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RESUMO 

 

O material híbrido cloreto de 3-n-propil(4-metil)piridínio silsesquioxano 

(Si4Pic+Cl-) já é conhecido em sua forma insolúvel em meio aquoso. 

Com alguns parâmetros sintéticos alterados, obteve-se um material 

solúvel em solventes de alta constante dielétrica, tais como água e 

etanol. A incorporação de uma quantidade maior de grupamentos 

piridínio na matriz silsesquioxano foi comprovada por titulação 

potenciométrica e titulação condutométrica, e a estrutura confirmada por 

técnicas espectroscópicas de NMR de 13C, 29Si, UV-Vis e FTIR. A 

solubilidade em meio aquoso permitiu que o silsesquioxano fosse 

utilizado como estabilizante na síntese de nanopartículas de ouro 

(AuNPs). O tamanho das nanopartículas foi obtido através de TEM, 

DLS, UV-Vis e a estabilização eletroestérica do silsesquioxano foi 

confirmada com análises de potencial-. O nanomaterial resultante (Au-

Si4Pic+Cl-) foi aplicado na modificação de eletrodos de pasta de carbono 

e os eletrodos modificados com este nanomaterial e com o Si4Pic+Cl-, 

designados como CPE/Au-Si4Pic+Cl- e CPE/Si4Pic+Cl-, foram 

caracterizados por voltametria cíclica, espectroscopia de impedância 

eletroquímica e espectroscopia de raios-X por dispersão de energia. 

Ambos os eletrodos mostraram-se sensíveis à redução de sulfito em 

meio ácido, entretanto, o CPE/Au-Si4Pic+Cl- apresentou atividade 

eletrocatalítica frente ao analito, além de uma maior resposta de corrente 

quando comparado ao eletrodo CPE sem modificação. Utilizando a 

voltametria de onda quadrada (SWV) com os parâmetros otimizados, 

foram construídas curvas de calibração na faixa de 2,54 - 48,65 mg L-1 

de SO2. Os limites de detecção e quantificação obtidos foram de 0,9 e 

2,7 mg L-1, respectivamente. O sensor proposto apresentou seletividade 

e estabilidade intra- e inter-dia, com desvios padrões relativos de 3,56 e 

4,23 %, respectivamente, mostrando-se aplicável na quantificação de 

sulfito em amostras reais. Foi determinado sulfito em vinho branco e 

água de coco. Comparado ao método iodimétrico, a metodologia 

proposta não apresenta efeito de matriz, mostrando-se seletiva e com 

exatidão, podendo ser útil em análises rotineiras em indústrias.  

 

Palavras-chave: silsesquioxano, nanopartículas de ouro, eletrodos 
modificados, sulfito. 

 





ABSTRACT 

 

The hybrid material 3-n-propyl (4-methyl)pyridinium silsesquioxane 

chloride (Si4Pic+Cl-) is already known in its insoluble form in aqueous 

medium. When some synthetic parameters were changed, it was 

observed that this material is soluble in high dieletric constant solvents 

as water and ethanol. The incorporation of a greater quantity of 

pyridinium groups in the silsesquioxane matrix was confirmed by 

potentiometric and conductometric titration. The structure was 

confirmed by 13C and 29Si NMR, UV-Vis and FTIR spectroscopies. Due 

to the aqueous solubility of silsesquioxane, it was applied as a stabilizer 

in the synthesis of gold nanoparticles (AuNPs). The size of the 

nanoparticles was verified by TEM, DLS, UV-Vis and the electroesteric 

stabilization of silsesquioxane was confirmed by potential- analyzes. 

The nanomaterial (Au-Si4Pic+Cl) was applied in the modification of 

carbon paste electrodes. These modified electrodes, named as CPE/Au-

Si4Pic+Cl- and CPE/Si4Pic+Cl- were characterized by cyclic 

voltammetry, electrochemical impedance spectroscopy and energy-

dispersive X-ray spectroscopy. Both electrodes were sensitive to sulfite 

reduction in acid medium, however, the CPE/Au-Si4Pic+Cl- showed an 

electrocatalytic activity and in addition a higher current response when 

compared to the bare CPE electrode. Optimized parameters of square 

wave voltammetry (SWV) were applied in order to construct calibration 

curves in the range of 2.54 - 48.65 mg L-1 of dissolved SO2. The limit of 

detection and quantification obtained were 0.9 and 2.7 mg L-1 

respectively. The proposed sensor presented selectivity intra- and inter-

day stability with relative standard deviations of 3.56 and 4.23%, 

respectively. These results indicate the potential applicability of this 

sensor to quantificate sulfite in real samples. Sulfite was determined in 

samples of white wines and coconut water. Compared to iodimetric 

method, the proposed method presents no matrix effect, showed 

selective, and accurate that could be useful in routine analysis in 

industry. 

 

Key words: silsesquioxane, gold nanoparticles, modified electrodes, 

sulfite. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

A forma insolúvel em água do polímero cloreto de 3-n-propil(4-

metilpiridínio) silsesquioxano (Si4Pic+Cl-) já é bem caracterizada e 

relatada na literatura. Entretanto, após a certificação de que mais 

grupamentos orgânicos podem ser incorporados à matriz inorgânica, foi 

possível obter a forma solúvel do material em meio aquoso. A alta 

solubilidade em água abre um leque de aplicações, principalmente no 

campo da nanotecnologia. A síntese de nanopartículas metálicas em 

meio aquoso é uma alternativa viável e de baixo custo quando 

comparada aos outros métodos de síntese que envolvem solventes 

orgânicos ou métodos físicos. 

Polímeros silsesquioxanos iônicos, semelhantes ao deste trabalho, 

podem servir como estabilizantes de nanopartículas metálicas devido às 

cargas positivas espalhadas na estrutura desses materiais, que colaboram 

com os efeitos eletrostáticos de estabilização. Ao mesmo tempo, estes 

mesmos materiais podem eletrocatalisar reações de alguns analitos e 

aumentar o sinal de corrente quando incorporados em eletrodos.  

Sabe-se que as nanopartículas de ouro apresentam propriedades 

catalíticas e condutoras que se mostram atrativas no campo 

eletroquímico. Essas propriedades fazem com que sejam amplamente 

utilizadas na construção de sensores. 

Dessa forma, o trabalho visa caracterizar e investigar as 

propriedades do Si4Pic+Cl- na forma solúvel em meio aquoso. Como 

aplicação, busca-se estabilizar nanopartículas de ouro e utilizá-las na 

preparação de eletrodos modificados. O objetivo é verificar a 

potencialidade eletroanalítica frente ao sulfito com uma metodologia 

pouca explorada na literatura, porém com diversas vantagens em relação 

aos métodos já existentes.  
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2  REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

2.1 Materiais híbridos orgânico-inorgânicos 

 

O termo material híbrido é usado para diferentes sistemas e 

abrange uma gama de áreas de diferentes materiais [1]. A IUPAC (do 

inglês, International Union of Pure and Applied Chemistry) define um 

material híbrido sendo como ‘material composto de uma mistura de 

componentes inorgânicos, orgânicos ou ambos os tipos de 

componentes’, sendo que ‘os componentes se interpenetram em escalas 

menores que 1m’. Esta definição inclui, por exemplo, os compósitos 

polímero–polímero (aka, blendas), compósitos metal–metal, compósitos 

metal–cerâmica, metal–polímero, e cerâmica–polímero [2].  

As propriedades de um material híbrido orgânico – inorgânico 

não são apenas a soma das contribuições individuais de seus 

constituintes, existe também um sinergismo que depende da natureza 

química dos segmentos orgânicos e inorgânicos, do tamanho e da 

morfologia dos correspondentes domínios [3]. 

Como as fases têm dimensões moleculares, a influência da 

interface é muito significativa e a natureza desta é utilizada para 

categorizar os híbridos em diferentes grupos. As possíveis interações 

que conectam as espécies orgânicas e inorgânicas são classificadas em 

três classes: 

 

Classe I: quando os componentes orgânicos e inorgânicos 

interagem através de ligação de hidrogênio, forças de van der Waals ou 

ligações iônicas; 

Classe II: materiais que são constituídos de estruturas nas quais 

os componentes orgânicos e inorgânicos são ligados covalente ou 

iônico-covalente; 

Classe III: baseada na combinação dos dois tipos de interação 

descritos nas classes I e II [2,3].  

 
A Figura 1 ilustra os tipos de classes e as interações presentes em 

alguns exemplos de materiais híbridos orgânico-inorgânicos. 
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Figura 1: Tipos de interações tipicamente encontradas em materiais híbridos 

orgânico-inorgânicos. ‘D’simboliza o domínio do material, enquanto ‘M, a 

matriz. 

 
Fonte: Adaptado de UNTERLASS, M. (2016). 

 

O corante Azul Maya é um material híbrido orgânico-

inorgânico com moléculas do corante índigo azul encapsulado no 

interior de canais de uma argila conhecida como palygorskite. É um 

material que combina a cor do pigmento orgânico com a resistência do 

inorgânico, um material sinérgico com propriedades e desempenho bem 

além daqueles de uma mistura simples de seus componentes, resultando 

num material de classe I [4].  

Tkachenko et al. sintetizaram um material híbrido de classe III 

para a remoção de corantes aniônicos de soluções aquosas. O líquido 

iônico cloreto de 1-propil-3-metilimidazoil foi enxertado sobre a 

superfície da sílica gel e as constantes de equilíbrio de adsorção 

mostraram que a remoção dos corantes antraquinona e xanteno ocorre 

pelo mecanismo de troca iônica. O material apresentou elevada 

capacidade de adsorção, além de servir como suporte do líquido iônico, 

o qual pode ser aplicado em outras áreas de interesse [5]. 

Com relação a parte inorgânica dos materiais híbridos, o silício 

é, provavelmente, o elemento mis utilizado. Devido à baixa acidez de 

Lewis do silício, a ligação Si─C é bastante estável e, desta maneira, há 

muitas possibilidades de modular as funcionalizações orgânicas no 

material híbrido de interesse. Os siloxanos e os estanatos, por exemplo, 

podem ser facilmente sintetizados porque as ligações Si─Csp³ e Sn─Csp³ 

são bastante covalentes e, portanto, muito estáveis ao ataque 



27 

 

nucleofílico de espécies tais como água, álcoois e ligantes hidroxilados 

[6].  

Os precursores desses compostos são ésteres ácidos silícicos de 

fórmula geral R’
nSi(OR)4-n ou organoestanatos, R’

nSn(X)4-n (X= Cl, 

OR), sendo R’ um grupo organofuncional. O grupo R’ pode ser ligado à 

rede inorgânica de duas formas diferentes. Se R’ for um grupo não 

hidrolisável, tais como um grupo alquila, este terá um efeito 

modificador de rede. Por outro lado, se R’ possui algum grupo reativo 

que pode, por exemplo, polimerizar, copolimerizar ou sofrer hidrólise e 

condensação, o mesmo irá agir como um formador de rede. Esta 

abordagem não é válida para alguns metais de transição, para os quais a 

ligação M─C é mais iônica (M pode ser, por exemplo, TiIV, ZrIV, VV ou 

AlIII) e facilmente clivada pela água e outras espécies nucleofílicas [6,7]. 

