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Introducao |

As propriedades eletrocataliticas de compostos
andlogos ao Azul da Prussia modificado com
nanoestruturas podem ser alteradas quando
dispersos em matrizes de elevada area superficial,
aumentando, dessa forma, a sensibilidade do
eletrodo modificado’?. O objetivo deste trabalho
foi preparar o material nanoestruturado octa (3-
aminopropil)  octasilsesquioxano, suporta-lo na
superficie da 3-cloropropil silica gel modificando-
o0 com hexacianoferrato de niquel e estabelecer um
sistema eletroanalitico para a deteccdao de
importantes substancias bioldgicas.

Resultados e Discussao |

Para o ancoramento do (3-aminopropil)octasilses-
quioxano cerca de 5,0 g de 3-cloropropil silica gel foi
adicionada em 1,0 g do silsesquioxano dissolvido
em 25 mL de metanol. A suspensdo foi mantida em
refluxo por 48h. A fase sélida obtida foi separada,
devidamente empacotada e lavada com metanol por
48 h em um sistema de Soxhlet. Em seguida o
material foi seco a 80 °C e, por questao de
brevidade, foi chamado de APS. Apds a secagem,
1,0 g do APS obtido foi imerso em 25 mL de uma
solugdo de fons Ni** 1,0x10° mol L onde foram
agitados por 30 minutos a temperatura ambiente. A
fase sélida foi entdo filtrada e lavada com agua
bidestilada. Apos exaustiva lavagem, o material foi
adicionado a uma solucdo de ferricianeto de
potassio 1,0x10°mol L'. Lavou-se o material
resultante com bastante agua bidestilada. O
composto obtido, descrito como NiIHCFAPS, foi seco
a 80°C e estocado em dessecador a vacuo. O
espectro na regido do infravermelho do compdsito
obtido (NIHCFAPS ) exibiu uma freqiiéncia em 2100
cm’”, atribuido ao estiramento v(C=N) caracteristico
do hexacianoferrato de niquel.

O voltamograma ciclico do NiHCFAPS (Figura 1)
exibiu dois pares redox com potenciais médios (Em)
(Em);= 0,26 e (Em),= 0,51 vs Ag/AgCl, atribuidos
aos processos redox Ni¥/Ni" e Fe" (CN)g/Fe!™
(CN)e, respectivamente. A natureza dos cations
afetou o potencial médio (Em) e as intensidades de
corrente, deslocando os potencial médio (Em), para
potenciais mais positivos, seguindo a ordem:
K> NH,">Na*>Li".
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Figura 1: Voltamograma ciclico da pasta de grafite
modificada com NiHCFSD (v= 20 mV s, KCI 1,0
mol L-").

A natureza dos anions (CI, NOs, SO,*, CIO,),
praticamente ndo afeta o processo redox. Em
diferentes concentragdes de KClI (0,001—2,OmoIL'1)
observou-se um deslocamento do potencial (Em).
para regibes mais positivas (anodicas) com o
aumento da concentragdo do eletrdlito.Verificou-se,
também, que com a variagdo do pH( 8,0 a 2,0), os
dois processos redox permaneceram praticamente
inalterados. Em diferentes velocidades de
varredura (10 a 100 mV s"? observou-se para o
processo redox Fe/ Fe uma dependéncia
linear entre a corrente do pico andédico/catodico e a
raiz quadrada da velocidade de varredura
caracterizando, portanto, um processo difusional.

Conclusoes |

A julgar pelos estudos de espectroscopia
vibracional , o complexo binuclear NiHCFAPS foi
modificado na superficie da 3-cloropropil silica gel,
com sucesso, seguindo as duas etapas. O
compésito obtido (NIHCFSD) apresentou uma
boa estabilidade quimica e uma excelente
reprodutibilidade o que o torna promissor para
aplicagbes eletroanaliticas.
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