagbes envolvendo

esses materiais nanoestruturados, conforme ilustra a Figura 4.
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Figura 4: Numeros de publicagées realizadas entre os anos de 2000-2009 envolvendo dendrimeros

Hoje ha um continuo esforco para melhorar a eficiéncia e a diminuicao do
custo de sintese destas macromoléculas. Estes materiais pertencem a uma classe
de novos polimeros com estruturas que divergem muito dos tradicionais polimeros
lineares e sao construidos a partir dos monémeros designados por AB, (NEWKOME,
MOOREFIELD, VOGTLE, 1996).
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Uma vez que eles sao originados a partir de monémeros AB, (onde n >2 e
normalmente igual a 2 e 3) sdo altamente ramificados e apresentam trés
caracteristicas estruturais distintas: um ndcleo, multiplos grupos periféricos e
unidades ramificadas que se conectam uma as outras. Os grupos periféricos e as
unidades ramificadas sdo ambos denominados de dendrons ou “wedges”.

Existem duas rotas de sintese de dendrimeros: a divergente e a convergente,
representadas pelas Figuras 5A e 5B, respectivamente. No método divergente as
unidades ramificadas sdo atachadas uma por uma, partindo do centro até a
extremidade multiplicando-se, dessa forma, o numero de grupos periféricos na
estrutura dendritica. O método convergente segue caminho oposto, o esqueleto é
construido passo a passo, iniciando a partir dos grupos finais em dire¢cdo ao centro
e, finalmente conectado com o nucleo da molécula para dar o dendrimero completo.
Normalmente, na sintese de dendrimeros empregando a rota convergente, o grupo
A do monémero AB,, deve ser protegido ou requer ativacao para evitar a reacao
prematura com o grupo B (BOSMAN, JANSSEN, MEIJER, 1999).

Correntemente a rota divergente, € capaz de produzir quilogramas de
dendrimeros de alta geracao (HELMS, MEIJER, 2006), e hoje apenas duas classes
de dendrimeros, a saber: Poli(amido)amina (PAMAM) e Poli(propileno)imina (PPI)

sao fornecidos comercialmente.
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Figura 5: Esquema representativo das duas rotas de sintese comumente empregadas na preparagéao
de dendrimeros. A: sintese divergente; B: sintese convergente

Desde o primeiro sucesso na sintese do dendrimeros simetricamente
ramificados, esta classe de polimeros tem recebido bastante atencdo, com
possibilidade de diversas aplicacbes como micelas (GOMEZ-ESCUDERO et al,
2008; ZHOU et al, 2009) e no encapsulamento de substancias (CHENG et al, 2009;
CHENG, LI, XU, 2008; KANNAIYAN, IMAE, 2009; KLINE et al, 2009), como cristais
liquidos (DIDEHBAN, NAMAZI, ENTEZAMI, 2009; DONNIO et al, 2007) em
eletroandlise (BERCHMANS et al, 2008; BUSTOS et al, 2007; GONZALEZ-
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 biolégicos (MECKEA et al, 2004; SVENSON; TOMALIA,
2005) entre outros (GITSOV, et al, 1993; GUILLONA, DESCHENAUXB, 2003).
Destas aplicacées as mais discutidas e motivos de um grande numero de patentes
sdo aquelas em que os dendrimeros sdo empregados como agentes de liberadores
de drogas (KIM; ZIMMERMAN, 1998; PATRI; MAJOROS; BAKER, 2002; SVENSON,
2009). A rigida arquitetura esferoidal dessas moléculas leva a diversas propriedades
tais como; baixa viscosidade, alta solubilidade e miscibilidade em solventes
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organicos, alta reatividade nas cadeias terminais. A Figura 6 esquematiza as
principais potencialidades dos dendrimeros como macromoléculas funcionais.

Recentemente, com o desenvolvimento dos estudos sobre dendrimeros, uma
maior énfase esta sendo dada a pesquisas sobre as aplicacbes destas moléculas
polifuncionais (SVENSON, 2009).

wWiscosidade, Propriedades Témicas, Solubilidade

Energia e transferéncia
. eletrdnica

):ELIJ?{ Catalisador, sensor
—Ligante

i Caomportamenta redox
Receptor interno l Emizsio

Receptor externo

Encapsulamenta
Iicela

Manocamada, Agregacdo, Cristal liquido
Supramuoléculas

Figura 6: Principais potencialidades apresentadas pela molécula dendritica

1.3 Aspectos gerais da silica gel

A silica gel, constituida praticamente por pontes de siloxanos (Si-O-Si), € um
sélido duro, amorfo e insoluvel em agua. Os atomos de silicio, presentes em sua
estrutura, se encontram no centro de um tetraedro de atomos de oxigénio que por
sua vez sao compartilhados por dois atomos de silicio (ATKINS, JONES, 2006).
Grupos silan6is também podem ser encontrados na superficie da silica conforme
ilustra a Figura 7, conferindo a este material uma alta capacidade quanto a sua
modificacdo quimica, podendo ser utilizada na preparacdo de novos materiais
resultando na obtencdo de compostos de maior versatilidade e com propriedades
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especificas, relacionadas as espécies ligadas a sua superficie (PRADO et al, 2005;
ZHANG et al, 2009).

Figura 7: Representacdo esquematica da silica gel e seus respectivos grupos Si-OH encontrados nas

extremidades

Devido a caracteristica de possuir uma macroestrutura formada
covalentemente pelos tetraedros (ATKINS, JONES, 2006), a silica 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 estavel suportando altas
pressdes sem danificar sua estrutura. E disponivel comercialmente em elevado grau
de pureza, a custos relativamente baixos e com dimensdes de areas e de poros

variados.

1.4 Substancias mediadoras de elétrons

1.4.1 lon hexacianoferrato
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Existe um grande interesse nas propriedades redox do ion hexacianoferrato
devido a capacidade de transferéncia de elétrons reversiveis desses compostos. A
sua grande utilizacdo na eletroquimica se da pela capacidade de transferéncia de
elétrons na superficie do eletrodo, tornando-se um forte mediador nos processos
redox em reacdes de eletrocatélises (MAKOWSKI et al, 2002).

Os sistemas eletroquimicos envolvendo o hexacianoferrato ligado a metais,
segundo Makowski et al (2002) s&o caracterizados principalmente por processos
redox bem definidos envolvidos por transferéncia de elétrons entre os sitios de Fe?*
e Fe®* presentes nesses compostos, além disso, apresentam em sua estrutura
cavidades do tipo zeoliticas (BAIONI et al, 2008) podendo ocorrer a difusdo de ions
metalicos como Li*, Na*, K*, NH,*, dentre muitos outros provenientes do eletrélito de
suporte utilizado, conforme ilustra a figura 8 (MARCOLINO Jr, 2007).

Cut HN=—=tC Fe
AN |\~.
N
3 Sy
N C C
AN LN
Fe C N Cu
| =T +
c N M
Coeee—— NG —

Figura 8: Esquema mostrando a estrutura cristalina do hexacianoferrato (I1l) de cobre (Il) e a difusao
do ion metalico M*. (O M" representado na figura pode ser K*, Na*, Li*, NH,* dependendo do eletrdlito
de suporte utilizado.

fons metdlicos, tais como cobre (Cu?*), quando ligados ao hexacianoferrato,
exibem dois processos redox. As caracteristicas apresentadas pelo hexaxianoferrato
de cobre também podem ser aplicadas quando este ion € ligado a outros ions
metalicos como niquel (Ni?*) que também apresenta processos redox bem definidos
além de uma boa reprodutibilidade (TACCONI, RAJESHWAR, 2003).
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1.4.2 lon nitroprussiato

Compostos contendo o ion nitroprussiato (NP) tem sido, nos ultimos anos,
alvo de um grande numero de trabalhos principalmente nas areas da eletroquimica
(PAIM, 2010; PEREIRA, 2008) e da eletroanalitica (CARMO et al, 2004, CARMO et
al, 2005; POURNAGHI-AZAR, 2002) devido ao seu grande carater eletrofilico e a
sua capacidade de redutibilidade atribuida ao ligante NO* que é o principal
responsavel pelas rea¢des dos ions NP fazendo com que estes compostos se
tornem interessantes ndo somente do ponto de vista fisico-quimico através das
propriedades de coordenagcdo dos grupos nitrosil (CARAPUCA, 1999), mas
também, por possuir um importante papel biolégico principalmente como fonte
de o6xido nitrico (PEREIRA, 2008).

A natureza termodindmica e o comportamento cinético sdo fortemente
atribuidos ao tipo do metal de transicdo e da natureza do anion
pentacianoferrato (POURNAGHI, 2005). No caso do ion nitroprussiato (Figura
9) por possuir em sua esfera pentacoordenada cinco grupos CN e um grupo
NO ligados covalentemente a um ion central Fe, conferem a este ion uma alta

estabilidade quando ligado aos ions de metais de transigao.

— _2_

C ;;;;; .5,‘-C
e
C C
NF Sy
c
N

Figura 9: Representagao esquematica da estrutura molecular do ion nitroprussiato
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1.5 Substancias de interesses biologicos

1.5.1 Dipirona sodica

A Dipirona sodica (1-fenil-2,3-dimetil-5-pirazolona-4-metilaminometano
sulfonato de sédio) é um farmaco altamente utilizado na medicina por possuir efeitos
analgésicos e antitérmicos além de propriedades antiespasmédicas (MUSSIG,
2006). E um dos analgésicos mais popularmente utilizados no Brasil ao lado do
acido acetilsalicilico.

Devido a grande importancia deste farmaco, encontra-se a necessidade do
desenvolvimento de métodos analiticos para a sua determinacdo. Dentre estes, os
mais comumente utilizados sdo: os titulométricos com reacdes envolvendo o iodo,
espectrofotométricos como absor¢do no UV-Vis (FARMACOPEIA PORTUGUESA,
2002) e cromatograficos como analise por cromatografia liquida (TEIXEIRA, 2004).
Pouco se tem visto, na literatura, a utilizacdo de métodos eletroanaliticos que além
de serem tao rapidos quanto os citados anteriormente para a determinacado dessa
substancia podem apresentar custos relativamente mais baixos. Neste método a
resposta voltamétrica do eletrodo modificado é baseada na oxidacdo do grupo
metanossulfonato da dipirona (TEIXEIRA, 2009), conforme mostra a equagao 1
abaixo:

i o
HC HsC N

™
\CHES{]}- \[-[
N +HO — M + SO: + CH,O + 2H* + 1
H3C" u 0 2 3 2z

N Hio” w7 o

Dipirona
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1.5.2 Nitrito de sodio

Os nitritos sdo substancias muito importantes tanto do ponto de vista
ambiental como biolégico. Sdo bem conhecidos na medicina como sendo
vasodilatadores, tendo acéo direta sobre os musculos lisos afetando diretamente os
niveis de pressao arterial em um individuo. (RANG, 2004). Na natureza, os ions
nitrito sdo produzidos pela fotdlise dos ions nitrato e por fotodegradacdo de
substancias humicas presentes principalmente em ambientes aquaticos. (RAOOF,
2009).

Pela razdo de sua importancia, varios métodos tém sido desenvolvidos e
utilizados para a determinagédo dos ions nitrito como: titulacdo envolvendo reacdes
com permanganato de potassio (FARMACOPEIA AMERICANA, 2007) ou iodo
(FARMACOPEIA PORTUGUESA, 2002), espectrofotometria na regido do UV-VIS
(VOGEL, 1992), além de métodos cromatograficos como HPLC (FERREIRA, SILVA
2008) e eletroquimicos, envolvendo reagdes redox (ZHU, 2009). Dentre os métodos
citados, o eletroquimico esta entre os melhores por possuir baixo custo e rapidez
nas analises (RAOQOF, 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 superficie controlando, dessa forma, a natureza
fisico-quimica da interface eletrodo-solugao.

Uma das principais vantagens dos eletrodos quimicamente modificados
(EQMs) é a sua capacidade em mediar a oxidacao 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
preparagdo de um EQM, pois deve apresentar caracteristicas eletroquimicas
apropriadas e também ser adequado para o método de imobilizacdo selecionado.
Entre os materiais convencionais encontra-se: ouro, platina, carbono vitreo, mercurio
na forma de filme, fibras de carbono e pasta de carbono. Os eletrodos preparados a
base de pasta de carbono estdo em grande uso em eletroandlises devido a sua
versatilidade, baixa corrente de fundo, baixo ruido, baixo custo, modificacdo
conveniente e facilidade de renovacao da superficie (PEREIRA, SANTOS, KUBOTA,
2002).
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2 OBJETIVOS

O presente trabalho apresenta caracteristicas multi e interdisciplinares
resumidas nos seguintes objetivos:

2.1 Preparacao e funcionalizacao do octa(3-aminopropil)octa-
silsesquioxano [HoN(CH,);]gSigO1] e do dendrimero DAB-Am-16 na
superficie da 3-cloropropil silica gel

A escolha da silica gel como suporte para os silsesquioxanos e dendrimeros se
deve a sua estabilidade térmica e mecéanica e resisténcia a solventes orgéanicos.
Inicialmente, preparou-se e caracterizou-se o octa(3-aminopropil)octasilsesquioxano

, para entao reagi-lo com a 3-cloropropil silica gel.