Dentre os materiais híbridos que apresentam uma rede composta 

pelo silício como componente inorgânico, há uma variada gama de 

aplicações em diferentes áreas, tais como materiais adsorventes [8-10], 

revestimentos contra corrosão [11,12], carreadores de fármacos [13-15], 

sensores eletroquímicos [16-19], dispositivos ópticos [20], catálise [21], 

dentre outros, os quais os silsesquioxanos se destacam por possuírem 

propriedades diferenciadas. 

 

2.2 Silsesquioxanos 

 

Frente aos variados tipos de materiais híbridos orgânico-

inorgânicos, os silsesquioxanos são uma classe de materiais derivados 

do silício. A unidade SiO4/2 é o monômero que constitui a sílica, neste 

caso, o termo silicato pode ser aplicável. Entretanto, quando um silício 

encontra-se ligado a um ou mais substituintes orgânicos e a um ou dois 

oxigênios, o termo siloxano é o mais apropriado. Entre os siloxanos, 

existe ainda uma subclasse, a dos silsesquioxanos, onde um átomo de 

silício encontra-se ligado a um hidrogênio ou a um grupo orgânico e a 

três oxigênios [3]. Portanto, o termo silsesquioxano refere-se a todas as 

estruturas com fórmulas empíricas RSiO3/2, onde R é hidrogênio ou 

qualquer outro grupo funcional orgânico [22]. As unidades estruturais 

encontradas em polissiloxanos estão ilustradas na Figura 2. 

 

 

 

 



28 

 

Figura 2: Unidades estruturais das unidades de repetição encontradas em 

polissiloxanos 
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Fonte: Adaptado de JOSE; PRADO, 2005. 
 

As unidades estruturais mostradas na Figura 2 são obtidas através 

de ressonância magnética nuclear de 29Si, NMR (do inglês, nuclear 

magnetic resonance), e podem facilmente caracterizar o ambiente de 

ligação dos átomos de silício. Os grupos orgânicos, ligados 

covalentemente aos grupos trifuncionais do silício por meio de ligações 

Si─C, podem ser variados em comprimento, rigidez, geometria de 

substituição e funcionalidade. Uma vez que o grupo orgânico permanece 

como um componente integral, esta variabilidade fornece uma 

oportunidade de modular as propriedades estruturais tais como 

porosidade, estabilidade térmica, índice de refração, resistência química, 

hidrofobicidade e constante dielétrica [23,24]. 

Os silsesquioxanos são encontrados em vários tipos de 

arquiteturas químicas, tais como aleatória, onde os oligômeros não 

apresentam arranjos ordenados; em escada, na qual a estrutura forma-se 

em camadas; tipo ‘gaiola’ completa e tipo ‘gaiola’ incompleta, 

estruturas tridimensionais e com alto grau de ordenamento, conhecidas 

na comunidade científica como POSS (do inglês, Polyhedral Oligomeric 
Silsesquioxane) [25,26]. Estas estruturas estão ilustradas na Figura 3. 

O grau de reticulação depende do tamanho da cadeia orgânica do 

grupo R, dos precursores utilizados e também dos efeitos eletrônicos da 

cadeia formada. Como são vários os parâmetros que influenciam na 

síntese quando se utiliza o processo sol-gel, cada tipo de estrutura 

mostrada na Figura 3 só é alcançada dependendo das condições 

reacionais e dos reagentes utilizados. 
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Figura 3: Estruturas usuais de silsesquioxanos. Estrutura (a) aleatória; (b) em 

escada; (c), (d), (e) tipo ‘gaiola’ completa do tipo T8, T10 e T12; e (f) tipo ‘gaiola’ 

incompleta. 

 

Fonte: BANEY, 1995 

 

Weidner et al. foram os pioneiros na síntese do octakis(3-

cloropropil)silsesquioxano (POSS-(Cl)8). O método baseia-se na 

hidrólise ácida do 3-cloropropiltrimetoxissilano (CPTMS) em metanol. 

A formação da estrutura organizada T8 é alcançada em cerca de cinco 
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semanas e o rendimento é baixo (cerca de 27 a 31%) [27]. O esquema da 

reação está mostrado na Figura 4 a seguir: 

 
Figura 4: Esquema de síntese do octakis(3-cloropropil)silsesquioxano. O 

POSS(Cl)8 é utilizado como precursor de vários materiais. 

 

Fonte: GE et al, 2009.  

 

Schneid et al. sintetizaram um silsesquioxano em ponte utilizando 

CPTMS e o 1,4-diazoniabiciclo[2.2.2]octano (DABCO) como ligante 

orgânico. A primeira etapa da síntese consiste na substituição 

nucleofílica nos dois átomos de nitrogênios do DABCO para a formação 

do precursor organossilano. As reações de hidrólise e policondensação 

ocorrem com a adição de HF fazendo com que os grupamentos metoxila 

sejam grupos de saída e o silsesquioxano (SiDb(Cl)2) é formado como 

mostrado na Figura 5. O material final possui estrutura aleatória e é 

solúvel em água por possuir cargas positivas distribuídas por toda a sua 

estrutura [28]. 
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Figura 5: Esquema de síntese do SiDb(Cl)2. 

 

Fonte: SCHNEID, 2014. 

 

Akbari et al. sintetizaram um POSS com oito grupamentos 

salicilaldeído pendentes. O material sofreu reação com o precursor de 

cobre Cu(OAc)2·H2O e formou-se um complexo utilizado como 

catalisador para reações de cicloadições azida-alcino em meio aquoso. 

As vantagens na utilização deste material estão na atividade catalítica 

superior a de outros catalisadores, fácil recuperação e reuso do mesmo 

[29]. A Figura 6 ilustra o processo de obtenção do POSS modificado 

com o ligante e o cobre. 
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Figura 6: Síntese do POSS com os grupamentos salicilaldeído pendentes e 

formação de complexo de cobre utilizado como catalisador de reações do tipo 

‘click reaction’. 

 

Fonte: AKBARI, 2016. 
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Jesus et al. utilizaram o cloreto de 3-n-propilpiridínio 

silsesquioxano (SiPy+Cl-) como suporte de imobilização da enzima 

glicose oxidase (GOx) em um substrato condutor FTO (do inglês, fluor 
tin oxide) para a fabricação de um biossensor de glicose utilizando a 

técnica LbL (do inglês, layer-by-layer). Através de interações 

eletrostáticas entre o SiPy+Cl- e a GOx, evitou-se o lixiviamento da 

enzima durante a realização dos ensaios amperométricos. Devido ao 

efeito sinérgico obtido pelo SiPy+Cl-, a ftalocianina tetrassulfonada de 

cobre (II) e a enzima GOx, o biossensor mostrou um efeito 

eletrocatalítico frente ao analito H2O2, que é o produto da reação de 

oxidação da glicose [30].  

 

2.3 Método sol-gel de síntese 

 

O termo sol é empregado para definir uma dispersão de partículas 

coloidais em um fluido, enquanto que o termo gel pode ser visto como 

um sistema formado pela rígida estrutura de partículas coloidais (gel 

coloidal) ou de cadeias poliméricas (gel polimérico) que imobiliza a fase 

líquida nos seus interstícios [31,32]. 

O processo sol-gel está relacionado com reações de hidrólise e 

policondensação na qual pequenas moléculas formam estruturas 

poliméricas com perda de substituintes. A utilização de 

organoalcoxissilanos faz com que as ligações Si─C tenham elevada 

estabilidade diante da hidrólise devido à baixa acidez de Lewis do silício 

[31]. Desta maneira, é possível incorporar uma larga variedade de 

grupos orgânicos na rede formada. 

As reações de hidrólise e condensação ocorrem via substituição 

nucleofílica bimolecular no átomo de silício (SN2-Si). Como os 

alcóxidos de silício possuem baixa reatividade comparada aos alcóxidos 

metálicos, catalisadores ácidos (H3O+), básicos (OH-) e/ou nucleofílicos 

(F-, hexametilfosforamida-HMPA) são adicionados ao processo para 

promover um aumento de velocidade das reações de hidrólise e 

condensação. 

Sob condições ácidas, o grupo alcóxido é protonado em um 

primeiro momento. A densidade eletrônica é retirada do silício, 

tornando-o mais eletrofílico e mais suscetível ao ataque da água, 

formando um intermediário penta-coordenado. A carga parcial positiva 

sobre o grupo alcóxido confere a ele um ótimo grupo de saída. Em 

condições básicas, a hidroxila ataca diretamente o silício, formando um 
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intermediário penta-coordenado, com saída de um ânion alcóxido 

[31,33]. Com relação ao efeito catalítico do F-, propõe-se que ocorre um 

deslocamento de um grupo -OR via SN2, pelo ataque do nucleófilo do F- 

ao silício seguido pela preferencial hidrólise da ligação Si─F [34]. Os 

mecanismos estão mostrados na Figura 7. 

 

Figura 7: Reações de hidrólise do processo sol-gel com catálise (a) ácida, (b) 

básica e (c) ataque nucleofílico do ânion fluoreto. 
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Antes mesmo das reações de hidrólise terminarem, as reações de 

condensação já se iniciam. Este é um dos motivos pelo qual o 

mecanismo do processo sol-gel não é todo elucidado, pois são várias as 

espécies que estão sendo formadas concomitantemente com muitas 

variáveis envolvidas. Portanto, quando se inicia a etapa de condensação, 
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em condições ácidas, ocorre reação preferencialmente entre grupos 

silanóis localizados em monômeros ou no final das cadeias poliméricas. 

Há a formação de um gel composto de cadeias poliméricas lineares 

entrelaçadas que, quando secos (xerogel), formam uma matriz de baixo 

volume de poro. Quando há condições básicas, a condensação ocorre 

preferencialmente em oligômeros altamente ramificados que levam a 

géis particulados, formando xerogéis com alta porosidade. 

O mecanismo mais aceito para as reações de condensação, 

utilizando condições ácidas, é a protonação do silanol, tornando o silício 

mais eletrofílico e, por isso, mais susceptível ao ataque nucleofílico. Na 

catálise básica ocorre o ataque de um silanol desprotonado, que atua 

como nucleófilo da reação, em um silicato neutro. A acidez de um 

silanol depende dos outros substituintes no átomo de silício. Quando 

espécies básicas, tais como, OR e OH, são substituídas por OSi, a 

reduzida densidade eletrônica no Si aumenta a acidez dos prótons nos 

silanóis remanescentes. As equações da Figura 8 mostram as etapas 

envolvidas [34,35]. 

