


ii 
 

 

 

 

 

 

 
 
 
  





iv 
 

FICHA CATALOGRÁFICA ELABORADA POR ANTONIO ANASTACIO - CRB8/7942 - 
BIBLIOTECA DO INSTITUTO DE QUÍMICA DA UNICAMP 

 

B278S 

Barros, Sergio Bitencourt Araújo (1982-). 

Síntese e caracterização de material cerâmico 

condutor SiO2/C modificado com ftalocianina de níquel(II) 

e do compósito cerâmico SiO2-NiO: aplicação na 

construção de sensores eletroquímicos / Sergio 

Bitencourt Araújo Barros. – Campinas, SP: [s.n.], 2013. 

Orientador: Yoshitaka Gushikem. 

Tese (doutorado) - Universidade Estadual de 

Campinas, Instituto de Química. 

1. Carbono cerâmico. 2. Ftalocianina de níquel. 3. 

SiO2-NiO. 4. Sol-gel. 5. Sensor. I. Gushikem, Yoshitaka. II. 

Universidade Estadual de Campinas. Instituto de Química. 

III. Título. 

 
Informações para Biblioteca Digital 

Título em inglês: Synthesis and characterization of SiO2/C conductive ceramic material 

modified with nickel (II) phthalocyanine and SiO2-NiO ceramic composite: application in 

the construction of electrochemical sensors 

Palavras-chave em inglês: 
Carbono ceramic 

Nickel phthalocyanine 

SiO2-NiO 

Sol-gel 

Sensor 

Área de concentração: Química Inorgânica 

Titulação: Doutor em Ciências 

Banca examinadora: 
Yoshitaka Gushikem [Orientador] 

Emerson Schwingel Ribeiro 

Leliz Ticona Arenas 

Lauro Tatsuo Kubota 

André Luiz Barboza Formiga 

Data de defesa: 26/06/2013 

Programa de pós-graduação: Química 

 



vi 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



vii 
 

 

 

 

 

 

Resultados? Mas é claro que eu já consegui um monte de resultados! 
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RESUMO 

Título: Síntese e caracterização de material cerâmico condutor SiO2/C 

modificado com ftalocianina de níquel(II) e do compósito cerâmico  SiO2-

NiO: aplicação na construção de sensores eletroquímicos 

Este trabalho apresenta a síntese, caracterização e aplicação de matrizes 

cerâmicas condutoras SiO2/C morfologicamente e texturalmente diferentes e 

do compósito cerâmico microporoso SiO2-NiO não modificado e modificado 

com hidróxido de níquel. Assim, três materiais carbono cerâmicos SiO2/C com 

diferentes porosidades foram preparados pelo método sol-gel, usando como 

catalisador HNO3, HF e HNO3/HF, sendo as áreas superficiais (SBET) dos 

produtos obtidos determinadas como 246, 201 e 356 m2 g-1, respectivamente. 

Os materiais foram caracterizados usando isotermas de adsorção-dessorção de 

N2, microscopia eletrônica de varredura (MEV) e medidas de condutividade. 

As matrizes SiO2/C foram usadas como suporte para imobilização in situ de 

ftalocianina de Ni(II) (NiPc) em suas superfícies. Medidas de XPS foram 

usadas para determinar as razões atômicas Ni/Si dos materiais modificados 

com NiPc. Eletrodos de disco rígido preparados a partir das matrizes SiO2/C 

modificadas com NiPc foram testados como sensores para dopamina. O 

eletrodo modificado preparado usando HNO3 mostrou excelente atividade 

catalítica para determinação simultânea de ácido ascórbico (H2AA) e 

dopamina (DA), com sensibilidade de 53,02 e 104,17 μA mmol dm-3, 

respectivamente. Numa segunda etapa, um compósito SiO2-NiO preparado 

pelo método sol-gel foi calcinado a 673 K e caracterizado por infravermelho, 

difração de raios X, isotermas de adsorção-dessorção  de N2,  MEV, 

microscopia   eletrônica de transmissão, XPS e condutividade. O material 

obtido mostrou-se  
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microporoso e microestruturalmente caracterizado pela formação de 

nanopartículas de NiO, na fase cristalina cúbica, bem distribuídas na matriz de 

sílica amorfa. Eletrodos do compósito microporoso SiO2-NiO apresentaram 

um bom desempenho na oxidação eletrocatalítica de H2AA, exibindo alta 

sensibilida(61,57 μA mmol dm-3), baixo limite de detecção (8,54 μmol dm-3) e 

longo tempo de estabilidade. Um sensor não enzimático sensível e seletivo 

para detecção de glicose foi preparado a partir do eletrodo SiO2-NiO 

modificado com hidróxido de níquel na fase estrutural α-Ni(OH)2. Os 

resultados obtidos para o eletrodo SiO2-NiO modificado com hidróxido 

mostraram a viabilidade da aplicação do material no desenvolvimento de um 

sensor amperométrico altamente sensível a glicose.  
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ABSTRACT 

 

Title: Synthesis and characterization of SiO2/C conductive ceramic material 

modified with nickel(II) phthalocyanine and SiO2-NiO ceramic composite: 

application in the construction of electrochemical sensors 

 

This work presents the synthesis, characterization an application of 

SiO2/C conductive ceramic matrices morphologically and texturally different 

and of microporous SiO2-NiO ceramic composite unmodified and modified 

with nickel hydroxide. Thus three SiO2/C carbon ceramic materials with 

different porosities were prepared by the sol-gel method, using HNO3, HF, 

and HNO3/HF as catalyst and the surface areas (SBET) of products were 

determined as 246, 201, and 356 m2 g-1, respectively. The materials were 

characterized using N2 adsorption–desorption isotherms, scanning electron 

microscopy (SEM), and conductivity measurements. The SiO2/C matrices 

were used as supports for the in situ immobilization of Ni(II) phthalocyanine 

(NiPc) on their surfaces. XPS was used to determine the Ni/Si atomic ratios of 

the NiPc-modified materials. Pressed disk electrodes were prepared with the 

NiPc-modified matrices, and tested as sensors for dopamine. The electrode 

prepared using HNO3 showed excellent catalytic activity for the simultaneous 

determination of ascorbic acid (H2AA) and dopamine (DA), with sensitivities 

of 5.02 and 104.17 μA mmol dm-3, respectively.  In a second step, a SiO2-NiO 

composite prepared  by  the  sol-gel  method was calcined at 673 K  and 

characterized  by infrared spectroscopy, X-ray diffraction, N2 adsorption–

desorption isotherms, SEM, transmission  electron  microscopy, XPS,  and  

conductivity. The  material obtained was found to be microporous and 

microstructurally characterized by the formation of NiO nanoparticles in the 
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cubic crystalline phase, well distributed in the amorphous silica matrix. 

Electrodes of the microporous SiO2-NiO composite showed a good 

performance in the electrocatalytic oxidation of H2AA, exhibiting high 

sensitivity (61.57 μA mmol dm-3), low detection limit (8.54 μmol dm-3), and 

long term stability. A sensitive and selective nonenzymatic glucose sensor was 

prepared from the SiO2-NiO electrode modified with nickel hydroxide in the 

structural phase α-Ni(OH)2. The results obtained for the SiO2-NiO modified 

electrode showed the viability of applying the material in developing a highly 

sensitive amperometric glucose sensor. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

Os materiais cerâmicos são designados como compostos inorgânicos, 

não metálicos e insolúveis em água, formados por átomos de elementos 

metálicos com átomos de elementos semimetálicos ou de ametais, ligados 

quimicamente entre si por meio de ligações iônicas e/ou covalentes. Exemplos 

destes materiais são os nitretos (nitreto de silício – Si3N4) [1], os carbetos 

(carbeto de silício – SiC) [2], os silicatos (silicato de zircônio – ZrSiO4) [3], os 

óxidos simples (alumina – Al2O3) [4] e óxidos multicomponentes ou mistos 

(óxido misto RuO2-SiO2) [5], entre outros. Dentre os materiais cerâmicos 

citados, os óxidos têm sido intensamente investigados nas últimas décadas, 

devido a grande possibilidade de aplicações destes que vão desde catálise, 

revestimento de proteção de materiais, óptica, fotocatálise e sensores [6, 7]. 

Diversas técnicas têm sido utilizadas para a preparação de diferentes 

arquiteturas de óxidos, tais como hidrólise em chama, deposição por vapor 

química ou física (CVD ou PVD, respectivamente), impregnação, método sol-

gel, etc. [8]. Dentre estas técnicas, a metodologia sol-gel é muito promissora, 

figurando como uma alternativa extremamente versátil na preparação de 

materiais. O grande potencial do método sol-gel consiste na possibilidade de 

preparar materiais que vão desde óxidos a compósitos cerâmicos com 

composições, porosidades, morfologias e microestruturas diferenciadas, 

através do ajuste de parâmetros adequados que incluem: (i) parâmetros 

intrínsecos, tais como a natureza dos átomos metálicos e dos grupos 

alquil/alcóxidos dos precursores; e (ii) parâmetros extrínsecos, como a razão 

hidrolítica molar (Rw = H2O/alcóxidos), efeito do pH (catálise ácida ou 
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básica), concentração do solvente/precursor, natureza do solvente e 

temperatura de processamento, dentre outros [9, 10].  Assim, as propriedades 

finais dos materiais sintetizados por este método são fortemente dependentes 

do ajuste dos parâmetros de síntese citados acima, constituindo-se em um fator 

determinante para a grande amplitude de aplicações de materiais preparados 

por este método. 

 

1.1. O Método Sol-Gel no Processamento de Materiais 

Cerâmicos 

 

Os primeiros estudos usando o método sol-gel se deram em meados de 

1800 com os trabalhos de Ebelman e Graham com sílica, estendendo-se ao 

processamento de materiais vítreos e cerâmicos. Contudo, apenas em 1971, 

Dislich demonstrou a potencialidade do método sol-gel na preparação de 

óxidos simples e multicomponentes [9, 11]. Entretanto, somente com o 

desenvolvimento das técnicas sol-gel nas duas últimas de cadas é que se teve 

uma maior aplicação deste método na síntese de óxidos porosos com 

composições, morfologias e microestruturas diversificadas [8].  

O método sol-gel consiste na síntese de uma rede polimérica 

inorgânica porosa por meio de reações químicas em solução à baixa 

temperatura. Tais reações são iniciadas pela hidrólise e condensação dos 

reagentes precursores em um solvente adequado, formando uma suspensão 

coloidal (sol), seguido da policondensação de aglomerados de oligômeros 

formados, que eventualmente se associam para originar um gel úmido do 

óxido. Através da completa remoção dos componentes líquidos do gel é 

produzido um “gel seco”, chamado de xerogel (secagem sob pressão normal) 
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ou aerogel (normalmente, secagem sob condições de fluxo supercrítico). Entre 

os vários tipos de precursores usados na metodologia sol-gel, que vão desde 

sais inorgânicos, carboxilatos, acetilacetonados a alcóxidos de metais de 

transição e silício [9, 11], os alcóxidos são preferidos. A escolha de alcóxidos 

advém da alta pureza, facilidade de hidrólise devido à reatividade do metal 

provocada pelo grupo alcóxido OR (R = CH3, CH2CH3, etc.), tendo OR como 

bons grupos abandonadores, além de poderem ser usados sozinhos ou em 

combinação com outros precursores para a síntese de óxidos simples e mistos, 

respectivamente. Alcóxidos de silício são menos reativos que alcóxidos de 

metais frente às reações de hidrólise e condensação, geralmente necessitando 

da ação catalítica de ácidos, bases ou íons F- para seu processamento. O uso de 

tais condições pode levar a materiais com diferentes diâmetros de poros (d), 

tais como materiais microporos (d = 0,2-2 nm), mesoporos (2 nm < d < 50 

nm) e macroporos (d > 50 nm)  [12]. Em condições ácidas, a cinética da 

reação de hidrólise é superior à cinética de condensação, ocorrendo o contrário 

sob condições básicas [9, 11]. Logo, na catálise ácida, a hidrólise é iniciada 

com a protonação do átomo de oxigênio do alcóxido, etapa limitante, 

resultando num mecanismo SN1 [13], seguido pela substituição do grupo 

alcóxido por água, como ilustrado a seguir: 

 

Por esta via, a condensação ocorre preferencialmente na extremidade 

dos oligômeros formados, resultando em polímeros, na sua maioria, lineares e 

materiais onde predominam microporos, com estreita distribuição de diâmetro 

de poros [9, 11].  
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Por outro lado, sob condições básicas, a hidrólise ocorre através de um 

mecanismo SN2 envolvendo um átomo de silício penta-coordenado, originado 

pelo ataque do nucleófilo (OH-) diretamente ao átomo de silício, seguindo-se 

pelo abandono do grupo alcóxido, como representado abaixo [11, 13]: 

  

Nesse caso, a condensação se dá preferencialmente no centro dos 

oligômeros, formando polímeros densos e ramificados (formação de pequenas 

partículas esféricas), dando materiais meso e macroporosos. Alternativamente, 

o mecanismo catalisado por íons F- é similar ao da catálise básica, produzindo 

materiais com porosidades também similares [11, 13]. 

De forma geral, as reações envolvidas na condensação de espécies, 

M(OH)(OR)n-1, podem ocorrer via olação (formação de pontes hidroxo, M–

HO+–M, entre dois centros metálicos, Eq. 1) e oxolação (formação de pontes 

oxo, M–O–M, entre dois centro metálicos, Eq. 2), devendo-se ter em mente o 

tipo de condensação preferencial que ocorre na catálise ácida ou básica [9]: 

Olação:           M–OH + H2O
+–M   M–HO+–M + H2O           (Eq. 1a) 

   M–OH + R–HO+–M   M–HO+–M + ROH      (Eq. 1b) 

Oxolação:       M–OH + HO–M    M–O–M + H2O                 (Eq. 2a) 

  M–OH + RO–M    M–O–M + ROH                (Eq. 2b) 

Do ponto de vista experimental, a obtenção de óxidos mistos obtidos 

utilizando a metodologia sol-gel em sistemas alcóxidos pode ser realizada por 

meio de duas rotas sintéticas [9]: (i) pela hidrólise numa única etapa dos 

alcóxidos misturados ou precursores orgânicos e inorgânicos do metal ou por 

meio de (ii) duas ou mais etapas com a adição sequencial de precursores mais 

Si
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RO OR

ORHO-
Si

RO

RO OR

ORHO-

Si

RO

HO OR

OR + RO-
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reativos a um outro precursor menos reativo, parcialmente hidrolisado. A 

segunda rota sintética é a mais utilizada no caso de óxidos mistos de silício e 

metais de transição. Neste caso, obtêm-se alta homogeneidade microscópica e 

estrutural com os heteroátomos (M1–O–M2) integrados na mesma matriz 

inorgânica, ou seja, com ausência de domínios (M1–O–M1) devido às 

diferenças de velocidade das reações de hidrólise e condensação dos 

precursores. Desse modo, caso um precursor se hidrolise e condense mais 

rapidamente do que outro haverá formação de micro ou nanopartículas 

distribuídas na matriz desse segundo óxido, obtendo-se um óxido misto com 

grande separação de fase [14]. Tal separação de fase pode ser importante na 

atuação do óxido em algum processo seletivo por este. Em particular, uma 

separação de fase em um óxido misto também pode ser obtida através da 

segunda rota de sintética com posterior tratamento térmico do material obtido.  