O dendrimero estudado foi o Hexadecaamino Poli(propileno)imina (DAB-Am-16)
da terceira geracao (G-3). A sua escolha se deve a sua estrutura na qual os grupos
periféricos sdo constituidos por 16 grupos NH> que sdo susceptiveis a reacdes
posteriores, se métodos efetivos forem corretamente empregados.

As cadeias periféricas de propil-amino de ambos o0s materiais
nanoestruturados (silsesquioxanos e dendrimeros) serviram como quelantes de
metais, tais como Cu?* e Ni**. Os metalos de silsesquioxanos e de dendrimeros
obtidos foram modificados com compostos eletroativos principalmente aqueles de
interesse biolégico tais como nitroprussiato de sédio, ferrocianeto de potassio e
ferricianeto de potassio que apresentam um centro metalico gerando, desta forma,
complexos binucleares. As substancias supracitadas foram escolhidas por
apresentarem estabilidade eletroquimica e habilidades para funcionarem como
mediadores de elétrons na eletrocatalise de algumas substancias de interesse
bioldgico.

Devido a sua especial estrutura e propriedades, diversos trabalhos tém sido
publicados envolvendo o uso do dendrimero DAB-Am-16 com bastante sucesso



32

como sistemas “host-guest” (BAARS et al, 2000), catalisadores (KREIDER, FORD,
1999; VASSILEV, FORD, 1999; YEUNG; CROOKS, 2001), cristais liquidos
(YONETAKE et al, 1999) e template de silicas mesoporosas (LARSEN; LOTERO;
MARQUEZ, 2000). Outra importante caracteristica do DAB-Am-16 é que 0s grupos
periféricos consistem de unidades periféricas de NH, e dipropilenotriamina (dpt)
respectivamente e pode atuar como ligante para uma variedade de metais de
transicdo (ADAMS et al, 1990; BAREFIELD et al, 1980; ITOH et al, 1996).

Neste trabalho, as potencialidades analiticas destas silicas modificadas com
compostos nanoestruturados apds reacbes com os metais supracitados e depois
com os possiveis mediadores de elétrons (nitroprussiato de sédio, ferrocianeto de
potassio e ferricianeto de potassio), passaram por um rigoroso estudo de voltametria
ciclica, para entdo serem empregados nas determinagcdes e oxidacoes
eletrocataliticas de algumas substéncias de interesses ambientais e biol6gicos
como: acido L-ascorbico, cisteina, n-acetilcisteina, cistina, nitrito de sédio, dipirona
sédica e outros. A otimizacao dos principais parametros eletroquimicos visou montar
um sistema eletroanalitico, em que os silsesquioxanos e dendrimeros modificados
na superficie do eletrodo serviram para determinacdo destas importantes

substancias em amostras ambientais e bioldgicas.

Dentro deste contexto os novos materiais preparados, antes das suas
aplicacoes, foram  caracterizados por técnicas espectroscopicas, tais como:
Ressonancia magnética nuclear (RMN), Infravermelho (FTIR) e Energia Dispersiva
de Raios-X (EDX) além da técnica eletroquimica de voltametria ciclica afim de
explorar as possiveis potencialidades analiticas nas determinagdes eletrocataliticas

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

3.1 Reagentes e solucoes

Os reagentes utilizados nas sinteses e nos procedimentos laboratoriais e
analiticos foram de alto grau de pureza e sao descritos a seguir: 3-
aminopropiltrietoxisilano  99%  (Aldrich), Hexadecaamino Poli(propileno)imina
(Aldrich), 3-cloropropiltrimetoxisilano (Merck), CuCl,.2H,O (Vetec), NiCl,.6H.O
(Vetec), ferrocianeto de potassio (Vetec), ferricianeto de potassio (Vetec),
nitroprussiato de sédio (Mallinckrodt), grafite (Merck), 6leo mineral Nujol (Schering-
Plough), NaOH (Synth), HCI (Merck), KCI (Synth), NaCl (Synth), LiCl (QEEL), NH4CI
(Acros Organics), NaClO,4 (Vetec), NaxSO4 (Synth), NaNO3; (QEEL), n-acetilcisteina
(Deq), acido ascorbico (Vetec), nitrito de sédio (Vetec), Dipirona sodica (Aldrich),
tolueno (Merck), Metanol (Vetec), acetona (synth), alcool etilico (Synth).

As solucoes foram preparadas utilizando-se agua deionizada e purificada em
equipamento de osmose reversa seguido de sistema MILLI-Q com condutividade de
18,2Qm?=,

3.2 Sintese dos materiais nanoestruturados

3.2.1 Sintese do ([HQN(CHQ)Q]gSingQ) (AC)

O octa(3-aminopropil)octasilsesquioxano [HaN(CH2)3]sSisO12, foi preparado de
acordo com o método proposto por Feher et al (1999) e segue conforme descrito
abaixo:
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Em um baldo de fundo chato foram adicionados lentamente 200 mL de HCI
concentrado em 3,6 L de metanol. Apés homogeneizacdo, adicionou-se 150 mL de
v- aminopropiltrietoxisilano (H2NCH2CH2CH2Si(Oet)s). Obteve-se uma solugéo
totalmente homogénea que foi deixada em repouso por 6 semanas a temperatura
ambiente. Apds a 32 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 solivel em agua, pouco
soluvel em metanol e praticamente insoluvel em outros solventes, em concordancia
com os resultados obtidos por Feher et al (1999). Com a obtengédo do cloridrato,
houve a necessidade de realizar a neutralizacdo do produto obtido sem
comprometer a estrutura Si/O.

Para a eliminacdo dos cloretos do CI[H3N(CH>)3)]8SisO12, preparou-se uma
resina de troca ibnica Amberlite IRA 400, previamente mantida em suspensao por 2
horas (-10 °C) em metanol , lavando-se com H»O (4 x 200 mL) , NaOH 1,0 mol L™ (3
x 200 mL), H2O (6 x 200 mL) e metanol (3 x 50 mL). A resina foi colocada em uma
suspensao do cloridrato em uma quantidade minima do eluente (metanol) a 0°C.
Durante a eluicdo, foram realizados testes periddicos qualitativos para ClI' com
nitrato de prata em aliquotas do eluido. Apés teste negativo com a prata, o eluato foi
recolhido, devidamente estocado em meio metandlico e armazenado em congelador.
O aminocubo obtido, por questao de brevidade, foi descrito como AC.

3.1.2 Preparacao da 3-cloropropil silica gel

Para a preparacao da 3-cloropropil silica gel utilizou-se a metodologia descrita
por Carmo (1988). A Figura 10 etapa (1) ilustra uma representacao esquematica da
possivel organofuncionalizagdo para a formagao da 3-cloropropil silica gel, neste
trabalho, denominada por (SG).
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3.1.3 Reacé&o da 3-cloropropil silica gel (SG) com dendrimero DAB-Am-16

A Figura 10, etapa (1) ilustra uma representagdo esquematica do (3-
cloropropil)trimetoxisilano reagindo com os grupos silandis da silica gel através dos
grupos metoxilas dando origem a 3-cloropropil silica gel (SG). A possivel reacdo do
DAB-Am-16 com a SG, ilustrado na Figura 10 etapa (2), foi realizada partindo-se da
idéia de que apenas um grupo NH. do dendrimero reagisse com um grupo Cl da SG
formando-se, dessa forma, o dendrimero ancorado na superficie da SG. O

procedimento seguiu conforme descrito abaixo:

Adicionou-se cerca de 1,0 g da SG em 1,0x10° mol de DAB-Am-16 dissolvido
em 25 ml de Metanol. A suspensao foi mantida em refluxo por 48h. O sdlido
resultante foi separado por um funil de placa sinterizada fina e lavado diversas vezes
com o solvente. A fase sdélida foi devidamente empacotada com papel de filtro e
transferida para um extrator de Soxhlet, sifonando-se por varias vezes com tolueno
seco com a finalidade de eliminar o excesso de alcoxisilano nédo ligado. O material
resultante foi seco a 80 °C e mantido em um dessecador sob vacuo, e por questao

de brevidade sera descrito como SD, ilustrado na Figura 10.
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Figura 10: Representacao esquematica das etapas envolvidas no processo de modificagéo da silica
com o dendrimero (DAB-Am-16)

3.14 Reacdo da SG com octa(3-aminopropil)octasilsesquioxano
[H2N(CH>)3]sSigO12 (AC)

A Figura 11 ilustra o ancoramento do AC na superficie da SG. O
procedimento seguiu conforme descrito abaixo:

Em um balédo 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 suspensao foi mantida em um
sistema de refluxo por 48h, sob agitacao constante. O sélido resultante foi separado
por um funil de placa sinterizada fino. Empacotou-se o sélido 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 °C em uma estufa a vacuo e, por questdo de brevidade,
denominado por SAC. A Figura 11 ilustra a possivel organofuncionalizacao da silica
gel com o silsesquioxano
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Figura 11: Representacao esquemética das etapas envolvidas no processo de modificagéo da silica
com o octa(3-aminopropil)octasilsesquioxano

3.2 Formacao dos Complexos Binucleares com as Silicas Modificadas

3.2.1 Meétodo quimico

3.2.1.1 Preparacdo dos complexos binucleares CuSD, CuHCFSD, CuSAC e
CuHCFSAC

1,0 g de cada silica modificada (SD e SAC), foi imersa em 25 mL de uma
solucdo 1,0x10° mol L™ de fons metalicos Cu®* preparada a partir do CuCl,.2H,0.
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Esta mistura foi agitada por 30 minutos a temperatura ambiente e a fase sélida foi
entdo filtrada e lavada com agua bidestilada. Os compostos obtidos foram
denominados de CuSD para a silica modificada com o dendrimero e CuSAC para a
silica modificada com o silsesquioxano, apds reacdo com os ions de Cu?". Apds
exaustiva lavagem, o material foi adicionado a uma solugdo contendo 1,0x10° mol L’
! do composto eletroativo ferrocianeto de potassio. Lavou-se o material resultante
com bastante agua bidestilada. A interacao do ferrocianeto de potassio com CuSD e
CuSAC originou os compostos que foram descritos como CuHCFSD e CuHCFSAC.

3.2.1.2 Preparagdo dos complexos binucleares NiSD, NIHCFSD, NiSAC e
NiHCFSAC

1,0 g de cada silica modificada (SD e SAC), foi imersa em 25 mL de uma
solugdo 1,0x10° mol L™ de fons metalicos Ni?* preparada a partir do sal NiClz 2H20.
Esta mistura foi agitada por 30 minutos a temperatura ambiente e a fase sélida foi
entdo filtrada e lavada com agua bidestilada. Os compostos obtidos foram
denominados de NiSD para a silica modificada com o dendrimero e NiSAC para a
silica modificada com o silsesquioxano, apés reagdo com os fons de Ni?*. Apds
exaustiva lavagem, o material foi adicionado a uma solugdo contendo 1,0x10° mol L’
' do composto eletroativo ferricianeto de potassio. Lavou-se o material resultante
com bastante agua bidestilada. A interacao do ferricianeto de potassio com NiSD e
NiSAC originou os compostos que foram descritos como NiIHCFSD e NiIHCFSAC.

3.2.1.3 Preparacdo dos complexos binucleares CuSD, CuNPSD, CuSAC e
CuNPSAC

Para a formacao dos compostos CuSD e CuSAC o procedimento utilizado foi
o mesmo descrito no item 3.2.1.1. Ap6s exaustiva lavagem dos compostos CuSD e
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CuSAC, o material foi adicionado a uma solugdo contendo 1,0x10° mol L do
composto eletroativo nitroprussiato de sédio. Lavou-se o material resultante com
bastante agua bidestilada. A interagdo do nitroprussiato de sédio com CuSAC e
CuSD originou os compostos que foram descritos como CuNPSD e SAC.