 

Figura 8: Reações de condensação em catálise (a) ácida e (b) básica utilizando o 

método sol-gel. 
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2.4 Nanopartículas metálicas 

 

As nanopartículas (NPs) de metais nobres são uma grande área de 

pesquisa devido à potencialidade de aplicações em diversas áreas de 

conhecimento. As propriedades das nanopartículas metálicas, tais como 

condutividade elétrica, propriedades ópticas e área superficial, diferem 

daquelas dos materiais metálicos que lhe deram origem (bulk). Isso faz 

com que as aplicações tornem-se atrativas em diversos campos da 

ciência, tais como biotecnologia [36], catálise [37-39], geração e 

armazenamento de energia [40], medicina [41], e na fabricação de 

sensores e biossensores eletroquímicos [42-46], por exemplo. 

Devido ao tamanho reduzido das nanopartículas metálicas, 

verifica-se que a fração de átomos presentes na superfície de uma 

nanopartícula é maior quando comparada ao sólido estendido. Desta 

forma, fenômenos interfaciais, tais como atividade catalítica e 

reatividade química são melhorados [47]. Porém, a elevada área 

superficial das NPs faz com que as mesmas sejam termodinamicamente 

instáveis, pois há uma alta energia associada à superfície e, assim, as 

mesmas tendem a formar aglomerados, ou, eventualmente metais 

estendidos, formados pela ligação metal-metal, atingindo um estado 

energético mais favorecido [48]. 

Com o intuito de manter as propriedades de tamanho e evitar a 

aglomeração, as NPs são sintetizadas com a ajuda de estabilizantes 

adequados. A eficácia de um agente estabilizante se dá pela 

compensação das forças atrativas de van der Waals, por meio de forças 

repulsivas e/ou eletrostáticas entre íons e contra-íons associados [49]. 

Assim, a estabilização pode ocorrer de três formas diferentes, como 

pode ser ilustrado na Figura 9: 

(a) eletrostática: quando ocorre adsorção de íons à superfície 

das nanopartículas gerando uma dupla camada (ou multi camadas) que 

leva à repulsão coulombica das partículas. Isto é verificado através do 

aumento do potencial elétrico associado a esta camada, evitando a 

aglomeração das nanopartículas; 

(b) estérica: este tipo de estabilização ocorre quando 

macromoléculas orgânicas ou polímeros são adsorvidos na superfície da 

nanopartícula, gerando uma barreira volumosa, evitando a aglomeração; 

(c) eletroestérica: quando ocorre a combinação das duas formas 

de estabilização citados anteriormente [50]. 
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Figura 9: Tipos de estabilização de nanopartículas metálicas em suspensão. 

Estabilização (a) eletrostática; (b) estérica e (c) eletroestérica. 

 

 

 

 

Fonte: Adaptado de NEOUZE, 2013. 

 

Dentre os estabilizantes existentes e reportados na literatura, 

pode-se citar polímeros; tais como polivinilpirrolidona (PVP) [51], 

polietilenoimina (PEI) [52], polietilenoglicol (PEG) [53], líquidos 

iônicos [54,55], materiais derivados do grafeno [56,57] e alguns 

silsesquioxanos iônicos [58,59] dentre outros diversos materiais.  

Uma das principais características de algumas nanopartículas 

metálicas está associada à chamada banda de ressonância dos plasmons 

de superfície, SRP (do inglês, Surface Plasmon Ressonance). Esta banda 

ocorre na região do espectro UV-Vis e é proveniente da oscilação 

coletiva dos elétrons da banda de condução, ausente nos átomos ou 

aglomerados metálicos. Esta absorção é induzida pela interação desses 

elétrons com o campo elétrico da radiação eletromagnética [60]. As 
características espectrais das SRP são diretamente determinadas por 

parâmetros físicos do sistema, tais como tamanho, forma, metal 

nanoparticulado e índice de refração do meio. A Figura 10 mostra o 

     (a)                        (b)                          (c) 
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processo de interação da radiação eletromagnética com nanopartículas 

esféricas [61]. 

 
Figura 10: Representação esquemática do fenômeno de SPR em nanopartícula 

metálica esférica. 

 

Fonte: OLSON, 2015. 

 

As nanopartículas podem ser sintetizadas de diferentes formas. 

Dois procedimentos são os mais conhecidos e citados na literatura: o 

método top down e o bottom up. O que difere nesses dois procedimentos 

de síntese é que no primeiro ocorre a diminuição de tamanho do material 

de partida que está em escala bulk. Isso é alcançado por meio de 

processos físicos, tais como o uso da radiação micro-ondas, por exemplo 

[62]. No método bottom up, ocorre a redução química de um precursor 

metálico, gerando átomos que se aglomeram e formam clusters, 

formando as nanopartículas. Os agentes redutores mais utilizados neste 

processo de síntese são borohidreto de sódio, hidrazina, ácido ascórbico, 

ácido fórmico, entre outros [63].  

Já foram obtidas NPs de diversos metais, dentre eles ouro, prata, 

níquel, paládio, etc. Devido às propriedades condutoras e 
eletrocatalíticas das nanopartículas de ouro, as mesmas têm sido 

extensivamente utilizadas na construção de novos sensores e 

biossensores eletroquímicos, uma vez que melhora o sinal de corrente 

bem como ajuda no processo de catálise de reações redox aumentando o 

seu interesse em aplicações eletroanalíticas. 
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2.5 Eletrodos quimicamente modificados 

 

Os eletrodos quimicamente modificados (EQM) possuem um 

substrato condutor modificado com espécies eletroativas, estando na 

forma de filmes finos, monocamadas ou como revestimentos. Estes 

eletrodos são fabricados para uma aplicação particular, o que não é 

possível quando se utiliza um eletrodo não modificado. Além disso, 

oferecem vantagens na resposta eletroquímica e analítica, tais como a 

catalise de reações redox de espécies que apresentam altos valores de 

potencial em eletrodos não modificados e o aumento da sensibilidade e 

seletividade na aplicação desejada [64]. 

O principal objetivo da modificação é pré-estabelecer e controlar 

a natureza físico-química da interface eletrodo-solução como uma forma 

de alterar a reatividade e seletividade do sensor base, favorecendo o 

desenvolvimento de eletrodos para vários fins e aplicações [65]. 

A escolha do material de trabalho na modificação de eletrodos 

eletroquímicos é fundamental, uma vez que a utilização de um EQM 

deve ser justificada pelo aumento da sensibilidade e/ou seletividade 

numa determinação eletroanalítica [66]. 

No trabalho de Shahrokhian et al., os autores propuseram a 

modificação de uma superfície de carbono vítreo com variadas 

nanoestruturas de carbono, tais como nanotubos de carbono, óxido de 

grafeno e óxido de grafeno reduzido. O aumento do pico de redução da 

furazolidona, um agente antibacteriano e anticâncer, com o uso dos 

nanomateriais, mostrou que a modificação eletródica é vantajosa frente 

ao carbono vítreo não modificado, o qual não apresentou nenhum sinal 

voltamétrico para este analito [67]. 

A imobilização de nanopartículas de ouro em eletrodos de platina 

mostrou excelente atividade eletrocatalítica frente ao óxido nítrico (NO), 

segundo Jin et al. Utilizando voltametria de pulso diferencial, DPV (do 

inglês, differential pulse voltammetry), verificou-se aumento na resposta 

de corrente, além de deslocamentos catódicos nos picos de oxidação 

quando comparados ao eletrodo de platina sem modificação. O aumento 

da eficiência eletrocatalítica do eletrodo nanoestruturado foi atribuída às 

nanopartículas de ouro, que agem como uma ‘antena’, que 

eficientemente funilam os elétrons entre o eletrodo e o eletrólito [68]. 

Em comparação aos outros eletrodos existentes na eletroquímica, 

uma característica inerente de um EQM é que o material modificador, 

quando é ligado ou revestido na superfície do eletrodo, oferece as suas 

propriedades químicas, eletroquímicas, óticas, elétricas e de transporte. 
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Com isso, a superfície de um EQM integrada é mais diversificada do 

que a dos eletrodos de íons seletivos, por exemplo. Enquanto os EQM 

podem operar na forma amperométrica, voltamétrica e potenciométrica, 

ou seja, uma reação faradaica (transferência de carga) sendo a base da 

medida, os eletrodos de íons seletivos são geralmente utilizados em 

formatos potenciométricos onde diferença de potencial interfacial é 

medida [69]. 

A cinética da transferência de elétrons também é aumentada 

quando se modifica um substrato condutor. Estas modificações incluem 

a adsorção, ligação covalente, eletropolimerização, entre outros. Desta 

maneira, a modificação da superfície é, em geral, conduzida através da 

transmissão das propriedades físico-químicas do modificador ao 

eletrodo, dentre as quais pode-se citar o aumento da atividade 

eletrocatalítica devido ao uso de materiais com grande área superficial; 

seletividade frente ao analito devido à imobilização de grupos 

funcionais e dopantes específicos; cinética de difusão mais rápida de 

alguns materiais e extração e acumulação de um analito na superfície do 

eletrodo [70].  

Tendo em vista as características dos EQM, bem como a 

variedade de modificadores que podem ser utilizados, é extensa a gama 

de aplicações aonde estes eletrodos podem ser destinados. 

 

2.6 Determinação de sulfito em diferentes matrizes 

 

Sulfitos ou agentes sulfitantes têm sido utilizados para a 

preservação de alimentos, pois possuem alta eficiência na prevenção da 

oxidação e crescimento bacteriano, assim como no controle de reações 

enzimáticas e não-enzimáticas [71]. Essas substâncias podem também 

derivar da produção endógena de leveduras durante a fermentação de 

vinho e cervejas [72].  

Por propiciarem a melhora das funções de condicionamento e 

estabilização, estes agentes melhoram a aparência e mantêm a qualidade 

de alimentos, bebidas e vinhos em geral, pois atuam na inibição da 

deterioração provocada por bactérias, fungos e leveduras em alimentos 

ácidos durante processamento e estocagem. Como aditivos de alimentos 

incluem-se o dióxido de enxofre, sulfito de sódio, monoidrogenossulfito 

de sódio e potássio, metabissulfito de sódio e potássio, entre outros. Eles 

são todos quimicamente equivalentes (SO2, HSO3
-, SO3

2- e S2O5
2-) após 
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a incorporação ao alimento ou bebida em um determinado pH como 

mostrado no gráfico de distribuição de espécies na Figura 11 [73,74]. 

 
Figura 11: Gráfico de distribuição de espécies em solução aquosa, expresso 

como fração molar do enxofre total, xi = SO2, HSO3
-, SO3

2-, como função do 

pH. 

 

Fonte: STREETER, 2005. 

 

O uso de conservadores e outros aditivos alimentares em 

diferentes países é limitado por legislações específicas. O Brasil, assim 

como outros países, segue as recomendações do JECFA (Joint Expert 

Committee on Food Additives) na utilização segura dos aditivos em 

alimentos. 

De acordo com a legislação brasileira, dióxido de enxofre e seus 

sais são classificados como aditivos alimentares e seu emprego está 

restrito a alguns alimentos conforme mostrado na Tabela 1. 
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Tabela 1: Alguns alimentos em que os agentes sulfitantes podem ser 

adicionados com a função de conservadores e seus respectivos limites máximos, 

segundo a legislação brasileira. 