Dessa forma, a metodologia sol-gel oferece a oportunidade de produzir 

não só materiais com alta homogeneidade, mas também materiais 

heterogêneos ou nanocompósitos. Após cristalização e densificação, os 

materiais compósitos tornam-se apropriados para inúmeras aplicações, tais 

como em eletrônica, como materiais estruturais, em catálise e como sensores 

eletroquímicos. Assim, inúmeras arquiteturas de óxidos mistos tem sido 

produzidas que vão desde CeO2-MnOx [15], TiO2-SnO2 [16], CuO-ZnO [17], 

SnO2-ZnO [18], TiO2-SiO2 [19], NiO-TiO2 [20], NiO-SiO2 [21] com 

aplicações das mais variadas.  

Alternativamente, compósitos cerâmicos condutores tem sido 

produzidos através do método sol-gel pela combinação de óxidos que 

oferecem certa rigidez, tais como SiO2, com materiais carbonáceos, como os 

nanotubos de carbono ou carbono grafite [22]. Estes materiais, também 
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chamados de materiais carbono cerâmicos, possuem ampla aplicação como 

substratos para imobilização de mediadores de elétrons e, portanto, para a 

construção de sensores eletroquímicos com aplicação na detecção de analitos 

específicos. 

 

1.2. Óxido de Níquel e Hidróxido de Níquel 
 

Compósitos cerâmicos contendo óxido de níquel (NiO) são 

particularmente interessantes do ponto de vista tecnológico, devido  as 

propriedades únicas apresentadas por este material, tais como excelente 

estabilidade química, bem como propriedades ópticas, elétricas e magnéticas.  

O óxido de níquel, NiO, ocorre naturalmente na forma do mineral 

bunsenita, de estrutura cúbica. Este óxido é um material raramente 

estequiométrico, sendo encontrado sob duas cores diferentes dependendo da 

estequiometria: verde (estequiométrico) e castanho escuro (não 

estequiométrico). No óxido de níquel estequiométrico, os íons do níquel 

apresentam-se como Ni2+ e o ligante como O2–. Porém, quando este óxido 

apresenta defeitos (não estequiométrico) há a possibilidade de existir íons Ni3+ 

ou a presença do ligante O1–, em função da compensação de cargas no 

material [23]. A presença de defeitos estruturais na forma de vacâncias de 

níquel na rede cristalina do NiO altera a sua estrutura eletrônica. Assim, o 

óxido de níquel estequiométrico, apresenta-se como um material isolante a 

temperatura ambiente. Por outro lado, a formação de vacâncias ou “buracos” 

na estrutura do óxido não estequiométrico (Ni1-xO), fazem desse um 

semicondutor do tipo-p  [24]. 
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Materiais preparados em conjunção com óxido de níquel vêm sendo 

extensivamente estudados nos últimos anos.  Dessa forma, o óxido de níquel 

possui ampla aplicabilidade tecnológica em diversas áreas, tais como sensores 

de gases [25], dispositivos eletrocrômicos [26], recarga de baterias de íon lítio 

[27], catálise [28], além de sensores eletroquímicos [29], dentre outras.  

Alternativamente, níquel metálico ou mesmo óxido de níquel podem dar 

origem a hidróxido de níquel. O hidróxido de níquel tem sido aplicado em um 

grande número de dispositivos, tais como dispositivos eletrocrômicos, em 

baterias secundárias e em eletrocatálise [30, 31]. Este pode ser preparado 

diretamente por meio de reações em solução aquosa envolvendo a precipitação 

do Ni(OH)2 pelo uso de bases fortes (e.g., KOH ou NaOH) ou mesmo de 

forma mais lenta com uso de uréia, que é degradada a íons amônia e 

carbonato, levando a um aumento do pH do meio reacional e, desse modo, 

precipitando o hidróxido de níquel [32, 33]. Uma outra alternativa, consiste na 

formação química de estruturas do tipo Ni(OH)2/NiOOH na superfície do 

óxido de níquel em meio alcalino através de varreduras cíclicas de potencial 

eletroquímico, formando espécies redox estáveis [34]. O hidróxido de níquel 

apresenta uma célula unitária do tipo brucita, empacotada na forma de lamelas 

ao longo do eixo cristalográfico (001), podendo existir sob duas diferentes 

estruturas, α-Ni(OH)2 e β-Ni(OH)2, diferenciadas pela organização das 

lamelas. As diferentes estruturas encontradas no hidróxido de níquel podem 

ser resumidas no digrama de Bode, mostrado na Figura 1 [35, 36]. 

 A fase  β-Ni(OH)2 possui empacotamento ordenado entre as lamelas, 

enquanto a fase α-Ni(OH)2 apresenta maior espaçamento e desordem lamelar. 

Dessa forma, a fase α-Ni(OH)2  possui maior eletroatividade com maior 

intensidade de corrente de pico para o par redox Ni2+/Ni3+, além de picos 
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semipreenchidos dos sítios de Ni2+ e Ni3+, fazendo com que a construção de 

sensores eletroquímicos de hidróxido de níquel seja bastante promissora.  

 

1.3. Sensores Eletroquímicos e Eletrodos Carbono Cerâmicos 

(ECCs) 

 

Um sensor eletroquímico pode ser definido com um pequeno 

dispositivo que transforma uma informação química ou bioquímica, obtida de 

uma interação química entre o analito e o dispositivo sensor (eletrodo), em um 

sinal analiticamente útil [41]. Os sensores eletroquímicos possuem um sistema 

de reconhecimento químico (receptor), onde ocorrem reações redox na 

interface eletrodo/solução, gerando uma resposta que é convertida em um sinal 

detectável por meio de um transdutor. O sinal proveniente de um transdutor 

pode ser uma corrente (sensor amperométrico), uma tensão (sensor 

potenciométrico) ou mudanças de impedância/condutância (sensor 

condutimétrico) [42]. Sensores eletroquímicos destacam-se entre os métodos 

analíticos existentes devido à sua elevada sensibilidade, baixo limite de 

detecção, simplicidade experimental e baixo custo. Estes são usados em várias 

aplicações práticas como na análise de qualidade de produtos e monitoramento 

de resíduos em indústrias, em diagnósticos clínicos, além de análises 

ambientais [43].  

Normalmente, sensores eletroquímicos de eletrodos convencionais, tal 

como eletrodos de carbono vítreo (GCE), platina (Pt) e ouro (Au), possuem 

baixa sensibilidade e alto sobrepotencial na detecção de moléculas de 

interesse, apresentando baixa seletividade. Uma alternativa aos eletrodos 

convencionais são os eletrodos quimicamente modificados (EQMs). Os EQMs 
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podem ser produzidos a partir de um material condutor ou semicondutor 

(substrato), em que, dependendo do substrato usado, pode ou não ser 

imobilizado espécies quimicamente ativas (mediadores de elétrons) na 

superfície do eletrodo com a finalidade de melhorar a reatividade e/ou 

seletividade deste na detecção de analitos específicos [44]. Em especial, 

grande interesse tem sido dado a EQMs produzidos a partir do uso de 

materiais cerâmicos como substratos para imobilização de mediadores de 

elétrons, tais como substâncias orgânicas (e.g., o azul de toluidina [45], 

adenina flavina dinucleotídeo, FAD, [46] e o polímero cloreto de 3-N-

propilpiridínio silsesquioxano [47]), inorgânicas (e.g., hexacianoferrato de 

cobre [48] e óxidos [49]) e enzimas [50].  

A construção de eletrodos modificados baseados em sílica porosa, 

preparados usando o método sol-gel, é de considerável interesse devido às 

aplicações em potencial desses dispositivos como sensores eletroquímicos [51, 

52]. Eletrodos carbono cerâmicos (ECCs) tem recebido particular atenção 

[53], já que estes combinam a versatilidade do processo sol-gel de síntese (o 

qual permite o controle da porosidade e da área superficial do óxido) com as 

propriedades condutoras de materiais de carbono (carbono grafite, nanotubos 

de carbonos, dentre outros) dando aos ECCs vantagens sobre outros tipos de 

eletrodos baseados em carbono. Isto possibilita a obtenção de um eletrodo de 

superfície renovável, similar aos eletrodos de pasta de carbono (CPEs) [54], 

porém mais robusto e de alta estabilidade química, térmica e principalmente 

mecânica. Como os ECCs são baseados em uma matriz com porosidade 

controlada, os eletrodos preparados usando este substrato apresentam boa 

repetibilidade, quando usados como sensor eletroquímico [55]. 



Introdução 

11 
 

Fundamentalmente, duas metodologias são normalmente usadas no 

preparo de ECCs, sendo: (i) mistura mecânica de carbono grafite com 

materiais óxidos e posterior compactação na forma de um disco rígido por 

aplicação de uma pressão adequada, como no trabalho de Canevari et al. [56] 

que preparou um ECCs a partir da mistura mecânica de grafite com 

SiO2/SnO2/Sb2O5 modificado com azul de meldola para aplicação na detecção 

de NADH; ou pela (ii) adição de carbono grafite ou outro material carbonáceo 

na etapa de hidrólise de um precursor de sílica, assim como empregado por 

Rahim et al. [57] na preparação de uma matriz cerâmica condutora SiO2/C 

modificada com ftalocianina de cobalto(II) com uso na detecção de O2 

dissolvido. No último caso, além do carbono grafite também pode ser 

adicionado à sílica previamente hidrolisada um precursor de um elemento de 

transição gerando óxidos mistos carbono cerâmicos SiO2/MxOy/C. Dessa 

forma, Marafon et al. [58] preparou um material carbono cerâmico 

SiO2/ZrO2/C modificado com FAD e aplicou na redução eletrocatalítica de 

bromato (BrO3-) e iodeto (IO3-). 

Como discutido anteriormente, a porosidade da matriz de sílica 

preparada pelo método sol-gel pode ser controlada com o uso de diferentes 

catalisadores. Os catalisadores ácidos (tais como HNO3 ou HCl) proporcionam 

uma cinética de condensação lenta do precursor de sílica (tal como TEOS), o 

qual resulta na formação de sílica microporosa. Por outro lado, uma rápida 

cinética de condensação é obtida usando HF como catalisador, o qual reduz o 

tempo de geleificação e proporciona a formação de sílica mesoporosa [59, 60]. 

De acordo com Barros et al. [61], o controle da porosidade é de fundamental 

importância em ECCs, porque este altera as características do grau de 

dispersão e conectividade das partículas de carbono no interior da matriz de 
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sílica. Adicionalmente, a porosidade da matriz carbono cerâmica constitui-se 

num importante fator na modificação desses materiais pela incorporação de 

espécies eletroativas, tal como metaloftalocininas, na rede de sílica.  

 

1.4. Metaloftalocianinas 
 

Metaloftalocianinas ou ftalocianinas metaladas (MPcs, M = metal de 

transição) são uma família de moléculas orgânicas macrocíclicas planares 

contando com um sistema de elétrons π altamente conjugados [62]. A síntese 

de MPcs envolve uma etapa de condensação dos precursores da ftalocianina 

(Pc) na presença de um sal do metal. Os precursores mais usados são o ácido 

ftálico (1) [63], a ftalonitrila (2) [64] e o anidrido ftálico (3) [65], como 

mostrado na Figura 2.  

Na Figura 2 é mostrado o espectro de UV-vis típico para ftalocianinas 

metaladas (curva “a” em linha tracejada) e para a ftalocianina livre de metal 

(curva “b” em linha cheia). As transições eletrônicas π-π do HOMO e LUMO 

(a1u → eg) dos anéis da ftalocianina dão origem a banda Q na região por volta 

de 670 nm. Como pode ser visto na Figura 2, a ftalocianina não metalada 

apresenta duas bandas Q, enquanto a ftalocianina metalada apresenta apenas 

uma única banda Q. Esse comportamento é devido ao fato que o nível de 

energia eg (LUMO) não é degenerado para a ftalocianina não metalada [66]. 

Por outro lado, a metalação de uma ftalocianina faz com que o nível eg torne-

se degenerado. Portanto, somente uma única transição eletrônica do nível a1u 

ocorre para a ftalocianina metalada, resultando em um aumento de simetria de 

D2h para D4h [66].  Em cerca de 490 nm é observado uma banda relativa a 

transferência de carga do metal (M) para o ligante (L) ou o contrário. 

Ademais, a banda B ou Soret é observada em regiões próximas a 350 nm, 
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sendo o resultado de transições eletrônicas π dos níveis mais internos do 

LUMO (a2u/b1u → eg) [67, 68]. 

 

 

Figura 2: Rotas de sínteses de MPcs para precursores típicos de ftalonianina, 

além dos espectros eletrônicos da ftalocianina (a) metalada e (b) não metalada. 

 

  Metaloftalocianinas tem ampla aplicação em vários áreas como 

óptica não linear, eletrônica molecular e fabricação de sensores eletroquímicos 

[69]. A utilidade dessas moléculas complexas deriva de suas atrativas 

propriedades, incluindo alta estabilidade química, térmica e mecânica [70-73]. 

Além disso, MPcs podem atuar como catalisadores em uma grande variedade 

de reações químicas [73] e, geralmente são usadas para detectar analitos tais 

M NN

N

N

N N

NN

CN

CN

C

C

OH

OH

O

O

O

O

O

∆ ∆

∆Comprimento de onda / nm

In
te

ns
id

ad
e 

/ u
.a

.

Banda Q

Banda Soret

transferência 
de carga

a

b

350 450 550 650 750

Ftalonitrila
(2)

Ácido ftálico
(1)

Anidrido ftálico
(3)

sal de M, uréia 
e catalisador

sal de M, uréia 
e catalisador

sal de M, uréia 
e catalisador



Introdução 

14 
 

como oxigênio dissolvido [74], óxido nítrico [75, 76], cisteína [77], nitrito [78, 

79], ácido oxálico [80, 81], ácido ascórbico [82] e dopamina [83]. 

1.5. Dopamina, Ácido Ascórbico e Glicose 
 

A dopamina (3,4-diidroxifenil-etilamina, DA) é um importante 

neurotransmissor do sistema nervoso central de mamíferos. O excesso ou 

deficiência de DA pode resultar em desordens cerebrais tais como 

Esquizofrenia e mal de Parkinson [84, 85], resultando numa necessidade de 

técnicas hábeis para detectar DA em amostras biológicas. A determinação 

eletroquímica de DA pela oxidação direta usando eletrodos usuais é 

dificultada, principalmente devido à co-oxidação de ácido ascórbico (H2AA) a 

potenciais similares aos da DA. Muitos esforços têm sido feitos para resolver 

o problema, usando uma variedade de eletrodos modificados [86-88]. 