3.3 Meétodos de caracterizacao

3.3.1 Métodos eletroquimicos e eletroanaliticos

3.3.1.1 Voltametria Ciclica

A técnica eletroquimica utilizada neste trabalho foi a voltametria ciclica, que
fornece importantes informagdes tanto qualitativas como quantitativas sobre as
velocidades e os mecanismos de processos de oxidacao/reducao. 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 ciclico
tipico de um processo reversivel e seus principais parametros de interesse medidos
por esta técnica. Os valores dos potenciais médios (En) foram medidos através da
média aritmética dos potenciais do pico anodico (Epa) e catodico (Ey), ou seja, [Em =
(Epa + Epc) / 2]. A diferenca entre os potenciais de pico correspondem a AEp= |Epa -
Epcl = 0,059/n onde n é o numero de elétrons envolvidos na semi-reagdo As
correntes de pico anodico e catddico lpa € lpc, respectivamente, foram obtidas pela
medida da distancia tomada verticalmente do maximo da corrente ao prolongamento
da linha base (GOSSER JR, 1993) conforme mostra a Figura 12.
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Catddica
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Figura 12: Esquema de um voltamograma ciclico reversivel e seus principais parametros. Epa=
potencial anoédico, Epc potencial catoédico, Ipa= corrente andédica e Ipc= corrente catédica. O e R séao
as espécies oxidada e reduzida na superficie do eletrodo.

Serdo considerados reversiveis 0s sistemas que possuirem as seguintes
caracteristicas: AEp =59/n mV ; |pa/lpc = 1 ; Ep independe de V (GOSSER JR, 1993).

Os voltamogramas ciclicos foram realizados em um potenciostato da
Microquimica (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 trés eletrodos: eletrodo de
pasta de grafite modificada (diametro interno de 0,5 mm) 20% m/m com 50uL de
Nujol como eletrodo de trabalho, eletrodo de referéncia (Ag/AgCl) e eletrodo auxiliar
de platina.

O processo de preparacdo 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, NiIHCFSAC, NiHCFSD,
CuNPSAC e CuNPSD.
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3.3.1.2 Estudos de oxidacao eletrocatalitica e construcdo da curva analitica

A oxidacao eletrocatalitica tem como principal funcdo reduzir a energia de
ativagao proveniente da transferéncia de elétrons, aumentando a velocidade da
reacao e, consequentemente, ampliando o sinal analitico. Essa redugao do potencial
de ativagdo propicia um aumento na seletividade devido a possibilidade de se aplicar
potenciais mais baixos, eliminando assim a eletrdlise de outras espécies
(MARCOLINO Jr, 2007).

O processo de oxidacao ou reducao de um substrato pode apresentar uma
cinética de transferéncia de elétrons lenta, porém quando essa mesma reacao €
catalisada pela modificagdo da superficie do eletrodo, ocorre uma troca de elétrons
mais rapida entre o eletrodo e o analto (MARCOLINO Jr, 2007). Como
conseqguliéncia dessa interacao entre a espécie modificadora contida no eletrodo e o
analito tem-se um aumento na intensidade de corrente com o aumento da adicao do
analito que permite contruir uma curva analitica para a detecgdo de substancias
biologicamente importantes.

A curva analitica pode-nos fornecer informacdes sobre o limite de deteccgéo,
que é definido como a menor quantidade que pode ser detectada do analito presente
em uma amostra, porém nao necessariamente quantificado, sob as condi¢des
experimentais estabelecidas. E estabelecido por meio da analise de solucdes de
concentragdes conhecidas e decrescentes do analito, até o menor nivel detectavel
(BARD, 1980). A estimativa do limite de deteccdo pode ser determinada pela

equagao 2:

SD 3
D= X

(eq. 2)

onde SD é o desvio de 10 medidas do branco de, no minimo, trés curvas padrdes
construidas contendo concentracdes préximas e do suposto limite de quantificacao e
S € a inclinagdo da curva analitica (GROSSER JR, 1993). Também é importante
detectar a sensibilidade do método que indica sua capacidade de discriminar, com

uma fidelidade estabelecida, concentragdes proximas de um analito. Essa grandeza
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pode ser determinada por intermédio da inclinagao do grafico de calibracao. No caso
de uma reta, quanto maior o angulo de inclinacdo da reta, mais sensivel sera o
método (RIBANI et al., 2004).

3.3.1.3 Estudos de influéncia da natureza e concentragdo do eletrolito

Para os compostos obtidos, insollveis em meio aquoso, empregar-se-a o
sistema eletroquimico descrito no item 3.1.1.1. Antes do registro dos voltamogramas
a solucado de eletrdlito suporte foi desaerada (N2) por 15 minutos na célula ja
montada. Primeiramente, serao registrados os voltamogramas ciclicos dos brancos.
Depois, foi estudado o comportamento de diferentes cations como K*, Na*, Li*, NH,"
e de anions como CI, CIO,-, NOs” e SO, em concentragdes de 1,0 mol L e
velocidade de varredura de 20 mV s numa faixa de potencial onde o suporte nao
seja eletroativo. Destes estudos pretendeu-se verificar se ha influéncia de alguns
céations ou anions na resposta eletroquimica do eletrodo de trabalho. Com o intuito
de se obter alguma informagéo sobre o comportamento do processo redox envolvido
foi verificada a influéncia da concentracdo do eletrélito (1,010 a 2,0)mol L™ e,
também, a velocidade de varredura (10-100) mV s™.

3.3.1.4 Estudos sobre a influéncia do pH do meio

Nestes estudos, foram preparadas 7 solugdes 1,0 mol L' do eletrélito
escolhido para os estudos (KCI) a diferentes valores de pH (2,0 a 8,0). O pH foi
calibrado com HCI e NaOH empregando-se um medidor de pH (pHmetro) acoplado
com um eletrodo combinado de vidro, previamente calibrado com tampdes
acetato/acido acético pH 3,0 e 6,5. A resposta eletroquimica do eletrodo de trabalho
foi avaliada empregando-se uma velocidade de varredura de 20 mV s™' e teve como
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objetivo verificar se a concentracdo hidrogenidnica afetou ou ndo o potencial médio

do eletrodo.

3.3.2 Meétodos Espectroscopicos

Os compédsitos preparados foram caracterizados pelos métodos
convencionais de FTIR, *C RMN, #°Si RMN e EDX.

3.3.2.1 Espectroscopia na regiao do Infravermelho

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho sdo provocados pelos
diferentes modos de vibracdes e de rotacdo de uma molécula. E para que esses
modos vibracionais e rotacionais apare¢cam no espectro do infravermelho deve haver
absorcao de energia da radiacdo incidente ocorrida pela modificacdo do momento
dipolo durante essas vibragdes (SILVERSTEIN, 2000).

Os modos de vibragao das ligacdes sao divididos em dois tipos: vibragdes de
estiramento (vs) que consistem em alongamentos peridédicos da ligacao ao longo do
eixo de ligacao e vibracoes de deformacéo (ds) que sdo deslocamentos ocorridos em
angulo reto com o eixo da ligacdo. Para a identificagdo de um composto puro
compara-se 0 espectro da substdncia desconhecida com os espectros de um
namero limitado de substancias possiveis sugeridas por outras propriedades
(VOGEL, 2005).

Os espectros na regido do Infravermelho foram obtidos por um espectrometro
Nicolet 5DXB FT-IR (Nicolet Instruments, Madison, WI). Na preparacao 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 minimo de 64 “varreduras” foi empregado numa resolucdo de +
4 cm™, na faixa de 4000 a 400 cm™.
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3.3.2.2 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

A Ressonancia Magnética Nuclear € uma técnica muito utilizada na
identificacdo de compostos organicos e uma das técnicas mais utilizadas na
identificacdo de suas estruturas. Um espectrometro de RMN detecta as transicdes
que ocorrem entre 0s niveis de energia provenientes dos nucleos atdmicos que
comportam-se como pequenos imas, com energias que dependem de sua
orientacdo em um campo (ATIKINS, 2006). Sob condicbes apropriadas, uma
amostra pode absorver radiacao eletromagnética na regiao de radiofreqiiéncia em
uma frequéncia governada pelas caracterisitcas estruturais da amostra. Essa
absorcdo ocorrida é funcdo de determinados nudcleos da molécula. Um registro
grafico das freqiiéncias dos picos de absorgcédo contra suas intensidades constitui-se
um espectro de RMN (SILVERSTEIN, 2000).

No RMN de ?°Si sdo encontrados diferentes sitios quimicos para o atomo de
silicio presente nos silicatos, a saber: Qo, Q1, Q2, Q3 € Q4 conforme ilustra a Figura
14. Seus deslocamentos quimicos respectivos sdao também encontrados na Tabela
1.
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Figura 13: Unidades (Q) encontradas em atomos de silicio em silicatos (MARANGONI, 2005)
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Tabela 1: Deslocamento quimico de *Si em diferentes ambientes (MARANGONI, 2005)

N¢ de pontes Identificacao Sinal do grupo
Si-O-Si (ppm)
Si(OH)4 0 Qo -71
Si(OSi)(OH)3 1 Qq -78 a -81
Si(OSi)2(OH)2 2 Q. -81 a82e -86 a-91
Si(OSi)3(OH) 3 Qs -93 a-97
Si(OSi)4 l Q4 -100 a-120

Os espectros de ressonancia magnética de 2°Si (59.6 MHz) e '*C (75.4 MHz)
foram obtidos em um espectrofotdmetro INOVA 300-Varian com rotor de nitreto de
31 silicio. O experimento com ?°Si foi realizado usando um tempo de aquisicdo de
0,005, pulso de 84,4°, com 156 repeticdes, uma razdo de rotacdo de 2300 e um
tempo médio de 2h. O C foi realizado usando um tempo de aquisicdo de 0,0050 s,
pulso de 28,4° com 13300 repeticées, uma razao de rotacdo 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 obtencdo da analise
elementar ou caracterizacdo quimica de uma amostra. Em analises de EDX, os
Raios-X de um material semicondutor sdo detectados sendo, posteriormente,
convertidos a energia de Raios-X através de um analisador multicanal, em uma
contagem eletrénica. Um espectro que representa a analise quimica da amostra é
obtido a partir do valor acumulado destas contagens.

As medidas de EDX foram realizadas em um microscépio eletrénico 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 DISCUSSAO

4.1 Espectroscopia na regiao do Infravermelho

4.1.1 Espectros de FTIR para o AC e SAC

As absorcoes verificadas nos espectros na regido do Infravermelho para o AC
estéo ilustradas na Figura 14.
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Figura 14: Espectro vibracional na regido do infravermelho do AC

Observa-se, na Figura 14, um largo pico de absorcdo em 3469 cm™' e em
3196 cm™ atribuidos aos estiramentos vs(N-H) e em 1590 cm™ e 1504 cm™ aos
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estiramentos 8s(N-H) das aminas primarias -NH, provenientes dos grupos
aminopropil presentes no material. Em 2913 cm™ e 2780 cm” os picos sédo
caracteristicos do vg(C-H) atribuidos aos grupos propilas CH, encontrados nas
extremidades da estrutura. A intensa absorgdo encontrada em 1108 cm™ é devido
ao estiramento v¢(Si-O-Si) das ligacdes Si-O-Si da estrutura do silsesquioxano. O
pico em 720 cm™' foi atribuido as vibragdes & (Si-C) dos grupos Si-CHs.