 

Alimentos 

Limite máximo 

(g/100 g – g/100 mL) 

Expresso em SO2 residual 

Batatas fritas congeladas 0,01 

Bebidas não alcoólicas à base de soja 0,004 

Frutas dessecadas 0,01 

Néctares de frutas 0,02 

Passas de frutas 0,15 

Picles 0,01 

Vinhos 0,035 

Xarope de glicose 0,004 

 

Parte dos sulfitos adicionados em alimentos pode se ligar 

reversível ou irreversivelmente a outras moléculas presentes na matriz, 

como aldeídos, cetonas, açúcares, taninos e proteínas, originando 

diferentes formas combinadas desses aditivos. A fração de sulfitos que 

não se liga a outros compostos é definida como sulfito livre. O sulfito 

ligado é normalmente representado pela proporção do aditivo que está 

na forma de adutos hidroxissulfonados formados pela reação de grupos 

carbonilas com o íon HSO3
-. A equação pode ser representada da 

seguinte forma: 

 

 

 

 

Equação 1 

 

Os adutos ligados irreversivelmente são formados, geralmente 

quando os sulfitos reagem com alcanos ou compostos aromáticos para 

formar ácidos sulfônicos, não sendo recuperados quando o alimento 
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sulfitado é submetido a condições alcalinas ou quando é destilado em 

meio ácido [75].  

Com relação aos métodos de análise já conhecidos, o 

procedimento de Monier-Willians foi o primeiro para a determinação de 

sulfito em alimentos e bebidas [76]. O método baseia-se na separação do 

dióxido de enxofre da matriz alimentar, através do aquecimento com 

ácido clorídrico por aproximadamente duas horas. O dióxido de enxofre 

liberado é coletado em uma solução de peróxido de hidrogênio, onde é 

oxidado a ácido sulfúrico e, em seguida, titulado com solução de 

hidróxido de sódio. A concentração de dióxido de enxofre é relacionada 

diretamente com a quantidade de ácido sulfúrico gerado. Esse método 

quantifica sulfitos totais no alimento, que corresponde ao sulfito livre 

mais uma fração dos sulfitos ligados. 

Outro método bastante utilizado, principalmente na indústria de 

vinhos, faz uso da titulação iodimétrica, baseada no método Ripper [77]. 

Este método consiste na titulação redox do dióxido de enxofre, segundo 

a reação mostrada abaixo: 

 

𝑆𝑂2 + 𝐼2 + 2 𝐻2𝑂 ⇌ 4 𝐻+ + 2 𝐼− + 𝑆𝑂4
2− Equação 2 

 

O controle dos níveis de sulfito nos vinhos é feito mediante este 

procedimento, pois é barato e rápido, entretanto é restrito a amostras de 

vinhos brancos, pois há grande dificuldade da interpretação do ponto de 

viragem em amostras de vinho tinto [78].  

 

2.6.1 Determinação eletroanalítica de sulfitos 

 

Diversas técnicas analíticas têm demonstrado a importância de 

desenvolver novos métodos rápidos, precisos e seletivos para a análise 

de espécies de sulfito em alimentos e bebidas tais como cromatografia 

líquida de alta eficiência [79], eletroforese capilar [80], 

quimioluminescência [81] e espectrofotometria [82], dentre outros.  

Os métodos citados acima são precisos e oferecem resultados 

satisfatórios quando comparados com o método oficial de Monier-

Willians. Entretanto, a maioria deles precisa de um pré-tratamento da 
amostra, além do alto custo operacional e de manutenção. Dessa 

maneira, os métodos voltamétricos vêm ganhando espaço na 

determinação de sulfito, pois são técnicas simples e de baixo custo. 

Vários exemplos na literatura relatam a oxidação do sulfito utilizando 
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eletrodos modificados com diversos materiais ou através da 

imobilização da enzima sulfito oxidase ou ainda a partir de algum 

complexo metálico mimético à enzima [83,84]. 

Rawal et al. desenvolveram um biossensor imobilizando a enzima 

sulfito oxidase (SOx) em eletrodo de ouro modificado com 

nanopartículas magnéticas de Fe3O4. O biossensor apresentou resposta 

ao analito em 0,2 V vs. Ag/AgCl com uma faixa de trabalho linear entre 

0,50 - 1000 mol L-1 e limite de detecção de 0,15 mol L-1. Este 

biossensor apresentou vantagens frente aos já reportados devido à 

eletrocatálise do sulfito em potenciais mais baixos, desta maneira, 

evitando os interferentes tais como ascorbato, cisteína, frutose e etanol. 

Além disso, o baixo limite de detecção e estabilidade no tempo de 

estocagem são promissores [85]. 

Beitollahi et al. determinaram sulfito e fenol por voltametria de 

onda quadrada, SWV (do inglês, square wave voltammetry), utilizando 

eletrodo de pasta de carbono modificado com líquidos iônicos e 

nanofolhas de grafeno. O eletrodo apresentou uma resolução de picos de 

aproximadamente 200 mV entre o sulfito e o fenol, além de um baixo 

limite de detecção para o sulfito de 20 nmol L-1 [86]. 

Sartori et al. determinaram sulfito através da oxidação do analito 

em um eletrodo de carbono vítreo, GCE (do inglês, glassy carbon 

electrode) modificado com nanotubos de carbono de paredes múltiplas 

(MWCNT) e o polímero poli(alilamina hidroclorada) (PAH). O 

potencial de pico anódico para o sulfito no eletrodo modificado ocorreu 

em +0,41 V, enquanto no GCE não modificado, esta oxidação ocorre em 

+0,89 V. Utilizando SWV, os autores conseguiram obter uma relação 

linear de concentração de sulfito na faixa de 11 – 390 mol L-1, com 

limite de detecção de 4,2 mol L-1. O eletrodo modificado foi utilizado 

para a determinação de sulfito em vinagre, picles, água de coco e coco 

ralado [87].  

A determinação de sulfito a partir de sua oxidação eletroquímica 

tem desvantagem, pois há forte tendência de interferência dos 

componentes da amostra que são oxidados em quase o mesmo potencial 

que o sulfito. As principais espécies interferentes presentes em amostras 

de bebidas e alimentos são glicose, sacarose, frutose, ascorbato e 

polifenólicos, compostos presentes em amostras de vinho e suco de 
frutas [88].  

Desta forma, a determinação de sulfito através de sua redução 

torna-se uma alternativa, por que em potenciais mais negativos, os 

interferentes não causam problema para o sinal analítico. Apenas alguns 
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estudos utilizaram a redução eletroquímica do sulfito para fins 

analíticos. Os eletrodos de trabalho utilizados nesses estudos foram de 

carbono vítreo [89], microeletrodos de ouro chapeados com cobre [90] e 

carbono vítreo modificado com óxido de rutênio-hexacianoferrato [91]. 

Em todos os casos, a quantificação seletiva e sensível do sulfito foi 

alcançada. 
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3  OBJETIVOS 

 

3.1 Objetivo Geral 

 

Sintetizar o material híbrido cloreto de 3-n-propil(4-

metilpiridínio) silsesquioxano na forma solúvel em meio aquoso e 

utilizar como estabilizante de nanopartículas de ouro para a construção 

de eletrodos modificados. A aplicação destes dispositivos visa à 

determinação de sulfito em diferentes amostras de bebidas.  

 

3.2 Objetivos Específicos 

 

 Sintetizar o cloreto de 3-n-propil(4-metilpiridínio) 

silsesquioxano utilizando o método sol-gel; 

 Caracterizar estruturalmente o material sintetizado por técnicas 

espectroscópicas, tais como, UV-Vis, FTIR, NMR de 13C e 29Si; 

 Sintetizar nanopartículas de ouro estabilizadas pelo Si4Pic+Cl- 

utilizando redução com do sal de ouro e NaBH4 como agente 

redutor e caracterizar por microscopia de transmissão (do 

inglês, transmission electron microscopy, TEM), DLS (do 

inglês, dynamic light scattering); UV-Vis e potencial-; 

 Preparar eletrodos de pasta de carbono utilizando o Si4Pic+Cl- e 

as AuNPs como agentes modificadores; 

 Caracterizar os eletrodos por espectroscopia de impedância 

eletroquímica (EIS, do inglês, electrochemistry impedance 

spectroscopy), voltametria cíclica, CV (do inglês, cyclic 

voltammetry) e espectroscopia dispersiva de raios X (EDS, do 

inglês, energy-dispersive X-ray spectroscopy); 

 Estudar o comportamento eletroquímico do sulfito por 

voltametria cíclica nos diferentes eletrodos modificados; 

 Verificar a técnica voltamétrica que apresente maior 

compromisso entre perfil voltamétrico e sinal analítico frente ao 

sulfito; 

 Construir curvas de calibração para o sulfito e determinar os 

parâmetros analíticos;  
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 Aplicar o eletrodo modificado mais promissor na determinação 

de sulfito em vinhos brancos e água de coco comparando com o 

método iodimétrico. 
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4  MATERIAIS E MÉTODOS  

 

4.1 Reagentes e Soluções 

 

Todos os reagentes empregados para os processos de síntese e 

aplicações são de grau analítico. As soluções aquosas foram todas 

preparadas com água ultrapura, obtidas em um sistema Milli-Q 

(Millipore, EUA) com resistividade de 18,2 M cm. No Quadro 1 estão 

descritos os reagentes utilizados durante o trabalho. 

 
 

Quadro 1: Reagentes utilizados nos processos de síntese e aplicação. 

*Teor dissolvido em água 

 

 

 

 

 

 
 

 

Reagentes e Solventes Fórmula Procedência Pureza 

Tetraetilortossilicato (CH3CH2O)4Si Sigma-Aldrich 98,0% 

(3-cloropropil)trimetoxissilano Cl(CH2)3Si(OCH3)3 Sigma-Aldrich ≥ 97,0% 

Tolueno C6H5CH3 Across Organics 99,8% 

Álcool etílico C2H5OH Vetec ≥99,5% 

4-metilpiridina C5H4NCH3 Sigma-Aldrich 98,0% 

Ácido clorídrico HCl Synth 37,0%* 

Ácido sulfúrico H2SO4 Nuclear 95-98% 

Sulfito de sódio Na2SO3 Vetec 98,0% 

Boroidreto de sódio NaBH4 Vetec >98,0% 

Grafite C Sigma-Aldrich 99,99% 

Ferrocianeto de potássio K4[Fe(CN)6] Sigma-Aldrich 99,0% 

Ferricianeto de potássio K3[Fe(CN)6] Sigma-Aldrich 98,5% 

Ácido tetracloroáurico HAuCl4.3H2O Sigma-Aldrich 99,9% 
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4.2 Procedimentos Experimentais 

 

4.2.1 Síntese e caracterização do Si4Pic+Cl-  

 

Em um balão de 500 mL contendo 150 mL de etanol, foram 

adicionados 80 mL de tetraetilortossilicato (TEOS) sendo o conteúdo 

agitado por alguns minutos. Em seguida, adicionou-se 15,0 mL de uma 

solução HCl 1,0 mol L-1 para a pré-hidrólise do precursor. Esta mistura 

foi mantida à temperatura ambiente por 2,5 h, sob agitação constante. 