O ácido ascórbico, mais conhecido como vitamina C, apresenta-se como 

uma molécula de grande importância no ciclo da vida, tratando-se de 

antioxidante natural, também atuando na prevenção contra o câncer e aumento 

da imunidade. O H2AA é um composto hidrosolúvel, presente em frutas, 

vegetais e tecidos animais não podendo ser sintetizado pelo organismo 

humano. A deficiência de ácido ascórbico no organismo humano resulta em 

sintomas de escorbuto, sangramento gengival e assim por diante. Em 

contraste, seu excesso no organismo pode levar a formação de pedras nos rins, 

diarreia e convulsão estomacal [89]. A determinação quantitativa da 

concentração de H2AA em solução aquosa é essencial no monitoramento da 

qualidade de alimentos, fármacos e vegetais. Sua concentração em amostras 

pode ser determinada facilmente por meio de várias técnicas, tais como 

titulação com agentes oxidantes, como iodo ou 2,6-diclorofenolindofeno, por 
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cromatografia líquida [90], além da espectroscopia na região do UV-Visível 

[91].  Entretanto, estes procedimentos tradicionais de determinação do H2AA 

necessitam de uma etapa de pré tratamento antes da medida, consumindo 

tempo e requerendo equipamentos caros. Alternativamente, a detecção 

eletroquímica desse analito usando eletrodos modificados possui várias 

vantagens como baixo custo, alta sensibilidade, baixo limite de detecção e 

resposta rápida [92]. Além disso, com uso de eletrodos modificados é possível 

se obter seletividade na detecção do H2AA na presença de moléculas 

biológicas interferentes, normalmente presentes em algumas análises, como a 

dopamina e o ácido úrico.  

A glicose é um carboidrato de suma importância para o organismo, 

visto que a partir desse monossacarídeo é adquirida energia necessária para a 

realização de várias reações em nosso corpo. Níveis excessivos de glicose no 

sangue estão associados a problemas como obesidade, além de complicações 

neurais, cardiovasculares, insuficiência renal e dificuldade de cicatrização 

muito comum em pacientes com diabetes [93]. Assim, o monitoramento de 

glicose na indústria de alimentos e em diagnósticos clínicos é de fundamental 

importância, sendo comumente realizado por sensores específicos. Sensores 

eletroquímicos enzimáticos baseados na imobilização da enzima glicose 

oxidase em uma grande diversidade de substratos têm sido desenvolvidos com 

esta finalidade [94]. Porém, estes sensores apresentam baixa estabilidade e 

perda de atividade enzimática durante o processo de imobilização [95], 

afetando drasticamente a sensibilidade e reprodutibilidades destes sensores. 

Ademais, outro problema consiste na grande interferência causada pelo H2AA, 

DA e ácido úrico presentes em amostras de sangue. Uma alternativa em 

relação a esses materiais tem sido o desenvolvimento de sensores não 
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enzimáticos para detecção de glicose. Estes sensores são basicamente 

fundamentados em formas estruturais, tais como óxidos, hidróxidos e 

nanoestruturas, derivadas principalmente de metais como o Zn, Au, Ru, Cu, 

Mn, Co, Pd e Ni [96, 97]. 
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superfície, para posterior aplicação como sensor não enzimático na 

detecção de glicose. 
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3. PARTE EXPERIMENTAL 
 

3.1. Reagentes utilizados 
 

A Tabela 1 resume as características dos reagentes utilizados neste 

trabalho. Estes foram usados como recebidos, sem prévia purificação. Com 

excessão dos produtos comerciais, todos os reagentes utilizados foram de grau 

analítico. 

 

Tabela 1: Características dos reagentes utilizados. 

Reagente Fórmula Procedência Pureza 
Tetraetilortosilicato 
(TEOS) 

Si(C2H5O)4 Aldrich  >98% 

Grafite C Aldrich >99,99% 
Acetato de níquel(II) 
tetraidratado 

Ni(O2C2H3)2.4H2O Sigma >99% 

Ftalonitrila C6H4(CN)2 Fluka >98% 
Nitrato de níquel(II) 
hexaidratado 

Ni(NO3)2.6H2O Merck >99% 

Dopamine C8H11NO2 Sigma >99% 
Ácido ascórbico C6H8O6 Merck >99% 
Ácido úrico C5H4N4O3 Merck >99% 
Glicose anidra C6H12O6 Synth >99% 
Solução Fisiolófica Solução de NaCl  Arboeto - 
Ácido nítrico HNO3 Nuclear >70%* 
Ácido fluorídrico HF Vetec >48% 
Ácido clorídrico HCl Synth >37% 
Ácido fosfórico H3PO4 Synth >98% 
Ácido acético CH3COOH Nuclear >99,9% 
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Ácido bórico H3BO3 Merck >99,8% 
Hidróxido de sódio NaOH Synth >97,0% 
Hidróxido potássio KOH Vetec >96% 
Cloreto de potássio KCl Vetec >99% 

Cloreto de sódio NaCl Vetec >98% 

Cloreto de cálcio CaCl2 Synth >98% 

Sulfato de magnésio MgSO4 Merck >99% 

Diidrogenofosfato de 
potássio 

KH2PO4 Aldrich >99% 

Iodo  I2 Synth  >98% 
Iodeto de potássio KI Synth >96% 
Tiossulfato de sódio 
pentaidratado 

Na2S2O3.5H2O Merck  >97% 

Carbonato de sódio Na2CO3 Ecibra  >98% 
Dicromato de potássio K2Cr2O7 Merck  >98% 
Amido  (C6H10O5)n Carlo Erba >95% 
Tabletes efervescentes 
de Vitamina C 

- Redoxon®, 
Cewin®, Cenevit® 

- 

* Teor solubilizado em água. 
 

3.2. Preparação das matrizes SiO2/C-grafite pelo método sol-gel 
 

As matrizes SiO2/C-grafite (SG) foram preparadas por um processo sol-

gel em duas etapas, usando TEOS e três diferentes catalisadores: (i) HNO3, (ii) 

HF e (iii) uma mistura de HNO3 e HF, adicionados em diferentes etapas da 

síntese. As matrizes obtidas foram designadas como SGN, SGF e SGNF, 

respectivamente. Uma razão de 1:1 (w/w) entre SiO2/C-grafite foi usada para a 

preparação dos três materiais carbono cerâmicos. A matriz SGN foi reparada 

em duas etapas. A primeira envolveu a pré-hidrólise pela adição de 4,8 mL de 

uma solução aquosa 3,48 mol dm-3 de HNO3 em 50 mL de uma solução 1:1 
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(v/v) de TEOS e etanol. A solução resultante foi agitada continuamente sob 

refluxo por 3 horas. Na segunda etapa, a solução foi resfriada a temperatura 

ambiente e, então, foram adicionados 4,0 mL de água deionizada juntamente 

com 3,3 g de C-grafite a esta solução, sob continua agitação. A mistura foi 

sonicada até a gelificação do material, o qual ocorreu após 2 horas. Para a 

matriz SGF, somente 4,0 mL de água deionizada foi adicionada a mistura de 

TEOS/etanol na etapa de pré-hidrólise, seguindo-se pela adição de 4,0 mL de 

água deionizada e 0,5 mL de HF (48%) na etapa final. As condições reacionais 

(tempo de duração, temperatura e agitação) foram as mesmas daquelas usadas 

para a preparação de SGN. A matriz SGNF foi preparada pela adição de 

HNO3 na etapa de pré-hidrólise, seguido pela adição de HF usando as mesmas 

quantidade e condições descritas para SGN e SGF. Para SGF e SGNF, o 

tempo requerido para geleificação sob sonicação foi cerca de 20 minutos. 

Os materiais obtidos (SGN, SGF e SGNF) foram armazenados a 

temperatura ambiente por cerca de uma semana, até a completa evaporação do 

solvente. Os xerogéis resultantes foram pulverizados e imersos separadamente 

em 60 mL de HCl 2,0 mmol dm-3, agitados por 40 minutos e, então, filtrados e 

lavados com água deionizada. Estes materiais foram então lavados 

cuidadosamente com etanol absoluto por 3 horas em um extrator Soxhlet e, 

subseqüentemente secos a 393 K sob vácuo dinâmico (~0,15 Pa de pressão) 

para completa remoção do solvente. 

 

3.2.1. Síntese in situ de ftalocianina de Ni(II) nos poros das 

matrizes SiO2/C-grafite 

 
Ftalocianina de níquel (II), NiPc, foi sintetizada in situ nos poros das 

matrizes carbono cerâmicas SiO2/C-grafite, como previamente descrito para 
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um material similar [98]. Brevemente, 1,0 g de SiO2/C-grafite foi imerso em 

10 mL de 0,02 mol dm-3 de acetato de níquel(II) tetraidratado 

(Ni(OAc)2.4H2O), sob continua agitação por 30 minutos, seguido pelo 

aquecimento da mistura em banho de glicerina a 343 K até o solvente ser 

evaporado completamente. O sólido seco, designado como SiO2/C/Ni(II), foi 

pesado e misturado em igual quantidade a ftalonitrila, seguindo-se do 

aquecimento da mistura em uma ampola a 473 K por 3 horas para formar o 

complexo NiPc. A ftalocinina de níquel(II) não confinada nos poros da matriz, 

juntamente de alguma ftalonitrila que não reagiu, foram removidos da 

superfície do sólido pela lavagem com etanol absoluto em extrator Soxhlet. O 

sólido foi então aquecido a 383 K sob vácuo dinâmico (~0,15 Pa de pressão) 

para a total evaporação do solvente. Os materiais SiO2/C/NiPc obtidos nesta 

síntese foram designados como SGN/NiPc, SGF/NiPc e SGNF/NiPc, 

dependendo da matriz carbono cerâmica usada. 

 

3.3. Preparação do compósito cerâmico microporoso SiO2-NiO 

pelo método sol-gel 

 
O óxido misto silica-níquel foi preparado pela adição de 3,2 mL H2O e 

0,4 mL de HCl concentrado a 50 mL de solução 1:1 (v/v) de TEOS e etanol. A 

mistura foi agitada por 3 h a 353 K. Após a etapa de pré-hidrólise, 1,798 g de 

Ni(NO3)2.6H2O e 15 mL de etanol anidro foi adicionados e, então, a mistura 

foi agitada por 2 horas a temperatura ambiente. Adicionalmente, 5,2 mL de 

H2O e 0,4 mL de HCl concentrado foram adicionados ao sistema e a mistura 

resultante foi agitada por mais 4 horas a temperatura ambiente. O sistema foi 

então mantido sob agitação por 18 horas para lenta evaporação do solvente a 

333 K até a formação do gel. O xerogel obtido foi pulverizado e então 
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submetido a um tratamento térmico dividido em duas etapas, usando um forno 

tubular, sob constante de fluxo de ar: (i) aquecimento a 393 K por 2 horas, a 

uma taxa 10ºC min-1, seguindo-se da (ii)  calcinação a 673 K por 30 min, a 

uma taxa de aquecimento de 2º C min-1. O material resultante foi lavado com 

solução aquosa 0,1 mol dm-3 de HCl, água destilada, etanol e então seco sob 

vácuo dinâmico a 373 K por 5 horas. O material obtido foi designado como 

SiO2-NiO. 

 

3.4. Caracterização dos Materiais 
 

3.4.1. Área superficial específica e distribuição de tamanho de 
poros 

 

Isotermas de adsorção-dessorção de nitrogênio dos materiais 

previamente tratados foram obtidas no ponto de ebulição do nitrogênio líquido 

usando um analisador de adsorção-dessorção de gás automatizado Autosorb 

(Quantachrome Instruments, USA), bem como um analisador Tristar II 3020 

Kr (Micromeritics Instruments, USA). Antes das análises, todas as amostras 

foram previamente degaseificadas sob alto vácuo (5 x 10-3 Torr) durante cerca 

de 12 horas, submetidas a uma temperatura de 423 K (matrizes carbono 

cerâmicas SiO2/C) e 393 K (compósito cerâmico SiO2–NiO). A área 

superficial específica dos xerogéis foi determinada usando o método 

multiponto BET (Brunauer, Emmett e Teller) [99]. O volume e distribuição do 

tamanho de poros foram obtidos usando o método BJH (Barret, Joyner e 

Halenda) [100]. 
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3.4.2. Microscopia eletrônica de varredura (MEV) e análises de 

emissão de raios-X (EDS) 

  

Imagens de microscopia eletrônica de varredura (MEV) foram 

registradas por meio de um microscópio JEOL JSM 6360LV operando a 20 

kV, equipado com uma microssonda da NORAN Instruments para realizar 

mapeamento elementar dos materiais analisados por meio de espectroscopia 

de raios-X de energia dispersiva (EDS). As amostras dos materiais (~1 mg ) 

foram dispersas sob uma fita condutora dupla face (3M Electrical Division, 

Brazil), fixadas em um suporte de alumínio e, então, revestidas com uma 

camada de ouro usando um sistema de metalização Bal-Tec MD20. 

 

3.4.3. Espectroscopia de reflectância difusa 
 

A técnica de reflectância difusa foi utilizada para se obter o espectro 

eletrônico da ftalocianina de Ni(II) sintetizada in situ dentro dos poros das três 

matrizes carbono cerâmicas SiO2/C, preparadas em diferentes condições de 

síntese. O equipamento usado para análise foi um espectrofotômetro Cary 5G 

UV/Vis. Sulfato de bário foi usado como amostra referência. A função 

Kubelka–Munk foi usada para análise do espectro de reflectância difusa. 

 

3.4.4. Espectroscopia de infravermelho 
 

Os espectros de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) 

dos materiais analisados foram obtidos em um espectrofotômetro da Bomen, 

série MB, a temperatura ambiente numa faixa entre 4000 e 500 cm-1. Os 
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espectros foram registrados a uma resolução de 2 cm-1 e uma média espectral 

de 40 varreduras foi tirada para cada amostra. Pastilhas com aproximadamente 

1% em massa de cada um dos materiais em KBr seco foram usadas nas 

análises.  

 

3.4.5. Espectroscopia de fotoelétrons de raios-X 
 

Os espectros de fotoelétrons de raios-X (XPS) dos materiais 

pulverizados, fixados sob um suporte de aço com fita adesiva dupla face, 

foram obtidos a uma pressão de 2,6 x 10-5 Pa usando um espectrômetro 

McPherson ESCA-36. A fonte de raios-X foi equipada com um ânodo de Al 

Kα (1486,6 eV), operada a 10 kV e 15 mA, com uma passagem de energia de 

40 eV. As energias de ligação foram calibradas contra o nível Si 2p (103,5 

eV). A pressão durante as medidas foi sempre menor do que 2 x 10-8 Mbar. 

 

3.4.6. Propriedades elétricas 
 

Para avaliar as propriedades elétricas dos materiais estudados neste 

trabalho, foram preparados discos a partir da prensagem dos materiais 

finamente divididos em pó sob uma pressão de 1,82 x 107 Pa. Dessa forma, 

foram preparados discos rígidos com as seguintes composições e 

características geométricas: (i) para as matrizes carbono cerâmicas SiO2/C 

modificadas e não modificadas com NiPc, os discos utilizados foram de 0,5 

cm de diâmetro e 0,01 cm de espessura; (ii) os discos do material cerâmico 

SiO2-NiO foram obtidos através da mistura mecânica de cada material com 

carbono puro em pó (proporção de 60% de material/40% C-grafite), 

produzindo discos rígidos de SiO2-NiO/C com 0,6 cm de diâmetro e 0,10 cm 
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de espessura. Os valores das condutividades elétricas (σ)  dos discos 

preparados foram obtidos como descrito previamente [101], considerando 

discos circulares com dimensões laterais finitas e aplicando a equação σ = (R 

w F2 F4)
-1, onde R é a resistência elétrica, w é a espessura do disco e F2 e F4 

são fatores de correção tirados da literatura (0,50 e 0,98, respectivamente) 

[101]. Os valores de R para os materiais estudos foram obtidos a temperatura 

ambiente usando um método da onda de quatro pontas, por meio de um 

analisador National Instruments NI PXI-1033. 