A Figura 15 ilustra o espectro na regido do infravermelho para o SAC onde
pode-se observar um largo pico de absorcdo em 3500 cm™ caracteristico do
estiramento vs(N-H) provenientes dos grupos periféricos de NH,. Em 2946 cm™ e
2887 cm’' observa-se a presenca de duas bandas pouco intensas referentes ao
estiramento vs(C-H) atribuidos a deformagédo angular simétrica dos grupos Si-CH,
presentes na estrutura do material (LU et al, 2005). Em 1108 ¢cm™ verificou-se um
largo pico de absorcado caracteristico dos estiramentos vs(Si-O-Si) presentes no
aminocubo. Estas absorcbes encontradas no espectro vibracional na regido do
infravermelho para o SAC mostraram que ap0s a funcionalizacao da silica gel com o

AC os principais sitios do AC se mantiveram.
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Figura 15: Espectro vibracional na regiao do infravermelho do SAC
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4.1.2 Espectros de FTIR para a SG e SD

Devido as fortes absorcdes existentes nos espectros de FTIR da SG (Figura
16A) na faixa de 3000 a 3700 e 1000 a 1700 cm™, muitas absorcdes previstas para a
SD (Figura 16B), tais como: §(NHz) em 1640 e 1596 cm™ e v (N-H) em 3342 cm’

foram dificeis de serem observadas.
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Figura 16: Espectro na regido do Infravermelho: A) 3-cloropropil silica gel (SG); B) dendrimero
ancorado na superficie da silica (SD). (PAIM, 2007)

Entretanto, observa-se na Figura 17 a presenca de duas bandas, quando
comparadas com o espectro de infravermelho da silica gel (Figura 16A), localizadas
na freqiiéncia de 2854 e 2955 cm'. As duas primeiras foram atribuidas ao
estiramento simétrico vs(C-H). Na SD estas duas bandas estao deslocadas em 46 e
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11 cm™ relativamente aquelas encontradas pelo precursor SG, além de suas
intensidades serem bem baixas. Na regido de 3000 - 2950 cm™ esta presente uma
banda fraca atribuida ao grupamento -CH, e outra banda fraca atribuida a
deformacao angular simétrica no plano do grupamento Si-CH, (SILVERSTEIN,
WELBSTER, 1996).
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Figura 17: Espectro vibracional na regido 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 absor¢cdo em 2090 cm™ atribuida ao estiramento
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v(C=N) caracteristico do complexo binuclear hexacianoferrato de cobre (LOOS-
NESKOVIC et al, 2004). No composto NIHCFSAC (Figura 18B) é encontrada uma
freqiiéncia a 2102 cm™ caracteristico ao estiramento v(C=N) do complexo binuclear
hexacianoferrato de niquel formado na superficie da silica modificada SAC. Essas
mesmas freqliéncias se encontram ausentes nos compostos CuSAC e NiSAC
(Figuras 18A e 18B). Ja o composto CuNPSAC exibiu duas importantes bandas que
caracterizam a formacédo do pentacianoferrato de cobre na superficie da silica gel.
Trabalhos anteriores mostraram que esses compostos geralmente exibem uma
banda de absorcao na regido do infravermelho que vai de 1900 a 2200 cm™ (LIANG,
2007) (GOMEZ, 2004). A freqiiéncia exibida em 2196 cm™ (Figura 18 C) é
caracteristica do estiramento vs (CN) observados em pentacianoferratos. A outra
banda encontrada em 1956 cm™ é atribuida ao estiramento vs (NO) comprovando,

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

120 4 A

% Transmitancia

% TalEmEica

—— CuSAC
o —= i—:-*- - 0 ——NEAC :
CuHCFSAT _J_EE_:E WHCESAC W -SHI-E

— T 717 — T T T T
3500 Esy i 0 E 1t 5000 40 350 S = e 1= e =

Comprimento de onda (cm™) Comprimenmo oe onda | :-1":-

C

10

% Tran=smitanca

T T T T T T T T T T
S50 S0 2500 200 1500 plees SO0

Comprimento de onda jem’)

Figura 18: Espectro na regido do Infravermelho. A) CuSAC e CuHCFSAC; B) NiSAC e NiIHCFSAC; C)
CuSAC e CuNPSAC
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Os compostos formados na superficie da silica modificada com o dendrimero
CuHCFSD, NIHCFSD e CuNPSD mantiveram praticamente as mesmas frequéncias
encontradas nos espectros de infravermelho dos compostos formados com o SAC
conforme observados nas Figuras 19A, 19B e 19C, comprovando dessa forma a
formacao dos complexos binucleares na superficie do SD.
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Figura 19: Espectro na regiao do Infravermelho. A) CuSD e CuHCFSD; B) NiSD e NiHCFSD; C)
CuSD e CuNPSD

A Tabela 2 abaixo reune as principais absorcdes e suas respectivas
atribuicées para os compostos de hexacioanoferrato e pentacianoferrato de metais
(Cu e Ni) formados no SAC e SD.
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Tabela 2: Principais freqiiéncias na regido do infravermelho (cm™), para o
CuHCFSAC, NIHCFSAC, CuNPSAC, CuHCFSD, NiHCFSD e CuNPSD

CuHCFSAC NiHCFSAC CuNPSAC CuHCFSD NiHCFSD CuNPSD Atribuicédo

3500 3458 3449 - - - vs (NH)
2090 2102 2196 2090 2093 2196 v (CN)

- - 1956 - - 1953 v, (NO)
1637 1635 1635 1640 1640 1635 & (HOH)
1100 1108 1108 1100 1092 1099 v, (SiOSi)

ve= estiramento simétrico; 6= deformagao angular simétrica

4.2 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) no estado sélido

4.2.1 RMN no estado sdlido do SAC

O RMN de #°Si da 3-cloropropil silica 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
atribuido a Si(OSi)3(R) onde o R aqui é o0 grupo organico do
cloropropiltrimetoxisilano. As outras duas ressonancias em -103,32 e -111,51 ppm
foram atribuidas as unidades Qs [Si(OSi)3(OH)] e Q4 [Si(OSi)4] presentes na silica,
respectivamente.
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Figura 20: Espectro de RMN do *°Si no estado sélido para SG. (PAIM, 2007)

Os espectros de 2°Si e *C RMN do SAC estao ilustrados pelas Figura 21 e
22, respectivamente. No espectro de 2°Si (Figura 21) do SAC os picos apresentados
em -97,17 e -113,56 ppm foram atribuidos as unidades Q3 e Q4 presentes na silica,
respectivamente, apresentando um deslocamento aproximado de 6 ppm para Qs e 2
ppm para Q4. O picos obtidos em -59,47 e -67,05 ppm foram atribuidos ao
(SiO2)ROCH3; e ao R(SiO2)O(SiO2)R, respectivamente, onde R aqui é o grupo
organico presente na estrutura.
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Figura 21: Espectro de RMN no estado sélido de **Si para o SAC (PAIM, 2007).

No espectro de *C do SAC (Figura 22), os picos em 10,18; 21,18; 27,33;
48,37 e 51,29 ppm foram atribuidos aos compostos de SG e SAC que nao reagiram
durante a sintese. Ja os picos encontrados em 9,21; 23,45; 42,06 e 44,33 ppm foram
tentativamente atribuidos 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 ressonancia obtidos no '*C pode-se dizer
que ocorreu a funcionalizacao do SAC na superficie da SG.
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Figura 22: Espectro de RMN no estado sélido de'*C para o SAC (PAIM, 2007).

4.2.2 RMN no estado sdlido para o SD

O RMN de C RMN da SG apresentou 4 tipos de ressonancia 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 atribuidos aos carbonos C1, C2 e C3 em (-O-
Si)3SiCH2(1)CH2(2)CH2(3)Cl. O pico em 49,99 ppm foi atribuido ao grupo metoxi
(YANG, EL-NAHHAL, MACIEL, 1997) conforme ilustra a Figura 23.
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Figura 23: Espectro de RMN do C no estado sélido para SG (PAIM, 2007).

No compdésito SD ha uma Unica seqliéncia de cadeias ou seguimentos -CHo-
CH,-CH,- para cada geracao isolada uma das outras por um atomo trivalente de
nitrogénio. Os espectros de RMN no estado sélido foram realizados sem qualquer
tipo de pré-tratamento. A existéncia de numerosas ressonancias com deslocamentos
quimicos muito préximos é devido aos grupos -CH»-CH»>-CH»- de cada geracao do
dendrimero, estas ressonancias no estado sélido podem sofrer sobreposicéo,
alargamento e até mesmo apresentar sinais coincidentes com aquela apresentada
pela matriz SG (CHAI et al, 2000). De acordo com as condi¢cdes experimentais
pouco sensiveis, relacionadas com o aparelho utilizado, as atribuicbes foram
realizadas conforme Chai et al (2000) e as ressonéancias obtidas estao ilustradas na
Figura 24 onde os asteriscos (*) foram atribuidos a cada uma delas.

No RMN de ®C do SD ilustrado na Figura 24, o carbono (3) com
deslocamento quimico de 46,43 ppm, é o fator que evidencia a funcionalizacao, pois
€ exatamente o sitio de coordenacao da ligacdo quimica entre o dendrimero e a
silica funcionalizada. O RMN de #°Si 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
atribuido as unidades Si(OSi)3;(R) onde R é o grupo organico , os outros dois picos
foram atribuidos as espécies Q3 e Q4 respectivamente, 0os quais apresentaram um
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pequeno deslocamento que pode ser atribuido a um possivel efeito de
suceptibilidade magnética produzida pela molécula do dendrimero (YANG, EL-
NAHHAL, MACIEL, 1997).

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

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

Uma analise de EDX (Figura 26) foi realizada para A) SD e B) CuHCFSD.
Pode-se observar nesta analise a auséncia de Cl na SD, o que torna patente a
completa reacao da silica funcionalizada com o dendrimero, por outro lado, no EDX
do CuHCFSD ficou clara, conforme esperado, a presenca de Fe, Cu, Cl e N. A
deteccdo de ClI foi atribuida ao CuCl, utilizado na reacdo com a SD. Estes dados
confrmam a presenca de cobre, sugerindo a formacdo do complexo
hexacianoferrato de cobre na superficie da silica gel modificada com o dendrimero.

Si
i
A
B
|
o Cu
Cu cl _f,: Fe a Cu
0.000 ES-5% VFS = 32768 20.480
100 102+cnans 50%0DT RAT= 0 sec 0.020ke"
?b
0.000 ES-59 VFS = 32768 20.480
100 102+cnans S0%DT RT= 0 sac 0.0200ke\

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

4.4 Estudos eletroquimicos

4.4.1 Caracterizagdo voltamétrica do CuUHCFSAC e CuHCFSD
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O voltamograma ciclico dos eletrodos de pasta de grafite modificados com
CuHCFSAC e CuHCFSD exibiram, cada um, dois pares redox | e Il conforme
ilustrado nas Figuras 27 e 28. Para o CUHCFSAC determinou-se potenciais médios
com os seguintes valores: (Em){= 0,29 V; (Em),= 0,72 V vs Ag/AgCl (KCI =1.0 mol
L™ v = 20 mV s™) que foram atribuidos aos processos redox Cul/Cu e
[Fe!(CN)g]* / [Fe"(CN)g]*, respectivamente. Observou-se valores bem préximos
para o sistema CuHCFSD conforme lista a Tabela 1, e as atribuicdes foram similares
aquelas supracitadas. Estes processos redox sao referentes ao complexo binuclear
formado na superficie do SAC e do SD e seus valores estdo em concordancia com
aqueles descritos na literatura para o hexacianoferrato de cobre (CRUMBLISS,
LUGG, MOROSOFFL, 1984; LEZNA; TACCONI, 2003; MAKOWSKI et al, 2002).

4009 CuHCFSAC

30,0
20,0

10,0

<
= 0,0 4

10,0 -

-20,0 -

Epc)
-30,0 (
‘ (Epc),
T T T T T T T T T T T T T
0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 12

E/V vs Ag/AgCl

Figura 27: Voltamograma ciclico da pasta de grafite modificada com CUHCFSAC (v=20 mV s™, KCI
1,0 mol L™, 20% m/m).
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-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

E/V vs Ag/AgCI

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

Pelos valores de Ipa e Ipc listados na Tabela 3 pode-se observar que o
CuHCFSAC apresentou uma melhor estabilidade eletroquimica [(lpa/lpc)2 = 1,00] que
0 CuHCFSD [(lpa/lpc)2 = 1,35] para o pico Il, porém o mesmo nao ocorre com o pico |
onde o CuHCFSD apresentou uma relacao (lya/lpc)1 bem préximo de 1. Pelos dados
obtidos de (AEp) pode-se observar que os valores estdo préximos de 59 mV
sugerindo, dessa forma, um processo reversivel envolvendo um elétron (WANG,
2006) tanto para a pasta de grafite modificada com o CuHCFSAC quanto para a de
CuHCFSD.

Tabela 3: Parametros eletroquimicos extraidos dos voltamogramas ciclicos do eletrodo de
pasta de grafite modificada com CuHCFSAC e CuHCFSD (KCI 1,0 mol L™;v=20 mV s”) vs
Ag/AgCil

Composto  (lpa/lpc)1  *(Em)i  *(AEpP)1 (V) (lpa/lpc)2  (Em)2  (AEp)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 + Epo)/2 € AEP (V) = |Epa - Epl
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4.4.3 Estudo sobre o efeito dos cations e anions

O processo de oxidacao e reducdo dos compostos modificados na superficie
da SG se da, inicialmente, pelo equilibrio do cation presente no eletrdlito suporte
com a superficie do eletrodo contendo o material.