Posteriormente, 104 mL de (3-cloropropil)trimetoxissilano foram 

adicionados e o conteúdo deixado sob agitação à temperatura ambiente 

por mais 2 h.  

A mistura foi transferida para um béquer e aquecida a 55°C em 

banho de glicerina por mais 60 h. Após este período, houve a formação 

de um gel duro. O mesmo foi quebrado em um almofariz com pistilo e 

levado à estufa à temperatura de 110 °C por mais 52 h. Formou-se o 

xerogel em pedaços com aspecto vítreo. O material final foi macerado e 

passado em peneira de 60 e 250 mesh.  

Em um balão de 250 mL contendo 100 mL de tolueno foram 

colocados 10 g de xerogel. A mistura foi agitada por 10 min em 

temperatura ambiente e, em seguida, foram adicionados 20 mL de 4-

metilpiridina, sendo o conteúdo final refluxado por 24 horas sob 

agitação mecânica. O solvente, então, removido por decantação e o 

sólido, após ser lavado com 500 mL de etanol, foi seco em um 

rotaevaporador em uma temperatura de 50 °C. 

O material final foi caracterizado por titulação potenciométrica e 

titulação condutométrica simultaneamente para verificar a capacidade de 

troca iônica do material. Desta maneira, foram pesados 0,03 g do 

Si4Pic+Cl- e solubilizados em 30 mL de água ultrapura. O conteúdo foi 

titulado com solução previamente padronizada de AgNO3 de 

concentração 0,01 mol L-1. Para as medidas de titulação potenciométrica 

foi utilizado um pHmetro WTW 330i, com um eletrodo de fio de prata 

como eletrodo de trabalho e eletrodo de Ag/AgCl como referência. As 

medidas condutométricas foram realizadas com o equipamento BANTE 

instrument/950, previamente calibrado com solução de KCl 0,01 mol L-1 

a uma temperatura de 25 °C.  

O espectro de NMR de 13C foi obtido através de um 

espectrômetro de ressonância magnética nuclear 400 MHz da VARIAN 

modelo NMR AS 400 solubilizando-se 40 mg do Si4Pic+Cl- em D2O e 
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tetrametilssilano (TMS) como referência interna e temperatura de probe 

mantida em 25 °C nas condições típicas de operação. 

O espectro de NMR de 29Si foi realizado em um espectrômetro 

Bruker AC 300P com a técnica de polarização cruzada com rotação em 

torno do ângulo mágico CP/MAS (do inglês, Cross Polarization Magic 

Angle Spinning) acoplada. Foi aplicado uma sequência de pulso com 

tempo de contato de 1 ms, intervalo de pulso de 2 s e tempo de 

aquisição de 133 ms.  

O espectro UV-Vis do material foi realizado solubilizando-se o 

material em água e feita a medida em cubeta de quartzo com caminho 

ótico de 1 cm. O espectrofotômetro utilizado foi da marca Agilent, 

modelo Cary 60 (Agilent Technologies, EUA). 

Os espectros de FTIR do xerogel e do Si4Pic+Cl- foram feitos em 

pastilha de KBr seco e realizadas num espectrofotômetro da marca 

Perkin Elmer Spectrum 100, na região de 4000 a 450 cm-1  

4.2.2 Síntese e caracterização de AuNPs estabilizadas em Si4Pic+Cl- 

 

A síntese das nanopartículas de ouro estabilizadas no polímero 

(AuNPs/Si4Pic+Cl-) foi realizada a partir de 2,5 mL de uma solução 8 g 

L-1 de Si4Pic+Cl- e adição de 300 L de solução 0,2 mol L-1 de 

HAuCl4.3 H2O mantidos sob agitação magnética durante 10 min. 

Posteriormente, 1000 L de NaBH4 0,4 mol L-1 foram adicionados 

rapidamente à solução. Verificou-se a mudança de coloração da solução, 

de amarela para vermelha escura, indicando a formação das 

nanopartículas de ouro, como mostrado no esquema da Figura 12. 
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Figura 12: Esquema do preparo das nanopartículas de ouro utilizando o 

Si4Pic+Cl- como estabilizante e NaBH4 como agente redutor. 

 

 
Fonte: Adaptado de IQBAL, 2016 [92].  

 

A suspensão das AuNPs foi caracterizada por espectroscopia UV-

Vis, DLS, potencial- e TEM. O DLS e o potencial- foram realizados 

em um espectrômetro Zetasizer Nano ZS (Malvern Instruments, UK) em 

temperatura constante de 25 ± 1 °C. O ajuste das curvas de correlação 

obtidas pelo DLS foi realizado pelas equações de decaimento 

exponencial de primeira, segunda ou terceira ordem, sendo que a 

utilizada foi a que apresentou melhor correlação.  

As análises de TEM foram realizadas em um microscópio JEOL 

JEM1011 a uma voltagem de aceleração de 100 kV, no Laboratório 

Central de Microscopia Eletrônica da UFSC. O preparo das amostras foi 

realizado pelo gotejamento de alíquotas de 5 L das suspensões de 

AuNPs em grades de cobre recobertos por carbono e as medidas feitas 

após a evaporação total do solvente. O tamanho das partículas foi 

determinado pela contagem manual utilizando-se o software ImageJ. 

 

4.2.3 Preparação e caracterização de eletrodos de pasta de carbono 
modificados com Si4Pic+Cl- e Au-Si4Pic+Cl- 

 

Em um almofariz de ágata, foram macerados 150 mg de grafite 

em pó juntamente com 100 L da suspensão coloidal de nanopartículas 
de ouro ou da solução de Si4Pic+Cl- durante 10 minutos. A mistura foi 

colocada para secar em um dessecador ao vácuo por 20 minutos. 

Posteriormente, foram adicionados 30 mg de Nujol (15 % m/m) e o 

conteúdo macerado por mais 20 minutos. A pasta resultante foi colocada 

Si4Pic+Cl- 

NaBH4
- 

HAuCl4 
AuNPs/Si4Pic+Cl- 
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em uma seringa de plástico de 1 mL e um fio de cobre inserido para 

manter o contato elétrico. O CPE sem modificação foi feito da mesma 

maneira, entretanto, sem os materiais modificadores e sem a etapa de 

secagem no dessecador. A Figura 13 ilustra o processo de construção 

dos eletrodos de pasta de carbono. 

 
Figura 13: Esquema de preparação de eletrodos de pasta carbono modificados. 

 
 

Fonte: O autor. 

 

Os eletrodos foram caracterizados por CV, EIS e EDS. As 

medidas eletroquímicas foram realizadas em um 

potenciostato/galvanostato Palm Sens® (Palm Instruments BV, The 

Netherlands), interfaceado a um computador com o software PSTrace 

versão 4.8 para a aquisição e processamento de dados. Utilizou-se uma 

célula eletroquímica convencional de três eletrodos, sendo o eletrodo de 

calomelano saturado, SCE (do inglês, saturated calomel electrode) 

como eletrodo de referência; o contra-eletrodo de Pt, e os eletrodos de 

trabalho CPE, CPE/Si4Pic+Cl- e CPE/Au-Si4Pic+Cl-.  

As medidas de EIS foram realizadas em KCl 0,1 mol L-1 

contendo 5,0 mmol L-1 de K3[Fe(CN)6]/K4[Fe(CN)6] (1:1) usando o 

modo circuito aberto, com 5 mV de amplitude e faixa de frequência de 

0,1 a 100.000 Hz.  

As medidas de EDS foram realizadas em um espectrômetro de 

energia dispersiva de raios-X acoplado ao microscópio eletrônico de 

varredura JEOL JSM-6390V com voltagem de aceleração de 15 kV. 
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4.2.4 Estudo eletroquímico do sulfito utilizando CPE, 

CPE/Si4Pic+Cl- e CPE/Au-Si4Pic+Cl- 

 

Foram realizados estudos de CV com os diferentes eletrodos na 

presença de sulfito em eletrólito H2SO4, intervalo de potencial de +0,1 

até -0,8 V com velocidade de varredura de 50 mV s-1 para avaliar a 

redução do sulfito. Para evitar a interferência de oxigênio molecular nas 

análises, N2 gasoso foi borbulhado nas soluções de eletrólito durante 10 

min. As soluções utilizadas para as análises foram medidas em um 

pHmetro modelo HI 2221 (HANNA Instruments, EUA). A cada 

realização de medidas, uma nova solução de Na2SO3 foi preparada e 

padronizada com solução de iodo previamente padronizada com solução 

de Na2S2O3, segundo método descrito na literatura [77]. 

As medidas de voltametria de varredura linear, LSV (do inglês, 

linear sweep voltammetry), DPV e SWV foram realizadas com as 

mesmas velocidades de varredura obtidas a partir do ajuste dos 

parâmetros experimentais de cada técnica.  

 

4.2.5 Determinação de sulfito em amostras reais 

 

As curvas de calibração foram obtidas a partir de adições 

sucessivas de solução padrão de Na2SO3 utilizando a SWV em eletrólito 

H2SO4 1 mol L-1 com os parâmetros de frequência, amplitude de pulso e 

incremento de potencial previamente otimizados.  

Foram realizadas determinações de sulfito em amostras de água 

de coco, vinho branco suave e seco adquiridos em supermercado na 

região de Florianópolis, SC. Para a determinação, utilizou-se 9,00 mL 

de eletrólito H2SO4 1 mol L-1 e 1,00 mL da amostra em uma célula 

eletroquímica. Não houve a necessidade de nenhum tratamento prévio 

ou abertura de amostra. A detecção foi feita mediante a utilização dos 

eletrodos de referência de SCE, contra-eletrodo de Pt e o CPE/Au-

Si4Pic+Cl- como eletrodo de trabalho. 

Para fins de validação da metodologia aplicada, realizaram-se 

testes com um método comparativo. Fez-se titulações das amostras 

utilizando o método de Ripper, descrito na seção 2.6 deste trabalho. Para 

isso, adicionou-se 50 mL de cada amostra de vinho branco e água de 

coco, 3 mL da solução aquosa de ácido sulfúrico 50% (v/v) e 2 mL de 

suspensão de amido em um erlenmeyer. Titulou-se com a solução 
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padronizada de iodo até o aparecimento da cor azul persistente. Todos as 

titulações foram feitas em triplicata.  
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5  RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

5.1 Síntese e caracterização do cloreto de 3-n-propil(4-
metilpiridínio) silsesquioxano 

 

A síntese e caracterização do polímero Si4Pic+Cl- já é conhecida 

quando se apresenta na forma insolúvel em meio aquoso [93]. Quando 

alguns parâmetros sintéticos são alterados, tais como tempo de reação e 

quantidade de ligante, este material apresenta-se na forma solúvel em 

solventes tais como água e etanol. As caracterizações da forma solúvel 

em água desse mesmo material ainda não foram reportadas, assim como 

as variadas aplicações as quais o material pode servir. A síntese ocorre, 

primeiramente, com a hidrólise e condensação do precursor TEOS com 

catálise ácida. Nesta etapa da síntese, há a formação de uma rede silícica 

que servirá de matriz inorgânica para a incorporação da parte orgânica 

no material. A adição do organossilano CPTMS ocorre posteriormente, 

para que os grupos orgânicos reativos se arranjem na superfície da 

matriz. Desta maneira, os mesmos estarão disponíveis para sofrer 

reações de substituição nucleofílica com diversos ligantes.  

