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Os complexos nitroprussiatos de metais de transi¢ao 12" a exemplo dos
hexacianometalatos sdo conhecidos ha mais de um século, a presenca de diferentes
estados de oxidagdo ocasiona fendmenos que podem ser estudados por vérias técnicas
espectroscopicas e eletroquimicas. O desenvolvimento de aplicacdes eletroanaliticas de
eletrodos modificados (3), continua sendo uma drea em grande desenvolvimento, na
determinacdo de analitos orgénicos e inorganicos. Os modificadores imobilizados na
superficie eletrédica tém sido normalmente empregados para duas finalidades:
preconcentracdo ou eletrocatdlise. As propriedades dos eletrodos modificados
dependem da formacdo e das caracteristicas do filme formado na superficie do eletrodo.
Muitos dos problemas surgem da pequena estabilidade eletroquimica e principalmente
da falta de reprodutibilidade @

O presente trabalho teve por objetivo estudar o comportamento eletroquimico,
utilizando para isto a voltametria ciclica, do complexo insoltvel, nitroprussiato de zinco
(ZnNP) empregando eletrodo de pasta de grafite, pelo fato de apresentar uma maior
reprodutibilidade, ficil confeccdo e baixo custo.

O complexo ZnNP foi preparado de acordo com o procedimento descrito na
literatura ©. A caracterizagdo do ZnNP foi feita por espectroscopia na regido do
infravermelho. Os espectros de infravermelho foram obtidos usando um
espectrofotometro Nicolet 5SDXB  FT-IR (Nicolet Instruments, Madison, WI). As
amostras foram preparadas na propor¢do de 1,0 % (p/p), onde foi determinado um
minimo de 64 "varreduras" para cada amostra numa resolucao de + 4 cm™.

As medidas eletroquimicas foram efetuadas utilizando-se o sistema
eletroquimico da Microquimica (MQPG-01). Para isso empregou-se um sistema
constituido por trés eletrodos: um eletrodo de referéncia de calomelano saturado (ECS),
outro auxiliar de platina, e o terceiro de trabalho, no qual, foi empregado o eletrodo de
pasta de grafite modificado ” com ZnNP na relacio de 20% (m/m) e 50 uL de nujol.

O espectro de FT-IR do ZnNP ilustrado pela Figura 1 apresentou na regiao de
3670 a 3590 cm™ bandas de média intensidade referentes ao estiramento (v) do grupo
O-H. Outras duas bandas em 2193 e 1949 cm™ de forte intensidade foram atribuidas aos
Ve=Nn € VN0 respectivamente, estas bandas e as demais encontradas estdo em
concordincia com aquelas descritas na literatura para o complexo binuclear ZnNP ©
puro.
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Figura 1. Espectro na regiao do infravermelho do ZnNP.

O voltamograma ciclico do ZnNP (Figura 2) em pasta de grafite, apresentou um
par redox com E;, = 0,70 V (pH 6,0; v =40 mV s'l) em NaCl 1,0 molL'l, onde E | =
(Epc+Epa)/2 sendo Ep. 0 potencial de pico catédico e Ep, o potencial de pico anddico. A
relagdo de correntes anddicas e catodicas (Ipa/Ipe) foi de 0,90.
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Figura 2. Voltamograma ciclico do eletrodo de pasta de grafite modificado com ZnNP
(NaCl 1,0 mol.L™"; v=40 mV s™; pH 6,0).

O par redox apresentou sensibilidade quanto a natureza dos cations Li*, Na*, K*
e NH4* em solucdes de sais de cloreto de metais alcalinos (1,0 M a v =40 mV s). A
Tabela 1 ilustra os parametros obtidos neste estudo. Os estudos sobre o efeito de
concentracdo de eletrolito suporte foram realizados em solugdes de NaCl e de acordo
com a Figura 3 A, a intensidade de corrente de pico anddico tornou-se estavel no
intervalo de concentragdo de 0,10 a 2,0 mol.L'l, com uma pequena faixa de vari¢ao de
16 mV.

Observou-se no estudo sobre a influéncia do pH em solucao de NaCl (1,0M),
que o processo redox apresentado pelo eletrodo de pasta de grafite modificado com
ZnNP, é dependente do pH na faixa estudada (pH 3,0-8,0). A intensidade de corrente
somente aumentou linearmente (r = 0,998) a partir de pH 4,0 a 7,0, entretanto sofre um
decréscimo a pH 8,0 (Figura 3 B). O decréscimo de corrente a pH 8,0 foi atribuido a
possivel dissolugdo do complexo em meio alcalino.Este resultado tem importancia
quando se pretende trabalhar com substincias sensiveis a variagdes de pH como, por



exemplo, enzimas ou mesmo em eletrocatdlise de substancias sensiveis a pH como a
nicotinamida adenina dinucleotideo reduzida (NADH).

Tabela 1 — Parametros eletroquimicos do ZnNP em solu¢des 1,0 molL" de safs de
cloreto de metais alcalinos.

Cétion Lo/ Inc| E, (V) IE. — EJl (V) Eip (V)
Li* 0,59 830 250 705
Na* 0,88 809 191 713
K" 0,82 850 200 750
NH," 0,71 727 100 678
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Figura 3. A — Variac@o da corrente de pico anddico (Ip,) em relagdo a concentragdo de
NaCl no eletrodo modificado com ZnNP (v = 40 mV.s’l). B - Influéncia do pH na
intensidade de corrente de pico anddico (I,,) do eletrodo de pasta de grafite modificado
com ZnNP (NaCl 1,0 mol L'l, v =40 mV s'l).

O estudo de velocidade de varredura (v), conforme ilustra o grifico da Figura 4,
foi realizado no intervalo de 20 a 160 mV.s"'. Observou-se uma relacdo linear da
corrente do pico catddico (r = 0,997) e do pico anddico (r = 0,997) com a raiz quadrada

7z

da velocidade, indicando que neste caso o processo eletrédico € controlado por

difusdo ©.
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Figura 4. Relagdo de corrente anddica e catddica coma raiz quadrada da velocidade

(NaCl 1,0 mol L''; pH 6,0).




Dos estudos eletroquimicos preliminares efetuados neste trabalho concluiu-se
que o eletrodo de pasta de grafite modificado com ZnNP foi sensivel ndo sé a natureza
do cdtion, como também a concentracdo hidrogenionica. A intensidade de corrente
anddica e catddica da pasta de grafite modificada com ZnNP apresentaram-se estaveis
ap6s 20 dias, indicando uma boa estabilidade quimica. Estas caracteristicas aliadas a
boa resposta voltamétrica tornam este material promissor para aplicacdes em
eletroandlise.
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