Os voltamogramas ciclicos do CUHCFSAC e do CuHCFSD ilustrados pelas
Figuras 29 e 30, respectivamente, foram analisados em diferentes eletrdlitos de
suporte (LiCl, NaCl, KCI e NH4Cl) e pode-se verificar que a natureza dos cations
afetou os En e as intensidades de corrente. Todos os voltamogramas ciclicos
apresentaram pares redox bem definidos, principalmente na presenca dos eletrélitos
de suporte KCI e NH4CI tanto para o CUHCFSAC (Figuras 29C e 29D) quanto para
o CuHCFSD (Figuras 30C e 30D).

A B .
40,0 —L M
400
20,0
20,0
o - N
% % oo
0.0
200
4.0
400 -
= e — -——T7—1—
0z o oz o4 s 0% 10 132 oz o oz o4 05 0E 1.0 12
EN vx AQIAgTI EN vz AQAgTI
40,04
C W 50,0 o JE—
30,0
400
20,0
10,0 o0
é o é
—
o0
100
20,0 0.0 -
-30.0
—Y 7777 77T
oz o oz o4 05 0E 1.0 12 o2 oo 02 o4 05 0E 1.0 12
EN vs AQIAgCI EN vsAQAGEI

Figura 29: Influéncia da natureza dos cations no eletrodo de grafite modificado com CuHCFSAC: A)
LiCl, B) NaCl, C) KCI, D) NH,Cl (1,0 mol L; v=20 mv s™)
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Figura 30: Influéncia da natureza dos cétions no eletrodo de grafite modificado com CuHCFSD: A)
LiCl, B) NaCl, C) KCI, D) NH,CI (1,0 mol L"; v=20 mv s™)

Observou-se um deslocando nos potenciais médios (Enm). para potenciais
mais positivos, seguindo a ordem: NH;">K*>Na*>Li*, tanto para o CuHCFSAC
quanto para o CuHCFSD conforme listam as Tabelas 4 e 5, respectivamente, onde
também estdo listados os principais parametros eletroquimicos dos compostos
supracitados e seus respectivos raios de hidratacdo. Compostos como o azul da
prussia e analogos exibem estruturas que apresentam cavidade zeolitica, ou seja,
canais que permitem a insercdo de pequenas moléculas e ions e se comportam
portanto como zedlitas (CARMO; SILVA; STRADIOTTO, 2002). Os cations K* e
NH4*, por possuirem raios de hidratacdo menores, entram com maior facilidade
nestas cavidades do tipo zeolitica, fato este justificado pela maior afinidade destes
cétions proporcionando, dessa forma, uma melhor resposta eletroquimica do
eletrodo de grafite modificado na presenca do eletrdlito de suporte contendo os
cations K*. Portanto, observa-se que os voltamogramas ciclicos referentes a estes
cétions (Figuras 29C e 30C) sao bem mais definidos do que os voltamogramas dos
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eletrodos de pasta de grafite modificada contendo os cations NH4* como eletrdlito de
suporte (Figuras 29D e 30D) fato este podendo ser justificado pela baixa mobilidade
apresentada pelos ions NH4" em relagdo aos ions K* (JAGER, 2001) podendo ser
causada principalmente pela eletrostatica e efeitos de polarizabilidade ibnica
(JAYASRI, NARAYANAN, 2006). Ja que os cations Li* e Na* possuem o diametro
dos seus raios de hidratacdo superiores ao tamanho da cavidade do material
dificultando, dessa forma o processo redox (JAYASRI, NARAYANAN, 2006). O
didametro da cavidade da estrutura do hexacianoferrato de cobre sobre a superficie
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 sdo governados pela natureza dos cations do eletrdlito de
suporte. Esses fatores sdo de extrema importancia, pois governam a seletividade
deste processo redox (CHAI et al, 2000). J4 a natureza dos anions (CI', NOgz', SO4,
ClOy), praticamente néo afeta o processo redox dos picos | e || de ambos materiais
modificados. Este estudo sugere que o eletrdlito utilizado desempenha um
importante papel no comportamento eletroquimico 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 KCI como eletrélito de
suporte para os demais estudos, pois além deste apresentar boa estabilidade

quimica apresentou, também, um bom desempenho voltamétrico.

Tabela 4: Relagdo do didametro dos cations hidratado com os parametros eletroquimicos de
CuHCFSAC (KCI 1,0 mol L-1; pH 7,0; v =20 mV s-1) vs Ag/AgCl

Cation [Ipa/lpc]1 *(Em)1 “BEp (V) [|m/|pc]2 (Em)2 AEp2 (V) Diametro do
cation hidratado

Li* 0,57 0,27 0,052 1,60 0,65 0,052 g:T%O
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
NH,* 0,90 0,30 0,057 0,82 0,83 0,057 0,245

*Em (V) = (Epa + Epo)/2 € AEP (V) = |Epa - Epdl **Ref (BAIONI, 2008)
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Tabela 5: Relagdo do didametro dos cations hidratado com os parametros eletroquimicos de
CuHCFSD (KCI 1,0 mol L'"; pH 7,0; v =20 mV s™") vs Ag/AgCl

Cation [Ipa/lpc]1 *(Em)1 *AEp, (V) [Ipa/lpc]2 (Em)2 AEp, (V) ,Diémetro do
cation hidratado

Li* 0,48 0,26 0,071 1,52 0,61 0,068 g:T%O
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
NH,* 0,83 0,28 0,099 1,10 0,77 0,087 0,245

*Em (V) = (Epa + Epe)/2 € AEp (V) = |Epa - Egdl
**Ref (BAIONI, 2008)

4.4.4 Infuéncia das concentragbes dos cations para o CuHCFSAC e o
CuHCFSD

Os voltamogramas ciclicos obtidos em diferentes concentracées de KCI
(0,001 — 2,0) mol L™ exibiram um deslocamento dos potenciais (picos | e Il), para
regibes mais positivas tanto para o o CuHCFSAC (Figura 31) quanto para o o
CuHCFSD (Figura 32) com o aumento da concentracdo do eletrolito. Aumentando-
se a concentracdo de KCI pode-se observar a participacdo do ion K" nos dois
processos redox ilustrados pelas Figuras 31 e 32, onde o deslocamento dos

potenciais € atribuido a mudanca na atividade destes ions (JAYASRI, NARAYANAN,
2006).
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Figura 31: Voltamograma ciclico do eletrodo de pasta de grafite modificada com o0 CUHCFSAC em
diferentes concentragdes (0,001 a2,0) mol L';v=20mVs™".
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_ \// ——050 molL"KCl
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Figura 32: Voltamograma ciclico do eletrodo de pasta de grafite modificada com o CuUHCFSD em
diferentes concentragdes (0,001 a 2,0) mol L';v=20mVs".

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

deslocados linearmente para potenciais mais positivos quando se varia a

concentragdo de KCI (0,01 — 2,0)mol L. Para o eletrodo de pasta de grafite
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modificada com CuHCFSAC e CuHCFSD (Figuras 33 e 34), a inclinagao das retas
foram de 36 mV e 32 mV por década de concentragdo de ions potassio para o pico Il
dos dois materiais, indicando um processo quase nerstiano (CARMO, SILVA,
STRADIOTTO, 2002). Para os célculos da inclinagdo das duas retas mencionadas
acima, foram utilizados os voltamogramas correspondentes as concentracbes de
(0,01 a 2,0)mol L pois, nesta faixa, tiveram processos redox bem mais definidos.
Como somente as trés mais altas concentragdes utilizadas relativas ao pico | tiveram
seus processos redox bem mais definidos do que as concentracées mais baixas, a

inclinacdo da reta, neste caso, ndo pode ser calculada.

0,76
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0,68 4 /
0,66 / R = 0,9984
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(Em),/V vs Ag/AgCl

Figura 33: Potencial médio (Em), da pasta de grafite modificada com CuHCFSAC em funcao da
concentragao de KCI (1,0x102 a 2,0)mol L™
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Figura 34: Potencial médio do pico Il (Em), da pasta de grafite modificada com CuHCFSD em fungéo
da concentragéo de KCI (1,0x1 0%a 2,0)mol L™
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Em virtude dos resultados obtidos, escolheu-se trabalhar com a solugéo de
eletrélito de suporte KCI 1,0 mol L' pois nesta concentragdo o desemprenho

voltamétrico foi satisfatorio para os dois materiais.

4.4.5 Estudo com diferentes concentracbes hidrogenibnica para o
CuHCFSAC e o CuHCFSD

Um estudo com diferentes concentragdes hidrogenidnicas foi realizado para o
CuHCFSAC e o CuHCFSD. Para o CuHCSAC verificou-se que os potenciais médios
(Em)s e (Em), 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 acido (abaixo de
4) pode ser explicada devido a alta concentragédo de ions H* , podendo este também
participar junto com o K" no processo redox.

A

-0,2 ' 0,0 ' 0,2 ' 0:4 ' OI,G ' 0,8 1,0 ' 1,2
E/V vs Ag/AgCI

Figura 35: Voltamograma ciclico da pasta de grafite modificada com CuHCFSAC a diferentes valores
de pH (2-8); (KCI 1,0 mol L', V=20 mV s™)
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Figura 36: Dependéncia da intensidade de corrente para o pico |l 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 | e |l
permaneceram praticamente inalterados (Figura 37) ocorrendo um pequeno
aumento nas intensidades de corrente desses picos com a variacao do pH (2-8),
conforme ilustra a Figura 38

WA

0,2 I 0,0 0,2 I 0:4 I 0:6 I 0,8 1,0 I 1,2
E/V vs Ag/AgClI

Figura 37: Voltamogramas ciclicos em diferentes valores de pH (8 — 2) para o CuHCFSD
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4.4.2 Influéncia das velocidades de varrredura para o CuHCFSAC e
CuHCFSD

As Figuras 38 e 39 ilustram os voltamogramas ciclicos do CuHCFSAC e
CuHCFSD, respectivamente, em diferentes velocidades de varredura (10 a 100
mV s™).

100,0
80,0 —
60,0 —
40,0 —

20,0 —

0,0

/uA

-40,0 1

-60,0 <

-80,0

: —— :
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
E/V vs Ag/AgCI

Figura 38: Voltamograma ciclico do CuUHCFSAC em diferentes velocidades de varredura: 10-100 mV
s'; KCl 1,0 mol L; pH 7,0



70

250,0
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-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
E/V vs Ag/AgCl

Figura 39: Voltamograma ciclico do CuUHCFSD em diferentes velocidades de varredura: 10-100 mV s’

""KCI1,0 mol L™; pH 7.

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

anddico/catddico e a raiz quadrada da velocidade de varredura para o pico Il tanto

para o CuHCFSAC

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

caracterizando-se, dessa forma, um processo difusional (BARD, FAULKNER, 1980).
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Figura 40: Dependéncia da intensidade de corrente dos picos anddicos e catddicos 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 nao apresentaram nenhuma sensibilidade ou resposta eletrocatalitica
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quando testados em farmacos como acido L-ascérbico, cisteina, n-acetilcisteina,

cistina, nitrito de sodio e dipirona sédica.

4.4.2 Caracterizagdo eletroquimica do NiIHCFSAC e NiIHCFSD

O voltamograma ciclico do eletrodo de pasta de grafite modificado com
NiHCFSAC (Figura 41) e NIHCFSD (Figura 42) exibiram, cada um, dois pares redox
| e Il. Foram determinados os seguintes valores de potenciais médios: (Em):= 0,26
V; (Em)z= 0,51 V vs Ag/AgCl (KCl = 1.0 mol L'"; v = 20 mV s") para o NIHCFSAC e
(Em)s= 0,26 V; (Em)2= 0,51 V vs Ag/AgCl (KCl = 1.0 mol L'™"; v = 20 mV s™") para o
NiHCFSD que foram atribuidos, para ambos os materiais, aos processos redox
Ni/Ni" e [Fe™(CN)g]* / [Fe"(CN)e]®, respectivamente, conforme mostram as
equacées 3 e 4 a sequir:

Ni(l) [Fe(IN(CN)s* <——  Ni(I)[Fe(I)(CN)s]> +&~ (0,26 V) (eq.3)
Ni(ll) [Fe(I)(CN)e]> <——"Ni(ID[Fe(Ill)(CN)s] + e (0,51V) (eq.4)

Os processos redox supracitados séao referentes ao complexo binuclear tanto
na superficie do SAC como na da SD, e seus valores estdo em concordancia com
aqueles descritos na literatura para o hexacianoferrato de niquel (CASTILHO, 2008;
ZAMPONI, 2003).
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Figura 41: Voltamograma ciclico da pasta de grafite modificada com NIHCFSAC (v= 20 mV s™, KCI
1,0 mol L™, 20% m/m).
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Figura 42: Voltamograma ciclico da pasta de grafite modificada com NiIHCFSD (v=20 mV s™, KCI 1,0
mol L, 20% m/m).