O xerogel formado sofre reação de substituição nucleofílica SN2 

com o ligante 4-metilpiridina. A Figura 14 mostra o esquema de síntese 

do xerogel e a modificação com a 4-metilpiridina.  

Para avaliar a capacidade de troca iônica do material, foram 

realizadas titulações potenciométrica e condutométrica. Verificou-se que 

a média da capacidade de troca iônica foi de 3,09 mmol Cl-/g material 

(n=3), como mostrado na Figura 15, com desvio padrão de 1,15 %. A 

quantidade de grupamentos incorporados na matriz é duas vezes mais 

elevada quando comparado ao material insolúvel em meio aquoso [93]. 

Desta forma, verifica-se que houve maior incorporação de grupamentos 

4-Pic na superfície do material fazendo com que se tenham mais cargas 

positivas envolvidas em torno do material, havendo maior solvatação, 

portanto, explicando a solubilidade em solventes de alta constante 

dielétrica, tais como água e etanol.  
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Figura 14: Esquema de síntese do xerogel e a modificação com o ligante 4-

metilpiridina, formando o Si4Pic+Cl- 
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Figura 15: Titulação potenciométrica e condutométrica do Si4Pic+Cl- para a 

verificação da quantidade dos cloretos trocáveis. 
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O espectro de NMR de 13C, Figura 16, mostra que a incorporação 

da 4-Pic à matriz do xerogel foi realizada com sucesso. O sinal em 62,90 

ppm indica que houve a reação do nitrogênio piridínico com o C- do 

grupamento n-propil. Isto é confirmado mediante o desaparecimento do 

sinal referente à ligação C-Cl, que aparece em torno de 47 ppm [94]. 

Além disso, a carga positiva do nitrogênio confere um deslocamento 

para regiões mais desblindadas, que afeta, também, os sinais dos 

carbonos do anel piridínico, deslocando-se em torno de 4 a 10 ppm 

quando comparado a 4-(metil)piridina isolada [95]. 
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Figura 16: Espectro de NMR de 13C do Si4Pic+Cl- em D2O, usando TMS como 

referencial interno. 
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Os deslocamentos químicos referentes ao NMR de 13C atribuídos 

na Figura 16 estão apresentados na Tabela 2. 
 

Tabela 2: Atribuições de NMR de 13C do Si4Pic+Cl- 

 Deslocamento 

Químico (ppm) 

 

 

 

a

b

c

Si N
+

CH3

OH

OH

OH

d

d
e

e

f

g  
 

Ca 8,35 

Cb 24,58 

Cc 62,90 

Cd 143,15 

Ce 128,74 

Cf 160,22 

Cg 21,33  

 

O espectro de NMR de 29Si no estado sólido foi utilizado para a 

obtenção de informações sobre a estrutura, assim como os vários 

ambientes de átomos de silício do esqueleto silsesquioxano e a ligação 

dos grupos pendentes. Na Figura 17, observam-se dois sinais distintos, 
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referente às diferentes unidades de silício presente no material. O sinal 

bem definido em -66 ppm com um ombro em -58 ppm confirma a 

presença de unidades T3 [C-Si(OSi≡)3] e T2 [C-Si(OSi≡)2OH], 

respectivamente [96] que equivalem à parte do esqueleto silsesquioxano 

formado com os grupamentos orgânicos. Na região de -100 ppm 

verificam-se as unidades Q3, que conferem o ambiente dos silanóis 

(≡SiO)3Si(OH). Em -109 ppm pode-se atribuir à unidade silicato Q4, 

representado por (≡SiO)4Si [97]. Desta maneira, juntamente com o 

NMR de 13C, pode-se confirmar a estrutura do silsesquioxano 

apresentado na Figura 14.  

 
Figura 17: Espectro de NMR de 29Si do Si4Pic+Cl- em estado sólido utilizando a 

técnica CP-MAS. 
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Sabe-se que os grupamentos orgânicos presentes no material 

possuem cromóforos que apresentam absorção na região do ultravioleta-

visível. Portanto, pode-se caracterizar a incorporação desses ligantes 

através da espectroscopia UV-Vis, mostrado na Figura 18 a seguir. Duas 

bandas na região do ultravioleta foram observadas, uma de menor 

energia em 254 nm referente à transição -* do anel piridínico [98] e 

outra em 224 nm, de maior energia, atribuída à transição do tipo -
stacking dos diversos grupamentos piridínicos presentes no material. 

Esta atribuição foi feita devido à proximidade destes grupamentos 

orgânicos no material final. O mesmo já foi observado por Doshi et al. 
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em complexos de cobre tetranucleares com os grupamentos piridina e 

pentafluorofenil [99].  

 
Figura 18: Espectro de absorção molecular na região do ultravioleta-visível do 

Si4Pic+Cl- em água. 
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Com a espectroscopia na região do infravermelho com 

transformada de Fourier (FTIR) verificou-se as principais bandas dos 

grupamentos orgânicos e inorgânicos presentes no material. No xerogel, 

as principais bandas referentes aos estiramentos simétricos e 

assimétricos da ligação Si-O-Si foram observadas na região de 1134-

1068 cm-1. Estiramentos da ligação Csp
3-H foram observados em 2978 

cm-1, além do estiramento C-Cl em 696 cm-1. Quando ocorre a 

funcionalização do xerogel com a 4-Picolina, há o aparecimento de 

bandas de estiramento C=N em 1644 cm-1, C=C em 1575 cm-1 e C-N em 

1332 e 1290 cm-1, além das bandas já presentes no xerogel. A Figura 19 

a seguir mostra os espectros de FTIR do xerogel e do Si4Pic+Cl- e na 

Tabela 3 os valores com suas respectivas atribuições. 
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Figura 19: Espectros de FTIR do xerogel não modificado e do material híbrido 

Si4Pic+Cl- obtidos em pastilhas de KBr. 
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Tabela 3: Números de onda atribuídos ao xerogel, 4-Pic e ao Si4Pic+Cl- 

Atribuição 4-Pic 

        (cm-1)[100,101] 

Si4Pic+Cl- 

(cm-1) 

Xerogel 

 (cm-1)[102,103] 

(OH) - 3580-3410 3690-3547 

(Csp
2-H) 3030 3047 - 

(Csp
3-H) 2931 2937 2978 

(CH2) 2841 2890 2893 

(C=N) 1612 1644 - 

(CC) 1556 1575 - 

(CH2) 1504 1512 1507 

(CH) 1417 1431 - 

(C-N) 1339 e 1310 1332 e 1290 - 

(esqueleto) 1220 1205 - 

(Si-O-Si) - 1139-1071 1134-1068 

r(CH2) 788 744 750 

(C-Cl) - - 696 

= estiramento;  = deformação; torção fora do plano “abano” r = torção 

no plano “balanço” 
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5.2 Síntese de nanopartículas de ouro utilizando o Si4Pic+Cl- como 

estabilizante 

 

Já é conhecido que alguns silsesquioxanos iônicos podem 

estabilizar nanopartículas metálicas [28]. O Si4Pic+Cl-, na forma 

insolúvel em meio aquoso, já foi aplicado na adsorção de complexos 

metálicos de zinco, cádmio e mercúrio [93, 104]. Devido à capacidade 

de troca iônica do material com complexos metálicos, presume-se que 

na adição do sal de ouro na solução de Si4Pic+Cl- haja a troca do contra–

íon cloreto pelo ânion tetracloroaurato, como representado na Figura 20 

abaixo.  

 
Figura 20: Troca dos contra-ions cloreto pelo tetracloroaurato (III) no Si4Pic+Cl- 
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Quando adiciona-se o agente redutor, o complexo de ouro é 

reduzido de Au(III) para Au(0) na forma nanoparticulada, sendo o 

silsesquioxano o agente estabilizante para evitar a aglomeração das 

nanopartículas. A Figura 21A mostra a imagem de TEM das 

nanopartículas sintetizadas. Verifica-se que as nanopartículas têm 

formato esférico e encontram-se dispersas no silsesquioxano com 

apenas alguns aglomerados. O tamanho médio das nanopartículas foi de 

45 nm, de acordo com o histograma de distribuição das nanopartículas, 

mostrado na Figura 21B. 
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Figura 21: (A) Imagem de TEM das AuNPs estabilizadas no Si4Pic+Cl- (B) 

histograma de distribuição do tamanho das nanopartículas de ouro estabilizadas 

no Si4Pic+Cl- 
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O valor de DH, obtido por meio de ajuste exponencial de primeira 

ordem foi de aproximadamente 48 nm, resultado que está de acordo com 
o resultado obtido por TEM. Ainda foi verificado que o agente 

estabilizante não apresentou curva de correlação na mesma 

concentração, o que confirma que o espalhamento é unicamente 
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referente às nanopartículas metálicas. A Figura 22 mostra a curva de 

correlação com ajuste exponencial de primeira ordem obtido em DLS.  

 
Figura 22: Curva de correlação para o espalhamento de luz dinâmico das 

AuNPs estabilizadas em Si4Pic+Cl-. 
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Pela espectroscopia UV-Vis mostrada na Figura 23, a banda 

plasmônica da suspensão das AuNPs em 517 nm é característica de NPs 

esféricas de tamanho em torno de 40 - 50 nm. [105]. 

 
Figura 23: Espectro UV-Vis da suspensão das AuNPs estabilizadas no 

Si4Pic+Cl-. 
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Com a realização de medidas de potencial- pode-se estimar o 

tipo de estabilização que ocorre entre o agente estabilizante e as 

nanopartículas. Desta maneira, realizou-se o ensaio somente do 

Si4Pic+Cl- e da suspensão AuNPs-Si4Pic+Cl-. Os valores obtidos foram 

de +5,7 mV para o Si4Pic+Cl- e +28,9 mV para a suspensão das 

nanopartículas. Estes resultados sugerem que as nanopartículas estão 

com cargas positivas em sua superfície, e desta maneira podem 

minimizar a agregação devido à repulsão eletrostática. Como já 

mencionado, a suspensão obtida teve um valor abaixo deste, levando a 

pensar que a estabilização estérica pode também contribuir para evitar a 

agregação das AuNPs. Portanto, sugere-se que as nanopartículas podem 

ter um efeito estérico da cadeia do silsesquioxano das ligações Si-O-Si, 

que podem ajudar na estabilização [28]. A Figura 24 mostra um 

esquema de como as nanopartículas podem estar sendo estabilizadas no 

silsesquioxano.  