 

3.5. Preparo dos eletrodos de trabalho 
 

Os eletrodos de trabalho na forma de disco rígido foram preparados a 

partir de discos rígidos, obtidos nas condições descritas no ítem 3.4.6. (Figura 

3.I). Assim, foram preparados discos rígidos a partir de: (i) 25 mg de cada 

material SiO2/C/NiPc, produzindo dicos com 0,5 cm de diâmetro, espessura de 

0,01 cm e área geométrica de 0,20 cm2. Os discos desses materiais foram 

imersos em parafina pura fundida a 353 K sob vácuo (~0,15 Pa), até que todo 

o gás adsorvido fosse completamente eliminado dos poros das matrizes; (ii) 38 

mg da mistura mecânica de SiO2-NiO com carbono grafite (proporção de 60% 

de material para 40% grafite), obtendo-se discos com 0,6 cm de diâmetro, 

espessura de 0,1 cm e área geométrica de 0,28 cm2. Cada disco rígido 

preparado foi fixado por meio de cola à base de éster cianoacrilato ao final de 

um tubo de vidro com a mesma área transversal de cada disco. O contato 

elétrico foi realizado por meio de um fio de cobre inserido dentro do tubo de 

vidro. Grafite puro em pó foi adicionado ao tubo para promover a conexão 

entre o fio de cobre e a superfície do disco rígido (Figura 3.II).  
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4. RESULTADOS E DISCUSSÕES 
 

4.1. IMOBILIZAÇÃO In Situ DE FTALOCIANINA DE NÍQUEL(II) 

SOB MATRIZES CARBONO CERÂMICAS MESOPOROSAS SiO2/C 

PREPARADAS PELO MÉTODO SOL-GEL: USO NA 

DETERMINAÇÃO VOLTAMÉTRICA SIMULTÂNEA DE ÁCIDO 

ASCÓRBICO E DOPAMINA 

 

Três matrizes carbono cerâmicas SiO2/C foram preparadas pelo 

método sol-gel, utilizando-se diferentes catalisadores (HNO3, HF ou 

HNO3/HF, sendo os materiais sintetizados designados de SGN, SGF e SGNF, 

respectivamente). As três matrizes preparadas foram caracterizadas e 

utilizados como substratos para preparação de eletrodos modificados com 

ftalocianina de níquel(II), para então, serem testados como sensor de 

dopamina. 

 

4.1.1. Caracterização das matrizes SiO2/C  
 

4.1.1.1. Imagens de microscopia 
 

As imagens de microscopia eletrônica de varredura mostram diferentes 

morfologias para cada uma das três matrizes SiO2/C obtidas pelo método sol-

gel (Figura 5). A matriz SGN, produzida usando HNO3 como catalisador sol-

gel, apresentou uma morfologia menos rugosa que os outros dois materiais, 

indicando um material mais compacto e menos poroso. Uma morfologia mais 

áspera e granulada foi obtida usando HF como catalisador (carbono cerâmica 
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Figura 6: Imagens de MEV de (a) SGN, (b) SGNF e (c) SGF; Imagens EDS: 

mapeamento de C para (d) SGN, (e) SGNF e (f) SGF. 

 

4.1.1.2. Isotermas de adsorção-dessorção de nitrogênio 

 

O método de adsorção-dessorção de gases permite a caracterização da 

porosidade de materiais. Por meio de isotermas de adsorção-dessorção, 

obtidas da representação gráfica da adsorção-dessorção em função da pressão 

relativa (p/pº) é possível tirar informações sobre a textura porosa de um dado 

material, constituindo-se numa ferramenta imprescindível na caracterização de 

materiais óxidos. Dessa forma, análises texturais dos materiais cerâmicos 

eletricamente condutores SiO2/C foram realizadas.  

Isotermas de adsorção-dessorção de N2 para as três matrizes carbono 

cerâmicas, preparadas com diferentes catalisadores são mostradas na Figura 7. 

a b c

d e f
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Figura 7: Isotermas de adsorção-dessorção de N2 para (a) SGN, (b) SGF e (c) 

SGNF, juntamente com as correspondentes curvas de distribuição de tamanho 

de poros (inserções). 
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As isotermas de adsorção-dessorção de N2 obtidas para as matrizes 

SGF e SGNF são do tipo IV, sugerindo a predominância de mesoporos em 

relação à microporos [102]. A histerese observada para esses materiais é do 

tipo H1, em que as curvas de adsorção e dessorção são quase paralelas. Este 

tipo de histerese, normalmente está associado a materiais porosos constituídos 

por aglomerados rígidos de partículas esféricas com tamanho uniforme [102]. 

A distribuição de poros para SGF é bimodal, com quase toda a totalidade de 

poros apresentando diâmetros entre 5 a 25 nm (inserção da Figura 7b). O 

material SGNF apresenta uma distribuição de poros monomodal com valor 

médio de poro em 11 nm, cuja predominância dos diâmetros dos poros está 

entre 5 a 15 nm (inserção da Figura 7c). 

Em contraste, a isoterma de adsorção-dessorção de N2 para SGN 

possui o perfil de uma curva do tipo I, indicando a predominância de 

microporos em relação à mesoporos (Figura 7a) [102]. Esse material apresenta 

uma distribuição de poros que vai desde microporosos (poros com diâmetro 

menor que 2 nm) a mesoporosos (poros com diâmetro entre 5 a 15 nm) 

(inserção da Figura 7a). 

As áreas superficiais (SBET, m2 g−1) e volumes de poros (pv, cm3 g−1) 

obtidas das isotermas de dessorção foram: (a) SGN, SBET = 246, pv = 0,17; (b) 

SGF, SBET = 201, pv = 0,85; e (c) SGNF, SBET = 356, pv = 1,20. A ligeira 

diferença entre as áreas superficiais específicas de SGN e SGF pode ser 

explicada pelo menor diâmetro e volume de poro mostrado por SGN. Tanto a 

SBET como o pV foram elevados para SGNF, o qual mostrou uma distribuição 

de tamanho de poros bem definida, e um pico do diâmetro de poro com valor 

intermediário a SGN e SGF. 
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4.1.1.3. Condutividade 
 

As condutividades obtidas para SGN, SGF e SGNF foram 0,88, 0,10 e 

0,03 S cm-1, respectivamente. Como Si é mais susceptível ao ataque 

nucleofílico do íon F–, a densidade eletrônica do átomo de Si formado no 

estado de transição é reduzida, resultando em um aumento das reações de 

condensação e, consequentemente, um decréscimo do tempo de geleificação 

do TEOS [60,103]. A menores tempos de geleificação, uma grande quantidade 

de carbono grafite pode ser aprisionada na matriz de sílica antes que estas 

partículas de C se depositem, o qual pode provocar um decréscimo da 

percolação das partículas de C no interior da sílica. Os resultados mostraram 

que materiais com menores tamanho de poros e com a presença de domínios 

de segregação de partículas de carbono grafite apresentam alta condutividade, 

provavelmente devido ao aumento da percolação de partículas de carbono 

grafite dentro da rede de sílica. 

 

4.1.1.4. Geração in situ de NiPc nas matrizes SiO2/C 
 

A desempenho das matrizes carbono cerâmicas como eletrodos 

modificados foi investigado após a imobilização in situ de NiPc na superfície 

dos poros das matrizes SiO2/C. A formação in situ de NiPc pode ser descrita 

por uma reação em duas etapas. Na primeira etapa, o Ni(II) foi ligado a 

superfície da matriz através da reação do acetato de níquel com grupos ácidos 

de Brönsted (≡SiOH) presentes na superfície da sílica, produzindo o sólido 

SiO2/C/Ni(II) (Eq. 3). O Ni(II) adsorvido atuou como agente modelador para a 

formação do complexo de ftalocianina dentro dos poros da matriz. Numa 
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4.1.1.5. Espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS) 
 

A técnica de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) 

é uma técnica poderosa utilizada na caracterização de superfícies de materiais. 

Esta técnica permite análises que vão desde a identificação e composição 

atômica dos elementos presentes na superfície da amostra, bem como análises 

que fornecem informações com respeito à natureza da ligação química 

(estados de oxidação e ambiente químico) de todos os elementos presentes na 

superfície do material. A obtenção dos espectros de XPS se dá a partir da 

irradiação do material por um feixe de raios X de baixa energia proveniente de 

uma linha de emissão de raios X (normalmente é usado Kα do Al ou Mg) em 

condições de ultra alto vácuo [105]. Através da incidência dos raios X na 

amostra é induzida a emissão de fotoelétrons dos níveis internos dos átomos 

superficiais do material. Assim, o sinal da energia do fotoelétron emitida 

(energia de ligação dos elétrons) é detectado, obtendo-se um espectro de XPS. 

A energia de ligação dos elétrons é uma característica de cada elemento, 

podendo sofrer deslocamentos químicos dependendo da estrutura química da 

amostra. Portanto, a análise das energias de ligação de uma determinada 

amostra deve ser comparada com as energias de ligação de um padrão para 

que sejam avaliados os deslocamentos químicos. Os fatores mais importantes 

que influenciam diretamente no valor das energias de ligação dos elétrons são 

o estado de oxidação do elemento e seu ambiente químico. Dessa forma, o 

espectro de XPS de uma amostra fornece informações muito importantes a 

partir da avaliação dos valores de energia de ligação [106, 107]. 

A fim de investigar os diferentes estados químicos dos elementos 

ligados nas matrizes condutoras SiO2/C modificadas com NiPc, suas 
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superfícies foram analisados por XPS. Os espectros de XPS e suas respectivas 

curvas de deconvolução do Ni 2p3/2 no nível caroço para os três materiais 

estudados são apresentados na Figura 9.  

 

 

Figura 9: Espectros de fotoelétrons de raios-X das regiões de Ni 2p3/2 das 

matrizes carbono cerâmicas modificadas (a) SGN/NiPc, (b) SGF/NiPc e (c) 

SGNF/NiPc. 
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Os valores das energias de ligação derivadas de análises de 

espectroscopia de fotoelétrons de raios-X para SGN/NiPc, SGF/NiPc e 

SGNF/NiPc, juntamente com as razões atômicas Ni/Si, são sumarizadas na 

Tabela 2. 

 

Tabela 2: Dados de XPS para os materiais SGN/NiPc, SGF/NiPc e 

SGNF/NiPc. 

 

amostra 
Energia de ligação / eV 

 Razão 

atômica 

Ni/Si  

Ni 2p3/2 

 

N 1s 

 

O 1s 

 

Si 2p 

SGN/NiPc 854,2 856,6 399,2 403,1 530,2 533,2 101,0 103,5 0,04 

SGF/NiPc 854,5  398,0 401,9  533,5  103,5 0,01 

SGNF/NiPc 854,5  399,0 402,5  533,5  103,5 0,01 

 

 

O espectro Ni 2p (Figura 9) das medidas de XPS das amostras 

analisadas compreende um pico principal de Ni 2p3/2 centrado em 

aproximadamente 854,5 eV e seus satélites em cerca de 861 eV, 

característicos de Ni(II) em NiPc [108]. Outros picos característicos, centrados 

por volta de 399 e 402 eV, relativos a energia de ligação de N 1s,  foram 

atribuídos a átomos de nitrogênio meso e pirrólico em NiPc [108]. No 

espectro deconvoluído Ni 2p de SGN/NiPc, um segundo pico centrado a 856,6 

eV foi observado, atribuído a NiO e Ni(OH)2 sob a superfície de SiO2/C [109-

111]. Além dos picos referentes ao Ni 2p, dois picos de energia de ligação 

para O 1s em 533,2 e 530,2 eV e para o Si 2p em 103,5 e 101,0 eV também 

foram observados para SGN/NiPc. As energias de ligação em 533,2 eV (O 1s) 
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e 103,5 eV (Si 2p) são atribuídas ao oxigênio e ao silício nas ligações Si–O, 

Si–OH e Si–O–Si da sílica [112, 113] e estão presentes em todas as três 

amostras analisadas. Por outro lado, as energias de ligação em 530,2 eV (O 1s) 

e 101,0 eV (Si 2p), observadas para o material SGN/NiPc, estão relacionadas 

a formação da ligação Ni–O–Si [114], corroborando com o espectro XPS do 

Ni 2p3/2 dessa amostra. O óxido de níquel formado na superfície da sílica na 

matriz SGN é atribuído ao Ni(II) confinado nos microporos da rede de sílica 

que não reagiu com a ftalonitrila durante a síntese in situ da ftalocianina de 

Ni(II). 

 Adicionalmente, as razões atômicas Ni/Si obtidas por XPS sugerem 

que a quantidade de NiPc presente na superfície da matriz SGN é mais alta do 

que na superfície dos outros dois materiais. 

 

4.1.2. Medidas eletroquímicas 
 

4.1.2.1. Oxidação eletroquímica de DA na superfície dos ECCs 

modificados com NiPc 

  

A importância da voltametria de pulso diferencial (DPV) em análises 

eletroquímicas quantitativas está na eliminação mais eficiente da corrente 

capacitiva. A sensibilidade e resolução da DPV são superiores aquela obtida 

usando voltametria cíclica (CV), justificando o uso desta técnica para medidas 

eletroquímicas no presente estudo. A Figura 10(a) mostra resultados de DPV 

para os eletrodos carbono cerâmicos SGN/NiPc, SGF/NiPc e SGNF/NiPc, na 

presença de 1,27 x 10-3 mol dm-3 de dopamina. Ao contrário dos eletrodos 

SGNF/NiPc e SGF/NiPc, um pico de oxidação bem definido e estreito foi 
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observado para o eletrodo SGN/NiPc. Medidas de DPV para os três ECCs 

modificados com NiPc, usando concentrações de DA na faixa de 1,00 x 10-4 a 

1,27 x 10-3 mol dm-3. As curvas de calibração obtidas usando os três ECCs 

modificados com NiPc para oxidação de DA a diferentes concentrações são 

mostradas na Figura 10(b). 

 

Figura 10: (a) Voltamogramas de pulso diferencial registrados para os três 

ECCs modificados com NiPc usando 1,27 x 10-3 mol dm-3 de DA. (b) Curvas 

de calibração obtidas usando os três ECCs modificados com NiPc para 

determinação de dopamina a diferentes concentrações. 
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entre as correntes de pico e concentrações de DA na faixa 1,00 x 10-4  a 8,84 x 

10-4 mol dm-3. As seguintes equações de regressão linear foram obtidas: ipa 

(μA) = 80,32(±0,78) [DA] (mmol dm-3) + 0,13(±0,60), r = 0,999 (SGN/NiPc); 

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

20

40

60

80

100

120

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

20

40

60

80

100

120

 SGN/NiPc
 SGF/NiPc
 SGNF/NiPc

 

 

∆ 
i p 

/ 
µA

[DA] / mmol dm-3

b)a)

 

 

i 
/ 
µA

E vs. SCE / V 

 SGN/NiPc
 SGF/NiPc
 SGNF/NiPc



Resultados e Discussões 

41 
 

ipa (μA) = 41,39(±0,23) [DA] (mmol dm-3) – 0,65(±0,17), r = 0,999 

(SGF/NiPc); e ipa (μA) = 10,58(±0,16) [DA] (mmol dm-3) + 0,22 (±0,09), r 

=0,994 (SGNF/NiPc).  