Pode-se observar, pelos valores de Ipa e Ipc listados na Tabela 6 que o
NiIHCFSAC apresentou uma melhor estabilidade eletroquimica [(lpa/lpc)2 = 1,05]
quando comparado com o NiHCFSD [(lpa/lpc)2 = 0,94] para o pico Il. Pelos dados
obtidos de (AEp) pode-se observar que os valores estdo préximos de 59 mV
sugerindo, dessa forma, um processo reversivel envolvendo um elétron e controlado
por difusdo (WANG, 2006) para a pasta de grafite modificada com o NiIHCFSAC, o
que nao ocorre para a pasta de grafite modificada com NiHCFSD.
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Tabela 6: Pardmetros eletroquimicos extraidos dos voltamogramas ciclicos do eletrodo de
pasta de grafite modificada com NiHCFSAC e NiIHCFSD (v = 20 mV s™; KCI 1,0 mol L™; pH
7,0)

Composto  (lpa/lpc)r  *(Em):  *(AEp)1 (V)  (lpa/lpc)2 (Em)2  (AEp)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 + Exc)/2 € AP (V) = [Epa - End

4.4.3 Estudo sobre o efeito dos cations e anions

Os voltamogramas ciclicos do NIHCFSAC e do NiHCFSD ilustrados pelas
Figuras 43 e 44, respectivamente, também foram analisados em diferentes
eletrélitos de suporte (LiCl, NaCl, KCl e NH4Cl) e pode-se verificar que a natureza
dos cations afetou os En, € as intensidades de corrente. Os voltamogramas ciclicos
referentes aos eletrolitos suporte KCI e NH4Cl apresentaram pares redox bem mais
definidos do que os outros eletrélitos utilizados nos experimentos tanto para o
NiHCFSAC (Figuras 43C e 43D) quanto para o NiIHCFSD (Figuras 44C e 44D).
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Figura 43: Influéncia da natureza dos cations no eletrodo de grafite modificado com NiIHCFSAC: A)
LiCl, B) NaCl, C)KCI, D) NH,CI (1,0 mol L"; v=20 mv s™)
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Figura 44: Influéncia da natureza dos cations no eletrodo de grafite modificado com NiHCFSD: A)
LiCl, B) NaCl, C) KCI, D) NH,Cl (1,0 mol L; v=20 mv s™)

Para ambos os materiais NIHCFSAC e NiHCFSD, observou-se um
deslocamento dos potenciais médios (En)2 para potenciais mais positivos, seguindo
a ordem: NH;"*>K*>Na*>Li" concluindo-se que o eletrélito desempenha uma papel
importante no comportamento eletroquimico 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 parametros eletroquimicos
do NIHCFSAC e NIHCFSD, respectivamente. O comportamento de compostos como
o hexacianoferrato de niquel sdo analogos ao azul da Prussia 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 zeoliticas € dependente dos diversos processos de sintese
e natureza destes compostos. A natureza dos anions (CI, NOs, SO,*, CIOy),
praticamente ndo afeta o processo redox dos picos | e Il de ambos os materiais
modificados.
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No sentido de otimizar o sistema e continuar fazendo um estudo comparativo,
foi escolhido o KCI como eletrélito de suporte para os demais estudos, pois além
deste apresentar boa estabilidade quimica apresentou, também, uma bom

desempenho voltamétrico.

Tabela 7: Relagdo do didmetro dos cétions hidratado com os parametros eletroquimicos de
NiIHCFSAC (v=20 mV s™; KCI 1,0 mol L™; pH 7,0)

Cation  [lpa/lpcls *(Em)r *AEp, (V) [|pa/|pc]2 (Em)2 AEp, (V) Diametro do
cation 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

NH,* 1,06 0,29 0,006 0,78 0,54 0,091 0,245

Em (V) = (Epa + Exc)/2 € AP (V) = [Epa - End
**Ref (BAIONI, 2008)

Tabela 8: Relagdo do didametro dos cations hidratado com os parametros eletroquimicos de
NiHCFSD (v =20 mV s"; KCI 1,0 mol L; pH 7,0)

Cation [lpa/locli  *(Em)1 *AEp: (V) [lpa/lpcle  (Em)2 AEpx(V) Diametro do
cation hidratado

(nm)**
Li* - - - 0,51 0,30 0,201 0,470
Na* 0,43 0,24 0,059 0,98 044 0,112 0,360
K* 0,61 0,27 0,063 0,94 0,57 0,113 0,240
NH,* 1,04 0,27 0,054 0,87 0,58 0,138 0,245

*Em (V) = (Epa + Epe)/2 € AEp (V) = |Epa - Egcl
**Ref (BAIONI, 2008)

4.4.4 Infuéncia das concentracoes dos cations para o NIHCFSAC e o NiHCFSD

Os voltamogramas ciclicos obtidos em diferentes concentragbes de KClI
(0,001 — 2,0) molL™ exibiram um deslocamento dos Em, presentes nos picos | e I,
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para regides mais positivas tanto para o o NIHCFSAC (Figura 45) quanto para o o
NiHCFSD (Figura 46) com o aumento da concentracao do eletrdlito. Aumentando-se
a concentragcdo de KCI pode-se observar a participacdo do ion K" nos dois
processos redox ilustrados pelas Figuras 45 e 46, onde o deslocamento dos
potenciais € atribuido a mudanca na atividade destes ions (JAYASRI, NARAYANAN,

2006).

25,0
20,0
15,0 4

10,0 4

V(uA)

—— 0,001 mol.L’
———0,01 mol.L"
0,1 mol.L"
——0,5 mol.L"
1,0 mol.L"
~———2,0 mol.L"

-10,0 -

-15,0 -

2004+ - -
-0,2 0,0 0,2 04 06 08 1,0 12

E/V vs Ag/AgCI

Figura 45: Voltamograma Ciclico do eletrodo de pasta de grafite modificada com o NIHCFSAC a
diferentes concentragdes (0,001 - 2,0 mol L) KCI, (v=20 mV s™).

20,0
15,0 1
10,0

5,0 1

>~ ——0,001 mol L

i 004 -
=~ 4
-5,0 ]
T L T 001 mall”
-10,0 0,1 molL"
E A ——0,5 molL"
-15,0 N4 1,0 molL"
] — ——2,0 moll"
-20,0 . T . T . T . T . T
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

E/V vs Ag/AgCl

Figura 46: Voltamograma Ciclico do eletrodo de pasta de grafite modificada com o NiIHCFSD a
diferentes concentragdes (0,001 - 2,0 mol L) KCI, (v=20 mV s™).

Verifica-se na Figura 47 que os valores de (En). estdo deslocados

linearmente para potenciais mais positivos quando se aumenta a concentracdo de
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KCI (0,1 a 2,0)mol L para ambos os materiais . Para o eletrodo de pasta de grafite
modificada com NiIHCFSAC e NiIHCFSD (Figura 47A e 47B, respectivamente) a
inclinacdo destas retas é de 22 mV por década de concentracdo de ions potassio,
respectivamente, indicando um processo quase nerstiano (CARMO, SILVA,
STRADIOTTO, 2002). Para os calculos da inclinagdo das duas retas mencionadas
acima, foram utilizados os voltamogramas correspondentes as trés concentracdes
de (0,1 a 2,0)mol L pois, nesta faixa, tiveram processos redox bem mais definidos.
Ja a inclinagdo da reta para o pico | de ambos os materiais ndo puderam ser
calculadas ja que somente as trés concentragdes mais altas tiveram seus processos
redox bem mais definidos, ndo acontecendo o mesmo para as concentracées mais
baixas.
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Figura 47: Potencial médio (Em), da pasta de grafite modificada com A) NiIHCFSAC e B) NiIHCFSD
em funcao da concentracao de KCI (0,1 a 2,0)mol L

Em virtude dos resultados obtidos, escolheu-se trabalhar com a solugao de
eletrélito de suporte KCI 1,0 mol L' pois nesta concentracdo o desempenho

voltamétrico foi satisfatorio para ambos os materiais.

4.4.5 Estudo com diferentes concentracoes hidrogeniénicas para o NIHCFSAC
e o NiHCFSD

Um estudo com diferentes concentragdes hidrogenidnicas foi realizado para o
NiHCFSAC e o NiIHCFSD (Figuras 48 e 49), respectivamente. Para o NiHCSAC
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verificou-se que os potenciais médios (Em); e (Em), 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 |l conforme ilustra o grafico inserido na Figura 48. A Figura 49
mostra que as intensidades de corrente do processo redox referente ao pico Il do
NiIHCFSD tém um pequeno aumento partindo da faixa de pH entre 4 e 8. Tal
comportamento, nesse material, pode ser explicado pela diminuicdo dos ions H* e
aumento na concentracdo dos ions OH’, porém, observa que em pH < 4 também
ocorre um aumento de corrente para o pico Il. O fato da intensidade de corrente ser
maior em pH muito acido (abaixo de 4) para ambos os materiais pode ser explicada
devido a alta concentracao de ions H* , podendo este também participar junto com o
K* no processo redox.

1s.04 —=pH
——pH
pH
10.0 4 ——pH &
pH

0.0

[ A

-10.0 H

-15.0 H

-2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6

EN vs Ag/AgCl
Figura 48: Voltamograma ciclico da pasta de grafite modificada com NiHCFSAC a diferentes valores
de pH (2-8); (KCI 1,0 mol L", V=20 mV s'1). Figura inserida: Dependéncia da intensidade de corrente
para o pico |l da pasta de grafite modificada com NiIHCFSAC a diferentes valores de pH (2-8)
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Figura 49: Voltamogramas ciclicos em diferentes valores de pH (8 — 2) para o NiHCFSD. Figura
inserida: Dependéncia da intensidade de corrente para o pico |l da pasta de grafite modificada com
CuHCFSD a diferentes valores de pH (2-8)

4.4.2 Influéncia das velocidades de varredura para o NIHCFSAC e NiHCFSD

As Figuras 50 e 51 ilustram os voltamogramas ciclicos do NiIHCFSAC e
CuHCFSD, respectivamente, em diferentes velocidades de varredura (10 a 100
mV s™).
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Figura 50: Voltamograma ciclico do NIHCFSAC a diferentes velocidades de varredura: 10-100 mV s™';
KCl 1,0 mol L"; pH 7,0
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E/V vs Ag/AgCI

Figura 51: Voltamograma ciclico do NiIHCFSD a diferentes velocidades de varredura: 10-100 mVs™
KCl 1,0 mol L"; pH 7,0
Observou-se uma dependéncia linear entre a intensidade de corrente do pico
anddico/catddico e a raiz quadrada da velocidade de varredura para o pico Il 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: Dependéncia da intensidade de corrente dos picos anddicos e catddicos com a raiz
quadrada da velocidade de varredura: A) NIHCFSAC, B) NIHCFSD

4.4.3 Comportamento eletroquimico e curva analitica para a dipirona

utilizando o eletrodo de pasta de grafite modificada com NiHCFSAC

O comportamento eletroquimico do eletrodo de pasta de grafite modificado
com NIHCFSAC na presenca de Dipirona foi investigado no eletrélito suporte
escolhido KCI 1,0 mol L™ a pH 7,0. Primeiramente, verificou-se o comportamento do
eletrodo de pasta de grafite ndo modificada na presenca de 1,0x10 mol L' dipirona
(Figura 53) sendo observada a presenca de 3 picos irreversiveis em 0,43 V (pico |);
0,56 V (pico Il) e 1,0 V (pico Ill) vs Ag/AgCI relacionado ao processo de oxidacao da
dipirona (PEREZ-RUIZ, 1994), onde o primeiro pico é relacionado ao processo de
oxidagdo do grupo metilamino-N-metanosulfonato presente na dipirona sdédica
(equacdo 1). O mecanismo de reacao da dipirona nao é encontrado em revisdes e
artigos, portanto, sugere-se 0 mesmo processo de oxidagcdo ocorrido no composto
aminoantipirina, pois sua estrutura € similar a estrutura da dipirona diferenciando-se
apenas pelos grupos substituintes: metilamino-N-metanosulfonato para a dipirona e
amino (NHy) para aminoantipirina (TEIXEIRA, 2009).
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Figura 53: Voltamograma ciclico para dipirona 1,0 x10”° mol L utilizando um eletrodo de pasta de
grafite. (v =20 mV s™; KCI 1,0 mol L, pH 7,0)

A Figura 54 ilustra o comportamento voltamétrico da pasta de grafite (curva
a), da pasta de grafite na presenca de 1x 10° mol L™ dipirona (curva b), da pasta de
grafite modificada com NiIHCFSAC (curva c), e pasta de grafite modificada com
NiIHCFSAC na presenca de 1x 10 mol L™ dipirona (curva d), sendo observado um
aumento na intensidade de corrente para o pico de maior potencial com a adicao de
dipirona. Conforme ilustra a Figura 55, a intensidade de corrente do pico Il aumenta
com as adicoes de dipirona sugerindo, dessa forma, a participagcdo do NiIHCFSAC
no processo de oxidacao da dipirona.