 
Figura 24: Desenho representativo da forma de estabilização das AuNPs 

utilizando o Si4Pic+Cl- como agente estabilizante. 
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5.3 Construção de eletrodos modificados com Si4Pic+Cl- e            

Au-Si4Pic+Cl- 

 

5.3.1 Caracterização eletroquímica dos eletrodos modificados 

 

Para investigar as propriedades elétricas da interface eletrodo-

solução dos diferentes eletrodos realizaram-se medidas de 

espectroscopia de impedância eletroquímica (EIS). A Figura 25 mostra 

os diagramas de Nyquist (-Z’’ vs. Z’) para (a) CPE (b) CPE/Si4Pic+Cl- e 

(c) CPE/Au-Si4Pic+Cl- utilizando K3Fe(CN)6/K4Fe(CN)6 como sonda 

redox. Os valores de resistência à transferência de carga (Rct) obtidos 

para os três diferentes eletrodos foram: CPE (11000 Ω); CPE/Si4Pic+Cl- 

(1300 Ω) e CPE/Au-Si4Pic+Cl- (890 Ω). Observa-se que após a 

incorporação do silsesquioxano, a resistência à transferência de carga 

diminui aproximadamente 8,5 vezes, o que pode estar associado às 

cargas positivas presentes no material, tornando o eletrodo mais 

condutor. Quando se tem o eletrodo com as AuNPs, a diminuição da Rct 

é ainda maior, devido às propriedades condutoras das nanopartículas de 

ouro, que em conjunto com o polímero fazem que o eletrodo torne-se 

2,5 vezes ainda menos resistivo.  

Silva et al. observaram a mesma situação com os eletrodos de 

pasta de carbono modificados com PAH e AuNPs. O eletrodo contendo 

somente o polímero PAH apresentou-se menos resistivo comparado ao 

CPE sem modificação devido às cargas positivas presentes na estrutura 

do polímero, desta maneira, aumentando a condutividade. Quando se 

adiciona as AuNPs, tem-se um decréscimo ainda maior na Rct devido à 

propriedade condutora das AuNPs, oferecendo maior condutividade ao 

eletrodo final [106].  
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Figura 25: Espectroscopia de impedância eletroquímica para (a) CPE; (b) 

CPE/Si4Pic+Cl-; (c) CPE/Au-Si4Pic+Cl- utilizando a sonda 

K3Fe(CN)6/K4Fe(CN)6 5,0 mmol L-1 em KCl 0,1 mol L-1. 
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O estudo da área eletroativa dos três diferentes eletrodos foi 

determinado utilizando o par redox [Fe(CN)6]3-/4-. Segundo a equação de 

Randles-Sevcik [107], 

 

𝑖𝑝 = 2,69 x 105 A 𝐷
1

2⁄  𝑛
3

2⁄  𝑣
1

2⁄  C Equação 3 

 

onde: ip é a corrente de pico (A), A é a área eletroativa (cm²), D é o 

coeficiente de difusão do K4Fe(CN)6 em solução aquosa (6,67 × 10−6 

cm2 s−1), n é o número de elétrons transferidos na reação redox (n=1), v 

é a velocidade de varredura de potencial (V s−1) e C a concentração de 

K4Fe(CN)6 (mol cm-3); o eletrodo de pasta de carbono sem modificação 

apresentou uma área eletroativa de 0,0159 cm², enquanto o 

CPE/Si4Pic+Cl- o valor foi de 0,022 cm². Quando ocorre a modificação 

com as AuNPs, o eletrodo CPE/Au-Si4Pic+Cl- apresenta uma área 

eletroativa de 0,117 cm². Ou seja, a modificação do eletrodo com as 

nanopartículas de ouro faz com que se tenha um aumento de 7,3 vezes 

na área eletroativa, comparado com o eletrodo sem modificação. A 

Figura 26 mostra os voltamogramas cíclicos utilizando o CPE/Au-

Si4Pic+Cl-. 

 



70 

 

Figura 26: Voltamogramas cíclicos para K3Fe(CN)6 5,0 mmol L-1 sobre 

CPE/Au-Si4Pic+Cl- em KCl 0,1 mol L-1 em diferentes velocidades de varredura. 

Inset: gráfico de ip vs. v1/2 
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Para avaliar a composição elementar dos eletrodos realizou-se 

medidas de EDS, mostrados na Figura 27. Verifica-se que no CPE só há 

carbono e oxigênio presentes no grafite e nujol. Quando se modifica 

com o Si4Pic+Cl-, os picos do silício e do cloro aparecem devido à 

presença dos dois elementos na estrutura do material modificador. Com 

o CPE/Au-Si4Pic+Cl, verifica-se-além do silício e do cloro, o ouro 

presente na superfície eletródica, confirmando a incorporação desse 

elemento na modificação do eletrodo e que não houve o lixiviamento 

das nanopartículas para o seio da solução. 
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Figura 27: Espectros de EDS dos três diferentes eletrodos: (a) CPE; (b) 

CPE/Si4Pic+Cl- e (c) CPE/ Au-Si4Pic+Cl- 
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5.3.2 Comportamento eletroquímico do sulfito em meio ácido 

 

Medidas eletroquímicas de voltametria cíclica foram realizadas 

para verificar o comportamento do sulfito em diferentes eletrodos. 

Utilizaram-se os eletrodos: CPE, CPE/Si4Pic+Cl- e CPE/Au-Si4Pic+Cl-. 

A Figura 28 mostra os voltamogramas cíclicos dos três eletrodos em 

presença de 14,9 mg L-1 de SO3
2- em pH 0, além do branco. Na faixa de 

potencial entre 0,0 V e -0,8 V verifica-se um processo irreversível com 

um pequeno pico de redução em -0,55 V para o eletrodo de pasta de 

carbono não modificado. Quando se modifica a pasta com o polímero, 

verifica-se o mesmo pico de redução, porém mais definido e com um 

sinal de corrente mais pronunciado num potencial mais baixo (-0,53 V). 

A inserção das Au-Si4Pic+Cl- faz com que ocorra um processo quasi-

reversível, com pico de redução em -0,35 V e oxidação em -0,30 V 

mostrando que as nanopartículas de ouro são capazes de eletrocatalisar 

as reações de redução e oxidação do sulfito em meio ácido.  
 

Figura 28: Voltamogramas cíclicos sobre o CPE (a); o CPE/Si4Pic+Cl-(b) e 

CPE/Au-Si4Pic+Cl- (c) na presença de sulfito 14,9 mg L-1 em H2SO4 1 mol L-1, 

v = 50 mV s-1. 
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Pela análise da figura é possível observar diferentes 

comportamentos eletroquímicos quando se muda as arquiteturas 

eletródicas. Nas superfícies dos eletrodos CPE sem modificação e 
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CPE/Si4Pic+Cl- ocorre uma reação irreversível, visualizado pelo único 

sinal de redução e nenhum sinal de oxidação na faixa de potencial 

estudada. Por outro lado, o eletrodo modificado com as AuNPs 

eletrocatalisa a reação do sulfito apresentando um processo quasi-

reversível (Ep = 50 mV) em um potencial mais positivo comparado 

com os outros dois eletrodos.  

Na literatura já se foi observado estes dois tipos de processos com 

diferentes eletrodos. Montes et al. visualizaram um processo irreversível 

com o eletrodo de carbono vítreo em -0,50 V, atribuído à redução do 

SO2 formando SO2
-● radical [91]. Entretanto, Streeter et al. observaram 

um processo reversível em eletrodo de cobre para a redução do SO2. O 

mecanismo proposto pelos pesquisadores foi de dois elétrons e dois 

prótons envolvidos na semi-reação de redução [74].  

Como foram observados melhores sinais de corrente e potencial 

de redução mais positivo na detecção de sulfito, optou-se por trabalhar 

com o eletrodo modificado com as nanopartículas de ouro, CPE/Au-

Si4Pic+Cl-, nas próximas seções de estudo  

 

5.3.3 Estudo de pH 

 

Para avaliar o efeito de pH e propor um mecanismo de reação que 

ocorre na superfície do CPE/Au-Si4Pic+Cl-, variou-se a concentração do 

eletrólito de pH 0 a 3. A Figura 29A mostra os voltamogramas obtidos 

quando se variou a concentração do eletrólito em velocidade de 

varredura v = 50 mV s-1. Observou-se que houve deslocamento do pico 

de redução para regiões mais negativas de potencial à medida em que 

houve o aumento de pH. Esta observação está condizente com os valores 

de pKa’s das reações abaixo [74]: 

 

𝑆𝑂3
2− + 𝐻+ ⇌  𝐻𝑆𝑂3

−                     pKa = 7,8 Equação 4 

 

𝐻𝑆𝑂3
− + 𝐻+ ⇌  𝑆𝑂2(𝑎𝑞) + 𝐻2𝑂 pKa = 1,8 Equação 5 

 

mostrando que a espécie eletroativa em meio fortemente ácido é o SO2, 

responsável pelo sinal voltamétrico. À medida que se aumenta o pH, 
verifica-se o deslocamento e consequente desaparecimento dos sinais 

catódicos que é consequência do deslocamento de equilíbrio das 

espécies em solução. O bissulfito, apesar de ser eletroativo, pode estar 

mais disponível para sofrer reações de redução em potenciais mais 
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negativos, assim como Tolmachev et al. observaram no estudo de 

redução do bissulfito em um eletrodo de bismuto vs. Ag/AgCl [108]. 

Além disso, o eletrodo pode não ser seletivo ao HSO3
- e não mostrar 

nenhum sinal na faixa de potencial estudada. 

No gráfico de Epr vs. pH, mostrado na Figura 29B, observa-se 

uma relação linear (Epr (V) = -0,0639 pH -0,356; R² = 0,994) com 

coeficiente angular de 63,9 mV pH-1, valor próximo do característico de 

processos que envolvem o mesmo número de prótons e elétrons (59,2 

mV), sugerindo, desta maneira, um processo com n prótons e n elétrons 

[74, 109].  

 
Figura 29: (A) Voltamogramas cíclicos para Na2SO3 14,9 mg L-1 sobre o 

CPE/Au-Si4Pic+Cl- em H2SO4 com diferentes pHs (0-3) e (B) Variação dos 

potenciais de pico de redução em função do pH do eletrólito. 
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Tendo como base o diagrama de espécies da Figura 11, verifica-

se que a espécie dominante em solução em pH 0 é o SO2, sugerindo um 

mecanismo de 2 prótons e 2 elétrons, segundo a reação abaixo: 

 

𝑆𝑂2(𝑎𝑞) + 2 𝑒− + 2 𝐻+  ⇌  𝐻2𝑆𝑂2(𝑎𝑞) Equação 6 

 

O mecanismo está de acordo com o observado por Streeter et al. 

que avaliaram a redução catódica do dióxido de enxofre em solução 

aquosa sobre eletrodos de cobre [74].  