O limite de detecção (LOD) foi calculado usando 3sB/S, onde sB é o 

desvio padrão obtido da medida de 10 brancos e S é a sensibilidade da medida 

(inclinação da curva de calibração) [115]. Os limites de detecção (mol dm-3) 

foram 3,50 x 10-7, 1,77 x 10-6 e 2,12 x 10-5 para SGN/NiPc, SGF/NiPc e 

SGNF/NiPc, respectivamente. 

O eletrodo SGN/NiPc apresentou maior sensibilidade (80,32 μA dm3 

mmol-1)  do que os outros eletrodos investigados para quantificação de DA. 

Este eletrodo foi então selecionado para determinação eletroquímica de DA na 

presença de H2AA, bem como para determinações simultâneas de DA e 

H2AA. A grande sensibilidade mostrada pelo eletrodo SGN/NiPc pode ser 

explicada pela alta condutividade do material SGN. Adicionalmente, medidas 

de XPS mostraram que há uma grande quantidade de espécies Ni(II) presentes 

na superfície do eletrodo SGN/NiPc. A morfologia da matriz de sílica é muito 

importante e exerce uma influência majoritária nas propriedades 

eletroquímicas de ECCs modificados com NiPc. 

 

4.1.2.2. Oxidação eletrocatalítica de DA e H2AA sob a superfície 

do eletrodo SGN/NiPc 

 

DPV foi usada para determinação simultânea de DA na presença de 

H2AA, usando o eletrodo SGN/NiPc. Uma boa separação de pico foi obtida 

para eletrooxidação de H2AA e DA em solução 0,5 mol dm-3 de KCl (pH 5) 

(Figura 11).  
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Figura 11: Voltamogramas de pulso diferencial de 1,27 x 10-3 mol dm-3 de 

H2AA e 1,27 x 10-3 mol dm-3 de DA, em solução 0,5 mol dm-3 de KCl (pH 

5,0), usando (a) eletrodo SGN e, (b) eletrodo SGN/NiPc. 

 

A medida DPV realizada usando eletrodo SGN não modificado 

mostrou uma sobreposição de picos de baixa intensidade (linha pontilhada) 
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SGN. Porém, quando o experimento foi realizado usando o eletrodo 
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intensidade de corrente, foram obtidos para oxidação de H2AA e DA (Figura 

11b). A separação dos potenciais de picos em cerca de 250 mV também 

permite a determinação simultânea de H2AA e DA por voltametria cíclica. A 
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corrente de oxidação. Os resultados mostram que a NiPc adsorvida na 

superfície de SiO2/C desempenha um importante papel catalítico na 

eletrooxidação destes compostos.  

 

4.1.2.3. Efeito do pH na eletrooxidação de DA e H2AA sobre 

eletrodo SGN/NiPc 

 

O efeito do pH foi investigado a fim de otimizar a resposta 

eletrocatalítica do eletrodo modificado para oxidação de DA na presença de 

H2AA (Figura 12). O pH da solução do eletrólito suporte tem uma influência 

significativa sobre os potenciais de oxidação de ambos os analitos. Medidas de 

DPV foram registradas usando o eletrodo SGN/NiPc em 0,5 mol dm-3 de KCl, 

a pHs de 2–9, contendo 9,80 x 10-4 e 5,93 x 10-4 mol dm-3 de H2AA e DA, 

respectivamente.  

 Em elevados valores de pH, ocorre um deslocamento dos potenciais 

de pico de oxidação da DA (pKa = 8,87) para valores mais negativos, devido 

ao aumento da desprotonação durante o processo de oxidação (Figura 12a). 

Um decréscimo dos potenciais de pico para oxidação de H2AA foi observado 

ente pHs 2 e 4, seguido por um ligeiro aumento a pH ≥ 5. O ácido ascórbico 

(pKa 4,17) existe numa forma neutra em soluções com pH ≤ 4, e na forma 

aniônica em soluções com pH ≥ 5, o qual pode resultar em interações 

eletrostáticas repulsivas sobre a superfície do eletrodo modificado, já que o 

ponto isoeletrônico da sílica está entre o pH 2 e 3 [116] (Figura 12a). Um 

máximo de corrente de pico anódico para H2AA foi obtido a pH ~5,  enquanto 

que os valores de corrente de pico para oxidação de DA mostraram um 

máximo a baixos pHs, com um platô entre pHs de 4 a 6, seguido por um 





Resultados e Discussões 

45 
 

4.1.2.4. Efeito da velocidade de varredura na eletrooxidação de 

DA e H2AA sobre eletrodo SGN/NiPc 

 

A influência da velocidade de varredura (v) foi avaliada por 

voltametria cíclica usando o eletrodo SGN/NiPc em 1,27 x 10-3 mol dm-3 de 

H2AA e 1,27 x 10-3 mol dm-3 de DA, a diferentes velocidades de varredura na 

faixa de 5 a 100 mV s-1 (Figura 13).  

  

Figura 13: Relação linear entre as (a) ipa versus v1/2, (b) log ipa versus log v e 

curva (c) da (ipa/v
1/2) versus log v, obtidas a partir de voltamogramas cíclicos a 

diferentes velocidades de varredura (5–100 mV s-1) usando o eletrodo 

SGN/NiPc na presença de 1,27 x 10-3 mol dm-3 de H2AA e DA. 
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Para ambos os analitos, foi encontrada uma correlação linear entre a 

corrente de pico anódico e a raiz quadrada da velocidade de varredura, 

indicativo de um processo eletródico controlado por difusão. Este tipo de 

comportamento é satisfatório para aplicações quantitativas, sugerindo a não 

ocorrência de passivação na superfície do eletrodo modificado. As seguintes 

equações de regressão linear foram obtidas: ipa (μA) = 2,32(±0,85) + 

8,36(±0,12) v1/2 (V s-1)1/2, r = 0,999 (H2AA); ipa (μA) = 4,74(±1,31) + 

11,86(±0,19) v1/2 (V s-1)1/2, r = 0,999 (DA). 

Uma correlação linear também foi encontrada entre o logaritmo das 

correntes de pico contra o logaritmo das velocidades de varredura, com 

inclinação de 0,46 e 0,43 para H2AA e DA, respectivamente. De acordo com 

Bard [117], processos eletroquímicos controlados puramente por difusão 

possuem inclinação do gráfico entre log ipa contra log v igual a 0,5. Os valores 

das inclinações de log ipa contra log v encontrados na presença de H2AA e DA 

foram próximos do valor teórico, indicando que corrente é controlada por 

difusão. 

Adicionalmente, gráficos da corrente de pico normalizada com a raiz 

quadrada da velocidade de varredura (ipa/v
1/2) contra a velocidade de 

varredura, exibem perfis característicos de um processo catalítico EC [118, 

119]. 

 

4.1.2.5. Identificação de DA na presença de H2AA sobre a 

superfície do eletrodo SGN/NiPc 

 

O ácido ascórbico é o principal interferente em determinações 

eletroanalíticas de dopamina. A influência do aumento das concentrações de 
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dopamina na presença de 0,7 mmol dm-3 de ácido ascórbico foi estudada 

usando o eletrodo SGN/NiPc (Figura 14). Neste experimento, somente a 

concentração de DA foi variada, enquanto a concentração de H2AA 

permaneceu fixa. Como mostrado na Figura 14, a resposta eletroquímica de 

DA aumenta linearmente com a concentração. Entretanto, mudanças na 

concentração de DA não exercem nenhuma influência significativa sob a 

intensidade de corrente e potencial de pico anódico do H2AA. 

 

Figura 14: Voltamogramas de pulso diferencial de DA na presença de 0,7 

mmol dm-3 de H2AA, registrados usando eletrodo SGN/NiPc em 0,5 mol dm-3 

de KCl (pH 5). Concentrações de DA (de a a n): 1,00 x 10-4, 2,00 x 10-4, 2,98 

x 10-4, 3,97 x 10-4, 4,95 x 10-4, 5,93 x 10-4, 6,90 x 10-4, 7,87 x 10-4, 8,84 x 10-4, 

9,80 x 10-4, 1,08 x 10-3, 1,17 x 10-3 e 1,27 x 10-3 mol dm-3. A inserção mostra a 

curva de calibração para DA. 
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A curva de calibração para DA na presença de H2AA é mostrada na 

inserção da Figura 14. Dentro da faixa de concentração de 1,00 x 10-4 a 1,27 x 

10-3 mol dm-3, a seguinte equação de regressão linear foi obtida para a curva: 

ipa (μA) = 81,16(±0,78) [DA] (mmol dm-3) + 2,09(±0,60), r = 0,999. O limite 

de detecção para DA foi 0,34 μmol dm-3. Este é da mesma ordem de grandeza 

do limite de detecção obtido para medidas de DA na presença de H2AA 

usando eletrodos carbono cerâmicos de SiO2/ZrO2/fosfato modificado com 

azul de metileno [120]. Os resultados obtidos indicam claramente que a DA 

pode ser medida sem nenhuma interferência na presença de um grande 

excesso de H2AA. 

 

4.1.2.6.  Determinação simultânea de DA e H2AA usando 

eletrodo SGN/NiPc 

 

Medidas de voltametria de pulso diferencial registradas usando o 

eletrodo SGN/NiPc para determinação simultânea de diferentes concentrações 

de H2AA e DA em solução 0,5 mol dm-3 de KCl (pH 5) são mostrados na 

Figura 15. Dois picos anódicos bem distintos são observados a 0,30 e 0,56 V, 

correspondendo à oxidação de H2AA e DA, respectivamente. Os picos 

anódicos aumentam linearmente com as concentrações dos analitos.  

As curvas de calibração para H2AA e DA são mostradas na inserção da 

Figura 15. Para H2AA, existe uma correlação linear entre a corrente de pico 

anódica e concentrações na faixa de 9,00 x 10-5 a 2,11 x 10-3 mol dm-3, descrita 

pela equação de regressão linear: ipa (μA) = 53,02(±0,54) [H2AA] (mmol dm-3) 

+ 1,97(±0,67), r = 0,999. O limite de detecção calculado para o H2AA foi de 

0,45 μmol dm-3 e sensibilidade de 53,02 μA dm3 mol-1. Similarmente, a 
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corrente de pico da DA mostrou uma relação linear com a concentração na 

faixa de 4,00 x 10-5 a 1,08 x 10-3 mol dm-3. A seguinte equação de regressão 

linear foi obtida: ipa (μA) = 104,17(±1,33) [DA] (mmol dm-3) + 2,50(±0,85), r 

= 0,999. O limite de detecção calculado para DA foi de 0,26 μmol dm-3 e 

sensibilidade de 104,17 μA dm3 mol-1.  

 

Figura 15: Voltamogramas de pulso diferencial registrados para diferentes 

concentrações de H2AA e DA, usando o eletrodo SGN/NiPc em solução 0,5 

mol dm-3 de KCl (pH 5). Concentrações de DA (de a a m): 4,00 x 10-5, 1,00 x 

10-4, 2,00 x 10-4, 2,98 x 10-4, 3,97 x 10-4, 4,95 x 10-4, 5,93 x 10-4, 6,90 x 10-4, 

7,87 x 10-4, 8,84 x 10-4, 9,80 x 10-4, 1,08 x 10-4 mol dm-3. Concentrações de 

H2AA (de a a m): 9,00 x 10-5, 2,00 x 10-4, 3,97 x 10-4, 5,93 x 10-4, 7,87 x 10-4, 

9,80 x 10-4, 1,17 x 10-3, 1,36 x 10-3, 1,55 x 10-3, 1,74 x 10-3, 1,92 x 10-3 e 2,11 

x 10-4 mol dm-3. A inserção mostra as curvas de calibração para H2AA e DA. 
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Na Tabela 3 é apresentado uma comparação dos parâmetros analíticos 

do eletrodo SGN/NiPc com outro eletrodos modificados reportados na 

literatura para determinação simultânea de H2AA e DA por processos 

eletroquímicos [121-124]. O eletrodo modificado proposto apresenta um baixo 

limite de detecção, revelando-se um eletrodo competitivo para estas análises, 

quando comparado com outros eletrodos modificados. 

A performance analítica do eletrodo SGN/NiPc foi ilustrada pela 

determinação simultânea de H2AA e DA em amostras. Para esta finalidade, foi 

preparado uma série de quatro soluções testes de concentração conhecida, 

consistindo da mistura de DA (1,75 mmol dm-3) e H2AA (17,47 mmol dm-3) 

preparada em solução fisiológica (0,9% w/v). Uma alíquota de 1,2 mL de cada 

solução teste foi pipetada para dentro de uma célula eletroquímica, seguindo-

se pela determinação dos analitos usando o método DPV acima. As 

concentrações de H2AA e DA foram calculadas dos gráficos de calibração e os 

resultados obtidos estão listados na Tabela 4. O eletrodo SGN/NiPc mostrou 

uma boa concordância com as concentrações dos analitos adicionados, 

constituindo-se numa característica promissora para sua aplicação na 

determinação simultânea de H2AA e DA em formulações farmacêuticas. 

A estabilidade e repetibilidade do eletrodo SGN/NiPc foi investigada 

por DPV, usando uma mistura de H2AA a 2,11 x 10-3 mol dm-3 e DA a 1,27 x 

10-3 mol dm-3. Os desvios padrão relativos (R.S.D.) da corrente de pico de 

oxidação, usando 10 determinações sucessivas, foram de 3,67% e 3,53% para 

H2AA e DA, respectivamente. Um conjunto de quatro eletrodos modificados, 

preparados sob condições idênticas, forneceu valores de R.S.D. de 3,45% e 

3,12% para H2AA e DA, respectivamente. Após 11 meses de uso, a resposta 
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de corrente do eletrodo modificado decresceu cerca de 5%. O grande tempo de 

estabilidade mostrado pelo eletrodo modificado foi conseguido pela lavagem e 

secagem deste eletrodo após cada utilização. De forma geral, os resultados 

demonstram que o eletrodo SGN/NiPc possui boas características em termos 

de estabilidade e repetibilidade. 
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Tabela 3: Parâmetros analíticos para determinação simultânea de H2AA e DA para vários eletrodos modificados. 

 

 

Eletrodo 

 

Método 

Faixa linear   

(μmol dm-3) 

 

Sensibilidade   

(μA dm3 mmol-1) 

 

Limite de detecção 

(μmol dm-3) 

 

 

Referências 

 H2AA DA H2AA DA H2AA DA  

(AuNPs@PANI/CS/GCE)a DPV 20,0-1600,0 10,0-1700,0    –    – 8,0 5,0 [121] 

AuNPs/(ATP-ABA)b/GCE DPV 20,0-140,0 15,0-135,0 68,90 40,70 8,2 9,2 [122] 

PEDOTc/GCE SWV 300,0-1500,0 100,0-500,0 12,00 22,00   –   – [123] 

poli(ácido caféico)/GCE CV 20,0-1200,0 1,0-40,0 10,70 395,10 9,00 0,40 [124] 

SGN/NiPc DPV 90,0-2110,0 40,0-1080,0 53,02 104,17 0,45 0,26 Este trabalho 
a (Nanopartículas de ouro@polianilina/quitosana/eletrodo de carbono vítreo) 
b (4-aminotiofeno – ácido 4-aminobenzóico) 
c Poli(3,4-etilenodióxi)tiofeno 
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Tabela 4: Determinação de H2AA e DA em amostras feitas com solução fisiológica. 