50,0 d
40,0
30,0 4

20,0 1

< ]
=2 10,04
0,0 4— ——
,/
-10,0 — . ) pasta de grafite
— pasta de grafite com 1x10°mol L™ dipirona
NiHCFSAC
-20,0 NiHCFSAC com 1x10°mol L™ dipirona
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-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

E/V vs Ag/AgClI

Figura 54: Comportamento voltamétrico de: a) eletrodo de pasta de grafite; b) eletrodo de pasta de
grafite com adicéo de 1,0x10% mol L™ de dipirona; c) eletrodo de pasta de grafite modificado com
NiHCFSAC; d) pasta de grafite modificada com NIHCFSAC com adicéo de 1,0x10° mol L™ de
dipirona (KCI 1 mol L' ;v=20mVs™).
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Figura 55: voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrodo de pasta de grafite modificado com
NiHCFSAC na presenca diferentes concentragdes de dipirona (1,0x10* a 2,0x10° mol L™"); (KCI 1,0
mol L', pH 7,0;v=20mVs™)

Essa participacao do NiIHCFSAC no processo de oxidagcao da dipirona pode
ser explicado da seguinte forma: no processo eletroquimico de oxidagdao do
Fe"(CN)s ocorrido na superficie de eletrodo, um elétron é liberado formando o
Fe"(CN)s (equacdo 4). O Fe" produzido na varredura anédica quimicamente
participa do processo de oxidacdo do grupo metanosulfonato (equacéao 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 determinacao de Dipirona.

A Figura 57 ilustra a curva analitica da corrente anddica do pico Il em funcéao

da concentracdo de dipirona para o NiIHCFSAC onde o eletrodo modificado

apresentou uma resposta linear de 1,0x10* a 2,0x10° mol L™ tendo uma equagéo

correspondente Y(pA)

13,398 + 15.777 [dipirona] com um coeficiente de

correlagdo de r = 0.9984. O método apresentou um limite de detecgdo de 9,17x107°
mol L' com uma sensibilidade amperométrica de 15,78 mA/mol L para a dipirona.
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Figura 57: Curva analitica das correntes de pico anédico Il em fung&o da concentracao de dipirona
empregando o eletrodo de pasta de grafite modificado com NiIHCFSAC (KCI 1,0 mol L, pH 7,0; v =

20mVs").
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4.4.4 Comportamento eletroquimico e curva analitica para a dipirona
utilizando o eletrodo de pasta de grafite modificada com NiIHCFSAC

O comportamento eletroquimico do eletrodo de pasta de grafite modificado
com NiHCFSD na presenca de Dipirona também foi investigado no eletrélito suporte
escolhido KCI 1,0 mol L' em pH 7,0. A Figura 58 ilustra 0 comportamento
voltamétrico da pasta de grafite (curva a), da pasta de grafite modificada com
NiHCFSD (curva b), da pasta de grafite na presenca de 1,0x 10° mol L™ dipirona
(curva c) e pasta de grafite modificada com NiHCFSD na presenca de 1x10° mol L™
dipirona (curva d), onde pode-se observar um aumento na intensidade de corrente
para o pico (ll) com as adi¢cées de dipirona, sugerindo, dessa forma, a participacéao
do NiIHCFSD no processo de oxidagédo da dipirona. Conforme ilustra a Figura 59, a
intensidade de corrente do pico |l aumenta proporcionalmente com a adicdo de
aliquotas de dipirona.

O mecanismo proposto para o NiIHCFSD ¢é analogo ao do NiIHCFSAC descrito

anteriormente.
branco sem dipirona
30,0 branco com 1x10°mol Ldipirona d
—— NiHCFSD
NiHCFSD com 1x10°mol L dipirona
20,0
< 10,0 -
E N
o _ —
E= —
s _ //
< — /
" Z - /
-10,0
2004 ¥F—7F—+7—
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 08 1,0 1,2

E/V vs Ag/AgClI

Figura 58: Comportamento voltamétrico de: a) eletrodo de pasta de grafite; b) eletrodo de pasta de
grafite em 1,0x10° mol L' de dipirona; c) eletrodo de pasta de grafite modificado com NiHCFSD; d)
pasta de grafite modificada com NiIHCFSD na presenga c1{e 1,0x10° mol L de dipirona (KCI 1 mol L™
;v=20mVs).
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Figura 59: voltamogramas lineares obtidos para o eletrodo de pasta de grafite modificado com
NiHCFSD na presenca diferentes concentragdes de dipirona (3,0x1 0*a 6,0x10° mol L"); (KCI 1,0
mol L™, pH 7,0; v =20 mV 3'1)

A Figura 60 ilustra a curva analitica da corrente anédica do pico Il em funcéo
da concentracdo de dipirona para o NIHCFSD onde o eletrodo modificado
apresentou uma resposta linear de 3,0x10* a 6,0x10° mol L™ tendo uma equagéo
correspondente Y(uA) = 10,490 + 11.090 [dipirona] com um coeficiente de
correlacdo de r = 0.9970. O método apresentou um limite de deteccdo de 4,79x10™
mol L' com uma sensibilidade amperométrica de 11,10 mA/mol L para a dipirona.

80

T T T T T T T T T T T T T
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Figura 60: Curva analitica das correntes de pico anddico Il em fungéo da concentragao de dipirona
empregando o elétrodo de pasta de grafite modificad9 com NiHCFSAC (KCI 1,0 mol L™, pH 7,0; v =
20mVs™).
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4.4.2 Caracterizagao eletroquimica do CuNPSAC e CuNPSD

O voltamograma ciclico do eletrodo de pasta de grafite modificada para os
compostos formados CuNPSAC e CuNPSD exibiram, cada um, dois pares redox | e
Il conforme ilustrados nas Figuras 61 e 62. Os potenciais médios determinados para
o CuNPSAC foram: (Em);= 0,30 V; (Em)z= 0,79 V vs Ag/AgCl (KCI =1.0 mol L; v =
20 mV s) que foram atribuidos aos processos redox Cu’/Cu™ e Fe!"(CN)sNO /
Fe!™(CN)sNO, respectivamente, conforme mostram as equagdes 5 e 6
(POURNAGHI — AZAR, 2005) abaixo:

CullFe™(CN)sNol > Cu'V[Fe""(CN)sNO] + e (0,30V) (eq.5)
Cu [Fe(CN)sNO] > Cu" [Fe"(CN)sNO] + & (0,79V) (eq.6)

Observou-se valores bem proximos para o sistema CuNPSD conforme lista a
Tabela 8, e as atribuicoes foram similares aquelas mencionadas para o CuNPSAC.
O processo redox Il apresentado pelos dois compostos supracitados sao referentes
ao complexo binuclear formado na superficie do SAC e do SD e seus valores estao
em concordancia com aqueles descritos na literatura para o nitroprussiato de cobre
(CARMO, 2005).
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0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
E/V vs Ag/AgCl

Figura 61: Voltamograma ciclico da pasta de grafite modificada com CuNPSAC (v=20 mV s™, KCI 1,0
mol L, 20% m/m).



89

150,0

100,0

50,0

/A

0,0 1

-50,0 4

-100,0 CuNPSD

T T T T T T T T T T T T T
-0,2 0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0 1.2

E/V vs Ag/AgCl

Figura 62: Voltamograma ciclico da pasta de grafite modificada com CuNPSD (v=20 mV s™ , KCI 1,0
mol L™, 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
[(loa/lpc)1 = 0,96 e 1,00, respectivamente, para o pico I, porém o mesmo ndo ocorre
com o pico |l onde o CuUHCFSD apresentou uma relacado (lpa/lpc)2 bem mais proximo
de 1,0 do que o CuNPSAC. Os valores obtidos de (AEp). para os dois compostos
estdo proximos de 30 mV sugerindo-se um processo reversivel para o pico Il
(GROSSER JR, 1993).

Tabela 9: Pardmetros eletroquimicos extraidos dos voltamogramas ciclicos do eletrodo de
pasta de grafite modificada com CuNPSAC e CuNPSD (v =20 mV s, pH = 7,0).

Composto  (lpa/lpc)r  “(Em):  *(AEP)1 (V)  (lpa/lpc)2  (Em)2  (AEp). (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 + Exc)/2 € AP (V) = [Epa - Eod

4.4.3 Estudo sobre o efeito dos cations e anions

Os voltamogramas ciclicos do CuNPSAC e do CuNPSD ilustrados pelas
Figuras 63 e 64, respectivamente, foram analisados em diferentes eletrélitos de
suporte (LiCl, NaCl, KCI e NH4Cl) e pode-se verificar que a natureza dos cations
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afetou os En e as intensidades de corrente. Todos os voltamogramas ciclicos
apresentaram pares redox bem definidos, principalmente na presenca dos eletrélitos
de suporte KCI e NH4Cl tanto para o CUNPSAC (Figuras 62C e 62D) quanto para o
CuNPSD (Figuras 63C e 63D).

200,0 4
150,0
100,0

50,0

WA

0,0
-50,0

-100,0

15004—r—— v 7 .
-0,2 0,0 0,2 0,4 06 08 1,0 1,2

E/V vs Ag/AgCI

Figura 63: Influéncia da natureza dos cétions no eletrodo de grafite modificado com CuNPSAC: A)
LiCl, B) NaCl, C)KCI, D) NH,CI (1,0 mol L"; v=20 mv s™)
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100,0 4

50,0

/WA

-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
E/V vs Ag/AgCl

Figura 64: Influéncia da natureza dos cations no eletrodo de grafite modificado com CuNPSD: A) LiCl,
B) NaCl, C) KCI, D) NH,Cl (1,0 mol L™; v=20 mv s™)
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Para ambos os materiais CuNPSAC e CuNPSD, observa-se um
deslocamento nos potenciais médios (En)2 para potenciais mais positivos, seguindo
a ordem: NH;">K*>Na*>Li*. As tabelas 10 e 11 listam os valores dos potenciais
médios apresentados bem como o0s principais parametros eletroquimicos dos
compostos supracitados. O comportamento desses materiais sdo analogos ao azul
da Prassia também mencionados nos compostos formados com o hexacianoferrato
descritos anteriormente.(CARMO, SILVA, STRADIOTTO, 2002). O diametro da
cavidade da estrutura do nitroprussiato de sédio, parece ser o mesmo daquele
encontrado na literatura (0,32 nm) para compostos como azul da prussia (BAIONI et
al, 2008). Deve-se deixar claro que o tamanho das cavidades zeoliticas é
dependente dos diversos processos de sintese e natureza destes compostos. A
natureza dos anions (CI, NOs, SO,%, ClO,), praticamente ndo afetam o processo
redox dos picos | e Il de ambos os materiais modificados.

O eletrolito utilizado desempenha um importante papel no comportamento
eletroquimico 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 KCI como eletrdlito de suporte para os demais estudos,
pois além deste apresentar boa estabilidade quimica apresentou, também, uma boa

performance voltamétrica.