 

 Conteúdo adicionado     

 

Amostra 

 

DA 

(10-5 mol dm-3) 

 

H2AA  

(10-3 mol dm-3) 

Concentração de 

DA encontrada 

(10-5 mol dm-3) 

 

Recuperação 

(%) 

Concentração de 

H2AA encontrada 

(10-3 mol dm-3) 

 

Recuperação 

(%) 

A 8,00 0,80 8,60 107,50 0,87 108,75 

B 8,00 0,80 8,66 108,25 0,81 101,25 

C 8,00 0,80 8,58 107,25 0,82 102,50 

D 8,00 0,80 8,65 108,13 0,88 102,50 

Média   8,62  0,85  

Desvio padrão  3,86%  3,51%  
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4.2. SÍNTESE DO COMPÓSITO CERÂMICO MICROPOROSO SiO2–
NiO PELO MÉTODO SOL-GEL: USO COMO SENSOR 

ELETROQUÍMICO 
 

4.2.1. Caracterização do material SiO2–NiO 
 

4.2.1.1. Espectroscopia de infravermelho 
 

A técnica de espectroscopia de infravermelho com transformada de 

Fourier (FT-IR) foi usada para analisar o compósito cerâmico SiO2–NiO. Os 

espectros FT-IR do óxido misto SiO2–NiO e da SiO2 amorfa são mostrados na 

Figura 16.  

 

Figura 16: Espectros de infravermelho para (a) SiO2 e (b) SiO2–NiO, 

calcinados a 673 K. 
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As principais bandas de absorção para a amostra SiO2–NiO foram 

similares aquelas da sílica pura e podem ser atribuídos como segue: 1200-

1100 cm-1 (υas Si–O–Si) e 690 cm-1 (υs Si–O–Si) para SiO2. A banda observada 

a 966 cm-1 para SiO2 (curva a, Figura 16) é atribuída ao modo de alongamento 

Si–O (υSiO) dos grupos silanóis livres (≡Si–OH). No caso do óxido misto 

SiO2–NiO, esta banda é deslocada para 941 cm-1 (curva b, Figura 16), 

indicando a formação da ligação Si–O–Ni no óxido misto e uma forte 

interação entre as fases de sílica e níquel [125, 126]. 

 

4.2.1.2. Difração de raios X 
 

A microestrutura do material SiO2–NiO calcinada foi analisada por 

difração de raios X (DRX). O difratograma de raios X para a amostra SiO2–

NiO calcinada na forma de pó é mostrado na Figura 17. Os padrões de DRX 

obtidos sugerem a presença de áreas amorfas e também de fases NiO. A 

existência de picos de difração para o SiO2–NiO a valores 2θ localizados em 

37,4º, 43,6º e 63,1º no difratograma, correspondendo aos planos cristalinos 

(111), (200) e (220), indicam a formação da fase cristalina cúbica de face 

centrada (fcc) do NiO [127]. Nos padrões de DRX do compósito SiO2–NiO, 

somente picos do NiO são observados, indicando que a SiO2 no compósito é 

amorfa. 
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Figura 17: Difratograma de raios X do material cerâmico SiO2–NiO 

calcinado a 673 K.  

 

4.2.1.3. Área superficial específica e distribuição de poros 
 

A isoterma de adsorção-dessorção de N2 para o óxido misto SiO2–NiO 

calcinado a 673 K é mostrada na Figura 18. A isoterma de adsorção-dessorção 

para o óxido misto apresenta o perfil de uma curva do tipo I, associado a uma 

histerese do tipo H4, segundo definição da IUPAC [102]. Este resultado é um 

forte indicativo de uma estrutura microporosa para o óxido misto, onde a 

histerese apresentada está associada à presença de poros do tipo fenda com 

tamanho e/ou forma uniforme [128]. Na inserção da Figura 18 é apresentada a 

curva de distribuição de poros da amostra, onde se observa que quase toda a 

totalidade de poros apresenta diâmetros de poro menores que 3 nm, sendo que 

a quantidade de mesoporos para a amostra é desprezível. Esse dado indica que 

o material cerâmico SiO2–NiO preparado é essencialmente microporoso.  
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A área superficial (SBET, m2 g-1) obtida da curva de adsorção de N2 

foi de 62±3 m2 g-1 e o volume de poros (pv) calculado pelo BJH  foi de 

0,028±0,01 cm3 g-1.  

 

Figura 18: Isoterma de adsorção-dessorção de N2 para SiO2–NiO, calcinado a 

673 K, e sua respectiva curva de distribuição de tamanho de poros (inserção). 
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Sob a magnificação utilizada, podemos observar que não há domínios dos 

elementos Si e Ni no material, mostrando que há uma boa dispersão de Ni no 

compósito microporoso SiO2–NiO. 

 

Figura 20: Imagem de MEV (a) e imagens EDS do mapeamento de Si (b) e 

Ni (c) para o material compósito SiO2–NiO. 

   

4.2.1.5. Microscopia eletrônica de transmissão 

 

Informações a respeito da microestrutura e morfologia do material 

compósito microporoso SiO2–NiO foram investigados por análises de 

microscopia eletrônica de transmissão (TEM). As micrografias de transmissão 

de campo claro do material SiO2–NiO, calcinado a 673 K, são mostradas na 

Figura 21. As imagens apresentadas neste trabalho foram selecionadas entre as 

várias obtidas para a amostra SiO2-NiO, sendo que estas foram escolhidas 

justamente por serem as mais representativas do conjunto de imagens 

coletadas para o compósito cerâmico. Um exame das imagens TEM do 

compósito cerâmico SiO2–NiO  revela nanopartículas de NiO com perfil 

esférico ou quase esférico e tamanhos variáveis entre 2 a 14 nm, bem 

distribuídas dentro da matriz amorfa de sílica (Figura 21).   
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Uma imagem de microscopia eletrônica de transmissão de alta 

resolução (HR-TEM), mostrada na inserção da Figura 21b, exibe a 

nanoestrutura de uma nanopartícula cristalina de NiO. Nessa figura é possível 

observar planos atômicos bem definidos, confirmando a natureza cristalina do 

NiO. A distância interplanar média (d) calculada entre as ranhuras 

apresentadas pra estrutura do NiO é de 0,23 nm. Este valor é consistente com 

o espaçamento dhkl, característico da família de planos (111) presente na célula 

unitária cúbica do NiO, estando de acordo com os resultados obtidos para 

difração de raios X do material SiO2–NiO. 

O histograma de distribuição de tamanho de partículas, obtido através 

de contagem individual de cerca de 417 partículas de NiO da amostra SiO2–

NiO é apresentado na Figura 22. Uma distribuição bimodal de tamanhos de 

partículas de NiO foi observada na amostra SiO2–NiO, com a grande maioria 

das nanopartículas de NiO com tamanho médio de partícula por volta de 3,5 

nm de diâmetro.  
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Figura 22: Distribuição de tamanho de nanopartículas de NiO, dispersas na 

matriz de SiO2. 

 

4.2.1.6. Espectroscopia de fotoelétrons de raios-X 

 

Para determinar os diferentes estados químicos dos elementos ligados, 

foi analisada por XPS a superfície do material cerâmico SiO2–NiO, calcinado 

a 673 K. A Figura 23 mostra os espectros de XPS e suas respectivas curvas de 

deconvolução do O 1s, Si 2p e Ni 2p no nível caroço. Os valores de energia de 

ligação por XPS, largura a meia altura dos picos, das áreas sob os picos e 

porcentagens atômicas dos elementos são sumarizadas na Tabela 5.  
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Figura 23: Espectro de fotoelétrons de raios-X das regiões de (a) O 1s, (b) Si 

2p (b) e Ni 2p (c) para o material SiO2–NiO. 

 

O espectro deconvoluído O 1s (Figura 23a) do material SiO2–NiO em 

pó consiste de dois picos com diferentes energias de ligação, indicando que os 

átomos de oxigênio estão envolvidos em duas ligações químicas distintas. Os 

picos localizados a 529,8 e 532,4 eV são atribuídos a O-Ni e O-Si, 

respectivamente [130, 131]. O espectro de Si 2p (Figura 23b) mostra um pico 

a 103,3 eV corresponde a silício nas ligações Si-O, Si-OH e Si-O-Si [129]. 
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Tabela 5: XPS para o óxido misto SiO2–NiO. 

 Energias de ligação (eV) 

 O 1s  Si 2p Ni 2p  

 i ii  i ii 

SiO2–NiO 529,8 532,4 103,6 853,3 855,6 

 (2,4)a (2,5) (2,4) (2,8) (2,8) 

 [3]b [97] [23] [31]  

 {39,8}c  {28,3} {0,4}  

SiO2
d  532,5 103,3   

NiOe 529,1   854,0 855,8 
a Largura a meia altura dos picos. 
b Área relativa dos picos. 
c Porcentagens atômicas relativas. 
d Dados referencia para energia de ligação da SiO2 [129]. 
e Dados referencia para energia de ligação do NiO [130]. 

 

O espectro Ni 2p (Figura 23c) das medidas de XPS para a amostra 

SiO2–NiO compreende os picos principais de Ni 2p3/2 (~854 eV) e seus 

satélites (~860 eV), além do pico principal Ni 2p1/2 (~872 eV) e seu satélite 

(~879 eV). Os picos principais atribuídos a Ni 2p3/2 e Ni 2p1/2 sugerem a 

presença de NiO [130, 132]. O pico a 853.4 eV (Ni 2p3/2) foi atribuído a 

presença de espécies Ni2+–OH ou devido a distorções no retículo induzidas 

pela presença de vacâncias de Ni2+ que dariam origem a íons Ni3+ [133, 134]. 

De fato, a formação de NiO a elevadas temperaturas induz o aparecimento de 

muitas vacâncias Ni2+ [135, 136], que para manter o equilíbrio de carga 
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próximo a essas vacâncias, alguns dos íons Ni2+ seriam oxidados a Ni3+. 

Assim, cada vacância geraria dois íons Ni3+ [137]. De acordo com a literatura 

[138, 139], a presença dos íons Ni3+ produz uma cor castanho escuro ao NiO 

sintetizado. Isto confirma nossas observações, já que foi obtida uma coloração 

castanho escuro do óxido misto SiO2–NiO após tratamento térmico a 673 K. 

 

 

4.2.1.7. Condutividade do disco prensado 

 

Tendo em vista a aplicação de materiais cerâmicos como substratos na 

construção de sensores eletroquímicos, a magnitude da condução elétrica 

nestes sólidos é significativa no desempenho dos eletrodos. A condutividade 

elétrica foi obtida a partir de discos da mistura mecânica de 43% de carbono 

puro com 57% de material cerâmico finamente dividido. O valor obtido para 

os discos da mistura de sílica amorfa com carbono puro SiO2/C foi de 

1,52±0,21 S cm-1. Entretanto, quando o material cerâmico SiO2–NiO 

calcinado a 673K foi usado na preparação dos discos de SiO2–NiO/C, a 

condutividade aumentou para 10,61±0,29 S cm-1. Assim, houve um aumento 

considerável da condutividade do disco prensado do material compósito SiO2–

NiO, devido principalmente a presença de nanopartículas de óxido NiO bem 

distribuídas na matriz de SiO2. 
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4.2.2. Eletrooxidação de Ácido Ascórbico usando Eletrodo do 

Compósito Cerâmico Microporoso SiO2–NiO 

  

4.2.2.1. Caracterização eletroquímica e propriedades 

eletrocatalíticas do compósito SiO2–NiO 

 

Em função da porosidade do material compósito SiO2–NiO, a área 

efetiva (Aef) do eletrodo de disco rígido obtido deste material foi determinada 

experimentalmente a partir da variação da velocidade de varredura (v) usando 

uma solução de K3[Fe(CN)6] como sonda redox e aplicando a equação de 

Randles Sevick para processos reversíveis [140], Eq. 5. 

ipa = 2,69 x 105 Aef D
1/2 n3/2 v1/2 Co                            (Eq. 5) 

onde, n é o número de elétrons participante na reação redox, Aef  é a área do 

eletrodo (cm2), D é o coeficiente de difusão da molécula em solução (cm2 s-1), 

Co é a concentração da molécula sonda no seio da solução (10 mol cm-3), e v é 

a velocidade de varredura do potencial de perturbação (V s-1). A partir da 

inclinação (5,24 x 10-3 A v-1/2 s1/2) de ipa versus v1/2 (dado não mostrado), na 

faixa de 0,01 a 0,2 V s-1, o cálculo da área do eletrodo foi de 0,71 cm2. 

 A resposta eletroquímica do eletrodo SiO2–NiO na oxidação de ácido 

ascórbico (H2AA) foi estudada. A Figura 24 mostra os voltamogramas de 

pulso diferencial (DPV) para o eletrodo SiO2 (curva a, Figura 24) e para 

eletrodo SiO2–NiO (curva b, Figura 24) na presença de 1,0 x 10-3 mol dm-3 de 

H2AA. Na ausência de H2AA, tanto o eletrodo SiO2 como o eletrodo SiO2–

NiO não mostram eletroatividade na região de potencial selecionado da 

medida (dado não mostrado). Quando comparado ao eletrodo SiO2, o uso do 
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material SiO2–NiO como eletrodo melhora consideravelmente a corrente de 

pico e a cinética de transferência de elétrons na superfície do eletrodo, 

promovendo o aparecimento de um pico de oxidação mais estreito em -0,08 V 

para oxidação de H2AA. Adicionalmente, o eletrodo SiO2–NiO promove uma 

redução do potencial de oxidação do H2AA para valores mais negativos em 

cerca de 110 mV em relação a SiO2. Os resultados mostram que o material 

SiO2–NiO desempenha um importante papel catalítico na eletrooxidação do 

ácido ascórbico. 

  

Figura 24: Voltamogramas de pulso diferencial registrado na presença de   

1,0 x 10-3 H2AA, em pH 7,0 (tampão BRB) e 0,5 mol dm-3 KCl. Velocidade de 

varredura 10 mV s-1. Eletrodo de (a) SiO2 e (b) SiO2–NiO. 

 

Os voltamogramas cíclicos (CV) do eletrodo SiO2–NiO a várias 

velocidades de varredura (5-100 mV s-1) na presença de 2,0 x 10-3 mol dm-3 de 

AA foram estudados (Figura 25a). Os resultados mostraram que a corrente de 
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pico anódico (ipa ), aumenta com a velocidade de varredura. Uma boa relação 

linear entre ipa e v1/2 foi obtida (Figura 25b), de acordo com a equação ipa (μA) 

= 0,613 (±0,325) + 26,034(±0,195) v1/2 (mV s-1)1/2, com correlação linear, r = 

0,999, sugerindo um processo controlado por transferência de carga difusional 

na superfície do eletrodo cerâmico.  

Em outro tratamento, com o valor da inclinação tirado do gráfico de log 

ipa versus log v pode ser usado para elucidar a natureza dos processos que 

influenciam a eletroquímica do material cerâmico microporoso SiO2–NiO. 

Inclinações com valores de 0,5 e 1,0 referem-se a processos eletroquímicos 

puramente difusional e adsortivo, respectivamente. Por outro lado, valores 

intermediários a 0,5 e 1,0 indicam uma mistura dos processos controlados por 

difusão/adsorção [141-143]. Assim, uma relação linear foi encontrada entre 

log ipa versus log v (Figura 25c), correspondendo a seguinte equação: log ipa = 

1,42 (±0,009) + 0,49 (±0,005) log v; r = 0,999. O valor da inclinação de 0,49 

para o pico anódico, confirma a ocorrência de eletroquímica controlada 

essencialmente por difusão para oxidação do H2AA na superfície do material 

cerâmico SiO2–NiO. O gráfico da curva normalizada da densidade de corrente 

(ipa/v
1/2) versus a velocidade de varredura (Figura 25d) exibe um perfil típico 

de um processo eletrocatalíco com uma reação eletroquímica precedendo uma 

reação química [144]. 
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Figura 25: Voltamogramas cíclicos obtidos a diferentes velocidades de 

varredura (5 a 100 mV s-1) para o eletrodo SiO2–NiO (a), em 2,0 x 10-3 mol 

dm-3 H2AA, pH 5,0 (tampão BRB em 0,5 mol dm-3 de KCl). Relação entre (b) 

ipa versus v, (c) log ipa versus log v e (d) ipa / v
1/2 versus v. 

 

A influência do pH sob o potencial de meia onda e a corrente de pico de 

oxidação do H2AA sob o eletrodo SiO2–NiO foram investigados por 

voltametria cíclica (Figura 26). A resposta eletroquímica da oxidação do 

H2AA na superfície do eletrodo cerâmico SiO2–NiO mostrou-se dependente 
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da concentração hidrogeniônica do eletrólito suporte. Os potenciais de pico da 

eletrooxidação de H2AA foram deslocados para valores mais negativos com o 

aumento nos valores de pH. O potencial de pico do H2AA foi deslocado de 

160 mV a –21 mV com respeito ao pH de 3,0 a 8,0.  

Uma correlação linear entre o potencial formal, Eº’, para oxidação do 

H2AA contra o pH da solução foi obtida, sendo a inclinação calculada 

[∂Eº’/∂pH] = –35 mV/pH (Figura 26). Dependendo do número de prótons que 

participam no processo redox com transferência de elétrons, o Eº’ será 

deslocado por –59,2 mV/pH (um elétron e 1H+), –29,6 mV/pH (dois elétrons e 

1H+) e 0,0 mV/pH (apenas transferência de elétrons e nenhum H+) [117, 145]. 

O valor calculado da inclinação [∂E1/2/∂pH] para o H2AA está próximo do 

esperado para uma reação eletródica dieletrônica/monoprótica (–29,6 mV/pH 

a 25º C), sugerindo que a reação de oxidação do H2AA na superfície do 

eletrodo cerâmico microporoso SiO2–NiO ocorre com transferência de dois 

elétrons e um próton, na faixa de pH de 3,0 a 8,0. O mecanismo reacional na 

interface eletrodo/solução pode ser escrito como segue: 

SiO2–NiORED → SiO2–NiOOX + 2e– (eletrodo) 

SiO2–NiOOX + H2AA → SiO2–NiORED + HAA+ + H+  

(interface eletrodo/solução) 

Adicionalmente, a intensidade da corrente de pico anódico aumenta 

sensivelmente entre pHs de 4,0 a 7,0 sendo obtido um máximo em pH 7,0 

(Figura 26). Dessa forma, o pH 7,0 foi selecionado para realizar a 

determinação de H2AA.  
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Figura 26: Efeito do pH da solução sob a variação de diferentes Eº’ de pico 

anódico (■) e ipa (●) para o eletrodo SiO2–NiO, obtido por voltametria cíclica, 

em 1,0 mmol dm-3 de H2AA em 0,5 mol dm-3 de KCl com soluções tampão 

BRB com pH 3,0–8,0 (O pH da solução de H2AA foi ajustada para o mesmo 

valor do pH da solução de KCl). 

 

DPV foi usada para registrar as medidas eletroquímicas da oxidação de 

H2AA a diferentes concentrações na superfície do eletrodo cerâmico 

microporoso SiO2–NiO, devido a grande sensibilidade e resolução obtidas por 

esta técnica em determinações quantitativas. As medidas DPV registradas 

usando o eletrodo cerâmico SiO2–NiO para determinação de H2AA a várias 

concentrações em 0,5 mol dm-3 KCl (tampão BRB, pH 7,0) são mostradas na 

Figura 27a. Uma correlação linear foi encontrada entre a corrente de pico 

anódica e as concentrações de H2AA na faixa de 9,98 x 10-5 a 2,11 x 10-3 mol 

dm-3 (Figura 27b), descrita pela equação de regressão linear: ∆i (μA) = 

0,27(±0,53) + 61,57(±0,46) [H2AA] (mmol dm-3) com uma correlação linear, r 

= 0,999 para N = 15. O limite de detecção calculado (3 vezes o desvio padrão 
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do branco, dividido pela inclinação da curva de calibração) foi de 8,54 μmol 

dm-3 e a sensibilidade foi 61,57 μA dm3 mmol-1.  

 

Figura 27: (a) Voltamogramas de pulso diferencial com eletrodo SiO2–NiO, 

em pH 7,0 (tampão BRB em 0,5 mol dm-3 KCl) a velocidade de varredura de 

10 mV s-1, contendo diferentes concentrações de H2AA: 0,0; 9,98 x 10-5; 1,99 

x 10-4; 2,98 x 10-4; 3,97 x 10-4; 4,95 x 10-4; 5,93 x 10-4; 7,87 x 10-4; 9,80 x 10-4; 

1,17 x 10-3; 1,36 x 10-3; 1,55 x 10-3; 1,74 x 10-3; 1,92 x 10-3 e 2,11 x 10-3 mol 

dm-3.  (b) Gráfico da corrente de pico eletrocatalítica como uma função da 

concentração de H2AA. 

 

A Tabela 6 mostra uma comparação dos parâmetros analíticos entre 

eletrodos modificados previamente reportados para determinação de ácido 

ascórbico com o eletrodo cerâmico SiO2–NiO. O eletrodo proposto apresenta 

um baixo limite de detecção e alta sensibilidade em relação a outros eletrodos 

modificados previamente reportados, revelando-se um eletrodo competitivo 

para esta análise. 
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Tabela 6: Performance comparativa de diferentes eletrodos para determinação de ácido ascórbico. 

 

Eletrodo Método Faixa linear 

 (mmol dm-3) 

Limite de detecção 

(μmol dm-3) 

Sensibilidade  

(μA dm3 mmol-1) 

Referência 

      

Polipirrol dopado com 

nafitol verde B 

CV 0,24-25 110,00 7,3 [146] 

GCE modificado com 

polyXa-MWCNT 

LSV 10-3-1,52 0,10 160,2 [147] 

GCE modificado com  

 SWCNT/WO3 

CV 0,20-10,0 80,00 14,6 [148] 

CPE modificado com 

CA-TiO2MB 

amperométrico 0,5-4,5 15,00 7,10 [149] 

SiO2/C/Nb2O5 PDV 0,099-2,38 25,03 23,76 [150] 

SiO2–NiO PDV 0,099-2,11 8,54 61,57 Este 

trabalho 
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A estabilidade e repetibilidade do eletrodo cerâmico SiO2–NiO foi 

investigada por DPV para determinações sucessivas de 1,50 x 10-3 mol dm-3 

do ácido ascórbico em pH 7,0 (tampão BRB em 0,5 mol dm-3 KCl).  O 

eletrodo SiO2–NiO apresentou boa repetitibilidade para determinações de 

ácido ascórbico. O desvio padrão relativo (R.S.D.) da corrente de pico por 

DPV para 10 determinações sucessivas de H2AA foi 3,7%. Da mesma forma o 

R.S.D. para um conjunto de quatro eletrodos cerâmicos, preparados sob 

condições idênticas, foi de 8,6%. O tempo de vida do sensor foi maior que 7 

meses, com um decréscimo da resposta de sua corrente de cerca de 5%, 

quando armazenado em ar e a temperatura ambiente, mostrando boa 

estabilidade. Além disso, este eletrodo apresenta a possibilidade de renovação 

de sua superfície, mostrando-se um eletrodo robusto. 

A fim de avaliar a seletividade do método para determinação de H2AA, 

a influência de espécies eletroativas potencialmente interferentes, tais como 

dopamina (DA) e ácido úrico (UA), foi investigada. A Figura 28 mostra a 

resposta DPV de H2AA, DA e UA em 0,5 mol dm-3 KCl (tampão BRB, pH 

7,0). A medida DPV realizada usando o eletrodo SiO2 mostrou uma 

sobreposição de picos anódicos largos de baixa intensidade (Figura 28a), 

sugerindo uma cinética de transferência de elétrons lenta na superfície do 

eletrodo. Dessa froma, concentrações de DA e UA influenciam o sinal de 

oxidação do H2AA no eletrodo SiO2 não modificado. Entretanto, quando o 

experimento foi realizado usando o eletrodo cerâmico SiO2–NiO, três picos 

com alta intensidade de corrente, bem definidos e separados, foram 

observados (Figura 28b). A separação dos potenciais de pico de oxidação 

entre as espécies foi em média cerca de 150 mV. Esta separação de potenciais 
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de pico indica que as oxidações das espécies estudadas ocorrem de forma 

independente na superfície do eletrodo cerâmico microposoro SiO2–NiO. Os 

resultados mostram que o material SiO2–NiO é satisfatório para detecção 

seletiva de H2AA. 

 

 

Figura 28: Voltamogramas de pulso diferencial do eletrodo (a) SiO2 e (b) 

SiO2–NiO em 7,87 x 10-4 mol dm-3 de H2AA, 1,99 x 10-4 mol dm-3 de DA e 

1,99 x 10-4 mol dm-3 de UA em pH 7,5 (tampão BRB em 0,5 mol dm-3 de 

KCl). Velocidade de varredura 10 mV s-1. 
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4.2.2.2. Aplicação do eletrodo SiO2–NiO na determinação de 

ácido ascórbico em Tabletes de Vitamina C 

 

A fim de avaliar a aplicabilidade do eletrodo cerâmico SiO2–NiO, a 

concentração de ácido ascorbico foi determinado voltametricamente em 

tabletes efervescentes de vitamina C.  Tabletes comerciais foram dissolvidos 

em 25,0 mL de água deionizada (solução A). A resposta por DPV foi obtida 

pela adição de alíquotas de 100 μL da solução A em uma célula eletroquímica 

contendo 25,0 mL de uma solução 0,5 mol dm-3 de KCl a pH 7,0 (tampão 

BRB) sob fluxo contínuo de nitrogênio. Os resultados das análises 

encontrados por DPV para a concentração de ácido ascórbico na formulação 

de vitamina C comercial foram comparados com o método de titulação 

iodométrica [151] e estes são apresentados na Tabela 7. O sensor apresentou 

uma boa concordância com o método iodométrico para determinação de ácido 

ascórbico, mostrando que o eletrodo pode ser usado eficientemente para 

determinação de ácido ascórbico em amostras comerciais.  

 

Tabela 7: Determinação de ácido ascórbico em amostras comerciais. 

Amostra 

comercial 

Conteúdo 

declarado (g) 

Método DPV usando o 

eletrodo (g) 

Método padrão 

iodométrico (g) 

Tablete A 1,0 1,025a(0,897)b 1,034(0,808) 

Tablete B 1,0 1,021(0,671) 1,018(0,375) 

Tablete C 1,0 0,998(0,852) 0,999(0,747) 
a média dos valores, n = 5. 
b R.S.D.%, n = 5. 
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4.2.3. Aplicação do Eletrodo Cerâmico Microporoso SiO2–NiO 

Modificado com Hidróxido de Níquel na Detecção de Glicose em 

Meio Alcalino  

 

4.2.3.1. Caracterização do eletrodo SiO2–NiO modificado com 
hidróxido de níquel 
 

A superfície dos eletrodos cerâmicos SiO2–NiO foram quimicamente 

convertidas a hidróxido de níquel através de um processo de varredura cíclica 

de potenciais eletroquímicos em meio alcalino usando voltametria cíclica. Os 

eletrodos cerâmicos SiO2–NiO foram submetidos a ciclagem de potencial em 

solução aquosa 0,1 mol dm-3 de NaOH a uma velocidade de varredura de 50 

mV s-1, numa janela de potencial de 0,00 V a 0,65 V versus SCE. Diferentes 

números de ciclos entre 2 a 60 foram registrados em meio alcalino. Os 

correspondentes voltamogramas cíclicos são mostrados na Figura 29.  

O processo de ciclagem do eletrodo SiO2–NiO em meio alcalino a 50 

mV s-1 gerou o aparecimento de picos redox bem definidos, indicando a 

formação do par redox reversível  Ni2+/Ni3+ com envolvimento de um único 

elétron. O processo de carga anódica favorece a formação da espécie Ni(OH)2, 

gerando um potencial de pico (Epa) em 0,42 V vs SCE. Por outro lado, o 

processo de carga catódica forma a espécie Ni(OOH), sendo observado um 

potencial de pico catódico em 0,34 V vs SCE. As correntes de pico do par 

redox das espécies eletroativas hidróxido-oxiidróxido de níquel 

[Ni(OH)2/Ni(OOH)] aumentam gradualmente durante varreduras sucessivas 

de potencial em função do aumento da quantidade dessas espécies na 
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superfície do eletrodo compósito até chegar a saturação com 50 ciclos (Figura 

29).   

 

Figura 29: (a) Voltamogramas cíclicos do eletrodo SiO2–NiO em soluções 

aquosa a 0,1 mol dm-3 de NaOH para vários números de ciclos (2-60 ciclos) à 

velocidade de varredura de 50 mV s-1. (b) Corrente de pico anódica em função 

do número de ciclos empregado. 

 

Pela análise do perfil e dos potenciais dos picos redox do par 

Ni(OH)2/Ni(OOH) obtidos em meio alcalino é possível inferir que houve a 

formação da fase estrutural α-Ni(OH)2 na superfície do eletrodo cerâmico 

SiO2–NiO (Figura 29). Para análises posteriores foi utilizado os eletrodos 

SiO2–NiO modificados com hidróxido de níquel obtidos após 50 ciclos 

sucessivos de varredura de potencial a 50 mV s-1 em solução aquosa 0,1 mol 

dm-3 de NaOH.  

A carga gerada durante o processo redox do par Ni(OH)2/Ni(OOH) 

absorvido, Q, foi determinada pela integração da área sobre uma curva de 

voltametria cíclica a 50 mV s-1 em 0,1 mol dm-3 de NaOH (dado não 

0 10 20 30 40 50 60 70 80

4

8

12

16

20

24

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

-10,0

0,0

10,0

20,0

30,0

 

 

i pa
 / 

µA
Número de ciclos

 75º ciclo
 50º ciclo
 35º ciclo
 20º ciclo
 10º ciclo
 5º ciclo
 3º ciclo
 2º ciclo

 

 

i /
 µ

A

E vs SCE / V







Resultados e Discussões  

81 
 

 

Figura 31: Voltamogramas cíclicos do eletrodo SiO2–NiO modificado com 

hidróxido de níquel na ausência (a) e na presença de 5,86 x 10-4 mol dm-3 de 

glicose (b) em 0,1 mol dm-3 NaOH. Velocidade de varredura de 50 mV s-1. 