Tabela 10: Relagédo do didametro dos cations hidratado com os parametros eletroquimicos de
CuNPSAC. (v=20mV s-1, pH = 7,0)

Cation [lpa/lpclt  *(Em)t  *AEp: (V) [lpa/lpcle (Em)2 AEp. (V) Diametro do
cation hidratado

Li* 0,55 0,27 0,210 0,82 0,76 0,030 g:go
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
NH,* 0,73 0,26 0,135 0,92 0,79 0,031 0,245

“Em (V) = (Epa + Epo)/2 € AEP (V) = |Epa - Egel
**Ref (BAIONI, 2008)
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Tabela 11: Relagéo do didametro dos cations hidratado com os parametros eletroquimicos de
CuNPSD (v =20 mV s-1, pH = 7,0)

Cation [lpa/loclt  *(Em)1 *AEp: (V) [lpa/loclz (Em)2 AEp: (V) Diametro do
cation hidratado

Li* 1,22 0,31 0,228 0,81 0,77 0,033 (()r,T7)0
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
NH,* 0,86 0,31 0,181 0,86 0,78 0,031 0,245

“Em (V) = (Epa + Epo)/2 € AEP (V) = |Epa - Epel
**Ref (BAIONI, 2008)

4.4.4 Influéncia das concentracbes dos cations para o CuNPSAC e o
CuNPSD

Os voltamogramas ciclicos obtidos em diferentes concentracées de KCI
(0,001 —2,0) molL™" exibiram um deslocamento nos potenciais, presentes nos picos |
e Il, para regides mais positivas tanto para o o CuNPSAC (Figura 65) quanto para o
o CuNPSD (Figura 66) com o aumento da concentracao do eletrélito. Aumentando-
se a concentracdo de KCI pode-se observar a participacdo do ion K" nos dois
processos redox ilustrados pelas Figuras 65 e 66, onde o deslocamento dos
potenciais € atribuido a mudanca na atividade destes ions (JAYASRI, NARAYANAN,
2006).
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Figura 65: Voltamograma Ciclico do eletrodo de pasta de grafite modificada com o CuNPSAC a
diferentes concentragdes (0,001 - 2,0 mol L) KCI, (v=20 mV s™).
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Figura 65: Voltamograma Ciclico do eletrodo de pasta de grafite modificada com o CuNPSD a
diferentes concentragoées (0,001 - 2,0 mol L) KCI, (v=20 mV s'1).

Verificou-se nas Figuras 66 e 67 que os valores de (Em); e (Emy),
respectivamente, sdo deslocados linearmente para potenciais mais positivos quando
se varia a concentracdo de KClmol L™ (0,1 - 2,0)mol L. Para o eletrodo de pasta de
grafite modificada com CuNPSAC e CuNPSD (Figura 66A e 66B, respectivamente) a
inclinacdo destas retas é de 37 mV e 34 mV por década de concentracdo de ions
potassio para o pico |, respectivamente. J& os valores da inclinacdo da reta para o
pico Il sdo de 53 mV para o CuNPSAC (Figura 67A) e de 47 mV por década de



concentragao de ions potassio para o CUNPSD (Figura 67B)
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indicando para ambos

0s materiais um processo quase nerstiano (CARMO, SILVA, STRADIOTTO, 2002).
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Figura 66: Potencial médio (Em); da pasta de grafite modificada com A) CUNPSAC e B) CuNPSD em

funcdo da concentracao de KClI
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Figura 67: Potencial médio (Em), da pasta de grafite modificada com A) CUNPSAC e B) CuNPSD em

funcao da concentracdo de KClI

Baseando-se nos resultados obtidos, escolheu-se trabalhar com a solug¢ao de

eletrlito de suporte KCI 1,0 mol L' pois nesta concentracdo a performance

voltamétrica foi muito boa para os dois materiais.

4.4.5 Estudo com diferentes concentragées hidrogeniénica para o CuNPSAC
e o CuNPSD

Um estudo com diferentes concentragdes hidrogenidnicas foi realizado para o

CuNPSAC e o CuNPSD. Para ambos os materiais verificou-se que o0s potenciais

médios (Em), 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 formacéao
de um novo processo redox com potencial médio (Em); = 0,48 V tanto para o
CuNPSAC (Figura 68) quanto para o CuNPSD (Figura 69). Conforme anteriormente
observado, o comportamento é analogo ao composto azul da Prassia explicando,
dessa forma, o aumento nas intensidades de corrente e o aparecimento deste novo
pico Il na presenca de altas concentracbes de ions H¥, que governa a
eletroatividade de uma ou mais formas de espécies intermediarias (CARMO et al,
2005).

200,0

/A

200 4—r—F
-0,2 0,0 0.2 0,4 06 08 1,0 1,2

E/V vs Ag/AgCI

Figura 68: Voltamogramas ciclicos em diferentes valores de pH (8 — 2) para o CuNPSAC.
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Figura 69: Voltamogramas ciclicos 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
concentragao hidrogenibnica atinge valores de pH menores que 4 (Figuras 70A e
70B)
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| —=—pz, —_— 44w gz ——"
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B E + B g El H 3 + H g T EH
pH oH

Figura 70: Dependéncia da intensidade de corrente do pico | da pasta de grafite modificada
adiferentes valores de pH (2-8): em A) CUNPSAC; B) CuNPSD

4.4.2 Influéncia das velocidades de varredura para o CUNPSAC e CuNPSD

As Figuras 71 e 72 ilustram os voltamogramas ciclicos do CuNPSAC e
CuNPSD, respectivamente, em diferentes velocidades de varredura (10 a 100
mV s™).
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Figura 71: Voltamograma ciclico do CUNPSAC a diferentes velocidades de varredura: 10-100 mV s™';
KCl 1,0 mol L"; pH 7,0

250,0 1

200,0 1

150,0
100,0

/A

: : — :
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
E/V vs Ag/AgCI

Figura 72: Voltamograma ciclico do CuNPSD a diferentes velocidades de varredura: 10-100 mV s™;
KCl 1,0 mol L"; pH 7,0

Observou-se uma dependéncia linear entre a intensidade de corrente do pico
anddico/catddico e a raiz quadrada da velocidade de varredura para o pico | 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: Dependéncia da intensidade de corrente dos picos anddicos e catddicos com a raiz
quadrada da velocidade de varredura: A) CUNPSAC, B) CuNPSD

4.4.3 Oxidacgéo eletrocatalitica do nitrito em CuNPSAC

O comportamento eletroquimico do eletrodo de pasta de grafite modificado
com CuNPSAC na presenga de Nitrito foi investigado no eletrélito suporte escolhido
KCI 1,0 mol L™ 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 presenca de 1,0x 10° mol L™ nitrito (curva c) e pasta de grafite
modificada com CuNPSAC na presenca de 1,0x 10 mol L™ nitrito (curva d), onde
pode-se observar um aumento na intensidade de corrente anddica para o pico Il com
0 aumento da concentragdo 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 presenca de 1,0x10 mol L™ 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° mol L™ de nitrito; c) eletrodo de pasta de grafite modificado com CuNPSAC; d)
pasta de grafite modificada com CUNPSAG na presenca de 1,01 0 mol L™ de nitrito (KCI 1,0 mol L™
;jv=20mVs).

O aumento da corrente anddia com a adicao de nitrito de sédio (Figura 75),
indica uma moderada oxidagao eletrocatalitica do nitrito pelo CuNPSAC. O Fe(lll)
produzido durante a varredura anddica quimicamente oxida estes compostos que
sdo reduzidos para Fe(ll), que novamente serdo oxidados para Fe(lll)
eletroquimicamente. A oxidacado eletroquimica do nitrito pode ser descrita como
proposta por (Guidelli et al, 1972) e (Casella et al, 1997) apresentadas pelas

equacoes 7 e 8 abaixo:

NO, + HHO ———» NO; + 2H' + 2e°
(eq.7)
E o processo catalitico proposto na interface da solugéo eletrolitica a 0.78 V pode

ser descrito como:

Cu'[Fe"(CN)sNOJ + NO» + Ho,O — NO;3 + 2H* + ™ + Cu"[Fe'(CN)s]NO (interface
do eletrodo)

(eq.8)
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Figura 75: voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrodo de pasta de grafite modificado com
CuNPSAC na presenca diferentes concentracdes de nitrito (1,0x10° a 6,0x10° mol L™); (KCI 1,0 mol

L', pH7,0;v=20mVs")

A Figura 76 ilustra a curva analitica da corrente anddica do pico Il em funcéao
da concentracao de nitrito para o CUNPSAC onde o eletrodo modificado apresentou
uma resposta linear de 1,0x10° a 6,0x10° mol L' tendo uma equacdo
correspondente Y(pA) = 3,787 + 17.020,5 [nitrito] com um coeficiente de correlacéao
de r = 0.9981. O método apresentou um limite de deteccdo de 3,52x10™* mol L' com

uma sensibilidade amperométrica de 17,02 mA/mol L™ para o nitrito.
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Figura 76: Curva analitica das correntes de pico anddico Il em fungéo da concentragao de nitrito
empregando o elétrodo de pasta de grafite modificad1o com CuNPSAC (KCI 1,0 mol L, pH 7,0; v = 20
mVs).

4.3.4 Oxidacéo eletrocatalitica do nitrito em CuNPSD

O comportamento eletroquimico do eletrodo de pasta de grafite modificado
com CuNPSD na presenga de Nitrito foi investigado no eletrélito suporte escolhido
KCI 1,0 mol L™ 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 presenca de 1x 10 mol L™ nitrito de sédio (curva c) e pasta de grafite
modificada com CuNPSD na presenca de 1x 10 mol L™ nitrito de sédio (curva d),
onde pode-se observar um aumento na intensidade de corrente anddica para o pico
[l com o aumento da concentracdo de nitrito de sodio. 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 presenca de 1,0x 10° mol L™ 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° mol L™ de nitrito; c) eletrodo de pasta de graﬂte mod|f|cado com CuNPSD d) pasta
de grafite modificada com CuNPSD na presenca de 1,0x10° mol L' de nitrito (KCI'1 mol L";v=20
mVs™).

O comportamento eletroquimico do CuNPSD na presenca de nitrito de s6dio
bem como o mecanismo proposto foram analogos ao CuNPSAC mencionado
anteriormente observando-se, dessa forma, um aumento da corrente anédia com a

adic&o do analito como ilustra a Figura 78
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Figura 78: Voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrodo de pasta de graﬁte modlflcado com

CuNPSD na presenca diferentes concentragoes de nitrito (5, 0x10 a9,0x10° mol L™ ); (KCI' 1,0 mol L
,pH70 v=20mVs" )
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A Figura 79 ilustra a curva analitica da corrente anddica do pico Il em funcao
da concentracdo de nitrito de sédio para o CuNPSD onde o eletrodo modificado
apresentou uma resposta linear de 5,0x10* a 9,0x10° mol L tendo uma equacéo
correspondente Y(pA) = 10,87 + 22.036,7 [nitrito] com um coeficiente de correlacéao
de r = 0.9977. O método apresentou um limite de detecgéo de 6,36x10™* mol L™ com
uma sensibilidade amperométrica de 22,03 mA/mol L™ para o nitrito.
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Figura 79: Curva analitica das correntes de pico anddico Il em fungéo da concentragao de nitrito
empregando o elétrodo de pasta de grafite modificaﬁio com CuNPSD (KCI 1,0 mol L™, pH 7,0; v = 20
mVs™).
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5 CONCLUSOES

A funcionalizacdo da 3-cloropropil silica gel (SG) com o dendrimero
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
solido juntamente com EDX confirmam a modificacdo da silica com o dendrimero
(DABAmM-16) e com o silsesquioxano.

A silicas modificadas SAC e SD permitiram formar, em duas etapas de
sintese, o0s complexos binucleares CuHCFSAC, NIHCFSAC, CuNPSAC e
CuHCFSD, NiHCFSD, CuNPSD, respectivamente, sendo que o mesmos foram
caracterizados por FTIR e voltametria ciclica.

Os eletrodos de pasta de grafite modificados com os complexos binucleares
supracitados apresentaram uma boa estabilidade eletroquimica e uma excelente
reprodutibilidade. Os eletrodos modificados com CuHCFSAC e CuHCFSD néo
apresentaram sensibilidade consideravel para a construcado da curva analitica e nem
oxidagao eletrocatalitica com os farmacos estudados. Ja os eletrodos modificados
com NiIHCFSAC e NIHCFSD foram sensiveis a concentracées de dipirona sodia
apresentando um limite de deteccdo (LD) de 9,17 x 10° mol L , sensibilidade
amperométrica de 15,78 mA/mol L™ (R = 0,9984) para o NIHCFSAC e LD = 4,79 x
10* mol L, sensibilidade amperométrica 11,10 mA/mol L™ (R = 0,9970) para o
NiHCFSD. Os eletrodos modificados com CuNPSAC e CuNPSD foram utilizados na
oxidacdo eletrocatalitica do nitrito de sédio apresentando um LD = 3,52 x 10 mol L’
! sensibilidade amperométrica de 17,02 mA/mol L™ para o CUNPSAC e LD = 6,36 x
10“ mol L™, sensibilidade amperométrica de 22,03 mA/mol L para o CuNPSD.

O uso dos eletrodos modificados com NiIHCFSAC, CuNPSAC, NiIHCFSD e
CuNPSD se tornam vantajosos pois dispensam qualquer etapa de pré-tratamento da
amostra além de serem de facil confeccao, permitindo que suas superficies sejam
rapidamente renovadas diminuindo, dessa forma, o tempo gasto na realizacdo das

medidas analiticas
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