 

Na ausência de glicose (curva a, Figura 31) um par de picos redox bem 

definidos foi obtido para o eletrodo modificado. Sob a adição de 5,86 x 10-4 

mol dm-3 de glicose (curva b, Figura 31), a corrente de pico anódica do 

eletrodo modificado aumentou significativamente, enquanto a corrente de pico 

catódico decresceu. O aumento da corrente de pico anódico na presença de 

glicose se deve a produção de Ni(OH)2 através da reação entre Ni(OOH) e 

glicose. Posteriormente, o Ni(OH)2 produzido é oxidado a Ni(OOH) na 

superfície do eletrodo. Como indicado na literatura, a oxidação de glicose para 

glicolactona é catalisada pelo par redox Ni(OH)2/Ni(OOH) de acordo com as 

reações a seguir [153]: 
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Ni(OH)2 + OH- ↔ Ni(OOH) + H2O + e- (eletrodo) 

Ni(OOH) + glicose → Ni(OH)2 + glicolactona (interface eletrodo/solução) 

Assim, as espécies Ni3+/Ni2+ presentes na superfície do eletrodo atuam 

como catalisadores na eletrooxidação da glicose. Desse modo, quando a 

glicose difunde para a superfície do eletrodo modificado, esta rapidamente é 

oxidada a glicolactona pelas espécies Ni3+ existentes na superfície do eletrodo 

modificado. Logo, ocorre um significativo aumento na corrente de pico 

anódica com a adição de glicose na solução aquosa de NaOH. 

A influência da velocidade de varredura (v) na eletrooxidação de glicose 

foi avaliado por voltametria cíclica usando o eletrodo SiO2–NiO modificado 

com hidróxido de níquel na presença de 9,62 x 10-4 mol dm-3 de glicose, a 

diferentes velocidades de varredura na faixa 10–100 mV s-1 (Figura 32a). Uma 

relação linear foi encontrada para a corrente de pico anódica em função da raiz 

quadrada da velocidade de varredura (Figura 32b), indicando que o processo 

de oxidação da glicose na superfície do eletrodo modificado é controlado por 

difusão e que não ocorre passivação da superfície do mesmo. O deslocamento 

do potencial de pico anódico para valores mais positivos a maiores 

velocidades de varredura para oxidação de glicose é atribuído a uma limitação 

da transferência de elétrons na superfície do eletrodo modificado (Figura 31 e 

Figura 32). 
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Figura 32: (a) Voltamogramas cíclicos obtidos a diferentes velocidades de 

varredura (10 – 100 mV s-1) para o eletrodo SiO2–NiO modificado com 

hidróxido de níquel na na presença de 9,62 x 10-4 mol dm-3 de glicose em 0,1 

mol dm-3 NaOH; (b) Relação entre ipa versus v1/2. 

 

A fim de avaliar o desempenho do eletrodo SiO2–NiO modificado com 

hidróxido de níquel, este foi usado na detecção amperométrica de glicose. A 

Figura 33a mostra a curva cronoamperométrica obtida para o eletrodo 

modificado pela adição de concentrações crescentes de glicose na faixa de 

6,98 x 10-5–6,20 x 10-3 mol dm-3, a um potencial fixo aplicado de +0,46 V em 

solução aquosa a 0,1 mol dm-3 de NaOH. O tempo de resposta nesse caso é 

muito rápido, cerca de 2 s para a corrente atingir o valor máximo, o qual é 

mais rápido do que o reportado para um biossensor baseado na imobilização 

da enzima glicose oxidase [154].  
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Figura 33: (a) Curva de cronoamperométria do eletrodo SiO2–NiO 

modificado sob sucessivas adições de glicose em solução aquosa 0,1 mol dm-3 

de NaOH a um potencial aplicado de +0,46 V vs. SCE. (b) Curva de 

calibração obtida para várias concentrações de glicose. 

 

A curva de calibração para glicose é mostrada na Figura 33b, onde uma 

correlação linear entre a corrente de oxidação e as concentrações de glicose na 

faixa 6,98 x 10-5–2,32 x 10-3 mol dm-3 foi encontrada, segundo a equação de 

regressão linear: ∆j (µA cm-2) = 0,41(±0,05) + 112,59(±0,49) [glicose] (mmol 

dm-3), com uma correlação linear r = 0,999 e N = 20. O limite de detecção 

(LOD), calculado a partir da relação entre o três vezes o desvio padrão (3sB) 

obtido da medida de 10 brancos com a inclinação da curva de calibração (S), 

foi de 5,3 x 10-8 mol dm-3 com uma sensibilidade igual a 112,59 µA dm3 

mmol-1 cm-2. Uma comparação entre a performance analítica de alguns 

sensores não enzimáticos de glicose com o eletrodo cerâmico SiO2–NiO 

modificado com hidróxido de níquel é apresentada na Tabela 8.  Como pode 
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ser observado, o sensor de glicose proposto apresentou um baixo limite de 

detecção e uma boa sensibilidade em relação a outros eletrodos modificados 

usados para esta análise. 

Uma das grandes limitações para detecção de glicose por sensores não 

enzimáticos consiste na presença de interferentes como o ácido ascórbico 

(H2AA), dopamina (DA) e ácido úrico (UA), inevitavelmente presentes em 

aplicações práticas tal como na análise de glicose em amostras de sangue. O 

teste de seletividade para o eletrodo SiO2–NiO modificado  com sucessivas 

adições das substâncias interferentes e glicose em solução 0,1 mol dm-3 de 

NaOH a +0,46 V é mostrado na Figura 34.  

 

Figura 34: Interferência de H2AA, DA e UA na determinação de glicose na 

superfície do eletrodo SiO2–NiO modificado em solução aquosa 0,1 mol dm-3 

de NaOH a um potencial aplicado de +0,46 V vs. SCE. 
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Tabela 8: Comparação do eletrodo SiO2–NiO modificado proposto com outros eletrodos previamente reportados 

para detecção de glicose. 

 

Eletrodo modificado Faixa linear 

 (mmol dm-3) 

Limite de detecção  

(mol dm-3) 

Sensibilidade  

(µA dm3 mmol-1 cm-2) 

Referência  

NiO-Au NBs/GCE 0,02-2,79 6,5 x 10-7 23,88 [155] 

GOx/grafeno/quitosana/GCE 0,08-12 2,0 x 10-5 37,93 [156] 

NiO/MWCNT/GCE 0,2-12 1,6 x 10-4 43,6 [157] 

NiO/OMC/GCE 0,003-1 6,5 x 10-7 834,8 [158] 

NiO/CPE 0,003-1 3,0 x 10-7 - [159] 

SiO2–NiO  0,0698–2,32 5,3 x 10-8 112,59 Este trabalho 
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A resposta amperométrica do eletrodo cerâmico modificado após adição 

de 0,4 mmol dm-3 de cada substância interferente na presença de 0,4 mmol 

dm-3 de glicose foi comparada com a de 0,4 mmol dm-3 de glicose, sendo esta 

razão usada como critério de seletividade do sensor. As razões para as 

respostas de corrente pela adição de ácido ascórbico, dopamina e ácido úrico 

foram 106,7%, 102,5% e 101,3%, respectivamente. Os resultados indicam que 

somente o ácido ascórbico interfere significativamente na detecção de glicose 

em amostras reais. 

A estabilidade e repetibilidade do eletrodo cerâmico SiO2–NiO 

modificado com hidróxido de níquel foi investigada por cronoamperométria. 

A resposta amperométrica de quatro eletrodos modificados, preparados sob 

condições idênticas, na presença de 1,00 x 10-3 mol dm-3 de glicose foi 

investigada. O desvio padrão relativo (R.S.D.) obtido para a corrente de 

oxidação dessas medidas foi de 6,8%. O eletrodo proposto apresentou um 

R.S.D. de 4,7% para 10 determinações sucessivas de 1,00 x 10-3 mol dm-3 de 

glicose, apresentando boa repetibilidade. Após dois meses estocado sob 

condições ambientes em ar, a sensibilidade do eletrodo proposto na oxidação 

de glicose foi avaliada, apresentando uma resposta de 93% do valor inicial. 

Estes resultados demonstram o longo tempo de estabilidade da fase α-Ni(OH)2  

formada  na superfície do eletrodo cerâmico SiO2–NiO. Ademais, a 

possibilidade de renovação da superfície do eletrodo SiO2–NiO modificado 

com hidróxido de níquel, aliado a facilidade da modificação de sua superfície 

em meio alcalino, fazem deste eletrodo um sensor robusto para análises de 

glicose. 

A aplicabilidade analítica do eletrodo modificado foi avaliada pela 

determinação de glicose em amostras pelo método adicionado-encontrado. 
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Assim, uma série de três soluções testes com concentração conhecida de 

glicose foram preparadas em uma solução fisiológica que simula o soro 

sanguíneo. Para tanto, uma quantidade adequada de glicose foi adicionada em 

uma solução constituída de um tampão fisiológico cuja composição 

quantitativa corresponde aos componentes inorgânicos do soro sanguíneo: 150 

mmol dm-3  NaCl;  5,0 mmol dm-3 KCl; 2,4 mmol dm-3 CaCl2; 1,2 mmol dm-3 

MgSO4; 1,2 mmol dm-3 KH2PO4 e 25 mmol dm-3 NaHCO3 [160, 161]. 

Alíquotas adequadas das soluções testes foram adicionadas a 25 mL de 

solução aquosa 0,1 mol dm-3 de NaOH e a resposta amperométrica da glicose 

foi registrada a +0,46 V vs. SCE. As concentrações foram calculadas a partir 

da curva de calibração e os resultados são apresentados na Tabela 9 (N = 3). 

Nessa tabela é mostrado que há um bom acordo entre as concentrações do 

analito adicionado com as concentrações encontradas por amperometria, 

indicando que os íons inorgânicos não interferem na determinação de glicose. 

Estes resultados mostram o potencial do eletrodo modificado proposto neste 

trabalho para detecção de glicose em análises de amostras reais. 

 

Tabela 9: Determinação de glicose em amostras feitas em solução fisiológica. 

Analito* 

Adicionado 

 (mmol dm-3) 

Encontrado  

(mmol dm-3) 

Recuperação 

(%) 

 0,2 0,21±0,01 105 

Glicose 0,5 0,53±0,01 106 

 1,0 0,98±0,02 98 

*Análises em triplicata foram realizadas para cada amostra. 
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5. CONCLUSÕES 
 

O procedimento sol-gel, realizado usando duas etapas com diferentes 

catalisadores, foi empregado para fabricar três tipos de materiais carbono 

cerâmico (SGN, SGF e SGNF), possuindo diferentes porosidades e áreas 

superficiais específicas. Os procedimentos de preparação resultaram em 

diferentes morfologias dos materiais, e uma segregação de fase de partículas 

de C foi observada somente para SGN, melhorando sua condutividade quando 

comparado aos outros dois materiais. Ftalocianina de níquel(II), NiPc, foi 

imobilizada satisfatoriamente no interior dos poros das três diferentes matrizes 

carbono cerâmicas preparadas. Medidas de XPS revelaram uma grande razão 

atômica Ni/Si para SGN/NiPc, após imobilização in situ da ftalocianina de 

Ni(II) sobre a superfície das matrizes carbono cerâmicas. 

 As matrizes modificadas com NiPc mostraram atividade catalítica 

durante a oxidação de dopamina. O eletrodo SGN/NiPc  forneceu uma maior 

sensibilidade do que os outros dois eletrodos modificados, devido a uma maior 

quantidade de espécies eletroativas presentes em sua superfície e a boa 

condutividade. Picos de oxidação voltamétrica bem definidos e separados 

foram obtidos usando este eletrodo, permitindo a determinação simultânea de 

dopamina e ácido ascórbico. Não houve interferência de ácido ascórbico, 

mesmo em grande excesso, durante a determinação de dopamina usando o 

eletrodo SGN/NiPc. O eletrodo modificado mostrou boa repetibilidade em 

termos tanto das determinações voltamétricas quando da preparação do 

eletrodo, além de fornecer respostas estáveis, sensíveis, seletivas e 

reprodutíveis para ácido ascórbico e dopamina após vários meses de uso. 
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Portanto, o eletrodo SGN/NiPc constitui-se num eletrodo robusto, possuindo 

considerável potencial para determinações simultâneas de dopamina e ácido 

ascórbico em aplicações comerciais e ambientais. 

A síntese do óxido misto SiO2–NiO pelo método sol-gel com posterior 

calcinação a 673 K, foi bem sucedida como observado pelos  espectros de 

infravermelho.  As isotermas de adsorção-dessorção de N2 e a distribuição de 

tamanho de poros BJH do material SiO2–NiO (SBET = 62±3 m2 g−1) sintetizado 

indicaram que este é essencialmente um material microporoso. As imagens 

MEV mostraram a presença de fissuras na forma de fendas na superfície desse 

material, enquanto os mapeamentos EDS revelaram que a fase de Ni está bem 

distribuída no material cerâmico. Imagens TEM e HR-TEM revelaram a 

formação de nanopartículas de NiO bem distribuídas na matriz amorfa de 

SiO2. Os resultados de DRX validaram as observações por HR-TEM, 

mostrando que as nanopartículas de NiO possuem cristalinidade na fase 

cúbica. A formação de NiO não estequiométrico após calcinação 673 K foi 

comprovada por XPS. As nanopartículas de NiO melhoraram a condutividade 

do sólido. O material cerâmico SiO2–NiO não modificado e modificado com 

hidróxido de níquel foi aplicado com sucesso na construção de sensores 

eletroquímicos específicos:  

• O eletrodo do material compósito SiO2–NiO mostrou boa atividade 

catalítica na eletrooxidação de ácido ascórbico, apresentando alta 

sensibilidade de 61,57 μA mmol dm-3 e baixo limite de detecção, 8,54 

μmol dm-3. Adicionalmente, o eletrodo compósito SiO2–NiO mostrou 

boa repetibilidade, fornecendo respostas estáveis, sensíveis, seletivas e 

reprodutíveis para oxidação de ácido ascórbico após vários meses de 
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uso. O eletrodo proposto foi empregado com sucesso na determinação 

de ácido ascórbico em amostras comerciais; 

• Um eletrodo estável não enzimático, sensível e seletivo para a oxidação 

catalítica de glicose, foi desenvolvido a partir da modificação da 

superfície do compósito SiO2–NiO com hidróxido de níquel (α-

Ni(OH2). A determinação amperométrica da glicose foi realizada a um 

potencial constante. O eletrodo compósito SiO2–NiO modificado exibiu 

uma resposta rápida e alta sensibilidade (112,59 µA dm3 mmol-1 cm-2).  

Ademais, uma resposta linear de corrente foi alcançada na faixa de 

concentração de glicose entre 6,98 x 10-5 a 2,32 x 10-3 mol dm-3. O 

eletrodo compósito modificado, mostrou-se eficiente na determinação 

amperométrica de glicose em amostras reais. 
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