 

5.3.4 Influência da velocidade de varredura 

 

O efeito da velocidade de varredura no perfil voltamétrico do 

sulfito foi realizado por voltametria cíclica, como mostrado na Figura 

30A. Observou-se o mesmo perfil redox do sulfito no intervalo de 10-

100 mV s-1, em eletrólito H2SO4 1 mol L-1, com concentração fixa de 

14,9 mg L-1 de SO3
2-. À medida que se aumenta a velocidade de 

varredura, há um aumento na corrente no processo de redução e 

oxidação do sulfito sem deslocamentos de potencial de pico. Segundo a 

equação de Randles-Sevcik, quando a corrente de pico varia linearmente 

com a raiz quadrada da velocidade de varredura, tem-se um processo 

difusional ocorrendo entre o analito e a superfície do eletrodo. Pela 

regressão linear obtida do gráfico de ipc vs. v1/2, mostrado na Figura 30B, 

obtém-se uma equação da reta ipc (A) = 20,03 v1/2 – 0,489 (R² = 0,996). 

Pode-se confirmar tal processo utilizando a relação do duplo logaritmo 

entre ipc vs. v. Plotando o log de ip vs. log v (Figura 30C) verifica-se a 

equação da reta como log ip = 0,563 log v + 1,33 (R² = 0,998). Desta 

maneira, pode-se dizer que com o coeficiente angular igual a 0,56, o 

processo é controlado por difusão [107]. 
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Figura 30: (A) Voltamogramas cíclicos para o sulfito 14,9 mg L-1 sobre o 

CPE/Au-Si4Pic+Cl- em H2SO4 1 mol L-1 com a variação da velocidade de 

varredura de 10 – 100 mV s-1. (B) gráfico da ipc vs. v1/2 e (C) gráfico de log ipc 

vs. log v. 
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Desta forma, com os dados obtidos nessas duas últimas seções, 

pode-se esquematizar como ocorre a reação de redução do sulfito na 

superfície do eletrodo, como mostrado na Figura 31. 
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Figura 31: Esquema da reação de redução do SO2 na superfície do eletrodo 

CPE/Au-Si4Pic+Cl- 

 
 

5.3.5 Seleção da técnica voltamétrica e otimização dos parâmetros 

experimentais 

 

Três diferentes técnicas voltamétricas foram estudadas a fim de 

se obter o melhor sinal analítico para a redução do SO2. Foram avaliadas 

as respostas das técnicas de voltametria linear (LSV), de pulso 

diferencial (DPV) e de onda quadrada (SWV). A fim de comparação, os 

parâmetros de cada técnica foram ajustados de modo a se obter a mesma 

velocidade de varredura durante as medidas.  

Na Figura 32 são apresentados os voltamogramas obtidos 

utilizando as três técnicas propostas. Verificou-se que a LSV é a técnica 

que apresenta menor sinal e seletividade frente ao analito. Quando se 

utiliza a DPV obtêm-se um sinal analítico de maior intensidade. 

Entretanto, a SWV apresenta o maior sinal de corrente, como esperado, 

pois, como já foi visto na secção 5.3.2, a reação é quasi-reversível, e a 

SWV é a técnica de pulso que fornece uma corrente resultante a partir 

da diferença das correntes de oxidação e redução, e estas, como 

possuem sinais opostos, geram a corrente resultante maior que os 

valores de ipa e ipc separados.  
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Figura 32: Voltamogramas para o sulfito 14,9 mg L-1 em H2SO4 1 mol L-1 sobre 

CPE/Au-Si4Pic+Cl- utilizando LSV, DPV e SWV, v= 100 mV s-1. 
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Desta forma, escolheu-se a SWV como técnica voltamétrica para 

os estudos de aplicação e determinação. Os parâmetros foram 

otimizados com o objetivo de se obter o melhor compromisso entre a 

intensidade de corrente resultante e a resolução dos picos. Os 

parâmetros experimentais da SWV foram variados nos seguintes 

intervalos: frequência de aplicação dos pulsos (f: 10 – 100 Hz), 

amplitude de pulso (a : 10 – 100 mV) e incremento de potencial (Es: 1-

10 mV). Na Figura 33, são apresentados os voltamogramas e as 

dependências de corrente de pico resultante de acordo com as variações 

dos parâmetros experimentais da técnica. 
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Figura 33: à esquerda: Voltamogramas de onda quadrada com a variação dos 

parâmetros experimentais e; à direita: dependência da corrente resultante com 

(A e B) a variação da frequência (C e D) variação da amplitude e (E e F) 

variação do incremento de potencial. 
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Os valores destacados nos gráficos de correlação de corrente e 

parâmetros da técnica foram os utilizados para os estudos posteriores e 

estão mostrados na Tabela 4. 
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Tabela 4: Parâmetros experimentais otimizados da técnica voltamétrica de onda 

quadrada utilizados para a determinação de SO2. 

 

5.3.6 Curva de Calibração 

 

Empregando as condições experimentais da SWV descritas na 

Tabela 4, obteve-se a curva de calibração mediante a adição de alíquotas 

de solução padrão de Na2SO3. A Figura 34 mostra os voltamogramas de 

onda quadrada para diferentes concentrações de sulfito e a curva de 

calibração (inset). Observam-se picos bem definidos em potencial           

-0,35 V, cuja intensidade de corrente aumenta proporcionalmente com a 

concentração de sulfito no intervalo de 2,54 a 48,65 mg L-1. 

A curva de calibração obtida pode ser expressa como                      

i / A = 0,353 [sulfito] + 0,0348, com R² de 0,998 (n=3). Os limites de 

detecção (LD) e quantificação (LQ) foram calculados utilizando as 

seguintes expressões, de acordo com a ANVISA [110]: 

 

𝐿𝐷 =
3,3 𝐷𝑃

𝑎
  

Equação 7 

 

𝐿𝑄 =  
10 𝐷𝑃

𝑎
 

Equação 8 

 

onde DP é o desvio padrão do coeficiente linear da equação da reta 

obtida e a é o coeficiente angular da reta. Os valores obtidos foram de 

LD = 0,9 mg L-1 e LQ = 2,7 mg L-1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Parâmetro da técnica Valor experimental otimizado 

Frequência 80 Hz 

Amplitude 50 mV 

Incremento de potencial 2 mV 
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Figura 34: Voltamogramas de onda quadrada para diferentes concentrações de 

sulfito e a curva de calibração obtida (inset). 
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A Tabela 5 resume todos os parâmetros analíticos utilizados na 

construção da curva de calibração para a detecção de sulfito.  

 
Tabela 5: Parâmetros analíticos da curva de calibração para sulfito utilizando 

CPE/Au-Si4Pic+Cl-. 

Parâmetro analítico Valor 

Potencial de pico (V) -0,35 

Faixa de trabalho (mg L-1) 2,54 a 48,65 

Coeficiente de correlação (R2) 0,998 

Coeficiente angular (A L mg-1) 0,353 

DP do coeficiente angular (A) 0,0950 

Coeficiente linear (A) 0,0348 

DP do coeficiente linear (A) 0,00285 

Limite de detecção (mg L-1) 0,9 

Limite de quantificação (mg L-1) 2,7 

 

 

O valor de LD encontrado é bastante promissor para aplicações 

em amostras reais. Este valor pode ser comparado com outros eletrodos 
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modificados, que utilizam a redução do SO2 ou a oxidação do SO3
2-, 

como mostrado na Tabela 6. 

 
Tabela 6: Valores de LD para diferentes eletrodos reportados na literatura. 

Método Eletrodo LD (mg L-1) Referência 

CV GCE/CB/AFc/PVB. 0,93 111 

SWV CPE/MWCNT 1,0 112 

LSV GCE/PrHCF 0,134 113 

AMP CPE/CoHCF 0,179 114 

CV CPE/CoNP 0,25 115 

DPV GCE/K-grafeno 0,0625 116 

AMP Al/PANI/SOx 0,125 117 

SWV CPE/Au-Si4Pic+Cl- 0,9 Este 

trabalho 

GCE/CB/AFc/PVB – Eletrodo de carbono vítreo modificado com carbon black, 

acetilferroceno e polivinilbutiral; 

CPE/MWCNT – Eletrodo de pasta de carbono modificado com nanotubos de 

carbono; 

GCE/PrHCF – Eletrodo de carbono vítreo modificado com hexacianoferrato de 

praseodímio; 

CPE/CoHCF – Eletrodo de pasta de carbono modificado com hexacianoferrato 

de cobalto; 

CPE/CoNP – Eletrodo de pasta de carbono modificado com nanopartículas de 

nitroprussia de cobalto; 

GCE/K-grafeno – Eletrodo de carbono vítreo modificado com grafeno dopado 

com potássio 

Al/PANI/SOx – Eletrodo de filme fino de polianilina e alumínio modificado 

com a enzima sulfito oxidase. 

 

Quando se compara o eletrodo CPE/MWCNT com o deste 

trabalho, CPE/Au-Si4Pic+Cl-, (os quais apresentam a mesma 

metodologia de análise, ou seja, a partir da redução do SO2), verifica-se 

que o LD encontrado pelo último é menor, além do potencial de redução 

do SO2 no eletrodo modificado com as nanopartículas de ouro ocorrer 

em 100 mV mais positivo daquele eletrodo modificado com nanotubos 

de carbono. 

Verifica-se que os LD dos outros eletrodos apresentados na 

Tabela 6 são menores que o apresentado neste trabalho. Entretanto, a 

metodologia de análise utilizada, em todos os casos, é seguida pela 

oxidação do sulfito, o que pode gerar interferências de outros 
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componentes eletroativos quando aplicados em amostras reais, 

inviabilizando o método. 

5.3.7 Repetibilidade e estabilidade do CPE/Au-Si4Pic+Cl- 

 

A repetibilidade intradia do CPE/Au-Si4Pic+Cl- foi avaliada 

medindo as correntes de pico nos voltamogramas de onda quadrada 

cinco vezes contendo concentração fixa de sulfito 19,64 mg L-1 em 

eletrólito H2SO4 1 mol L-1. O desvio padrão relativo (DPR) dos valores 

de corrente obtidos foi de 3,56 %, o que significa uma boa precisão do 

eletrodo frente ao analito. A repetibilidade interdia foi avaliada com 

medidas de corrente de pico em cinco dias consecutivos, obtendo-se 

desvio padrão relativo de 4,23 %.  

Avaliou-se também a repetibilidade de três eletrodos fabricados 

na mesma proporção do agente modificador. Verificou-se resposta 

catódica, frente ao SO2, desses três diferentes eletrodos e obteve-se um 

DPR de 3,98 %, mostrando que a construção dos eletrodos é confiável e 

mantém a resposta analítica.  

 

5.3.8 Determinação voltamétrica de sulfito em vinhos e água de coco 

 

A determinação voltamétrica de SO2 foi realizada com adição de 

padrão e testes de recuperação por adição de alíquotas de solução padrão 

de Na2SO3 na célula eletroquímica contendo 9,00 mL do eletrólito e 

1,00 mL da amostra (vinho branco e água de coco). Os voltamogramas 

obtidos, mostrados na Figura 35, mostraram picos bem definidos em      

-0,35 V, cujas correntes de pico aumentam linearmente com o aumento 

da concentração de sulfito. Ao lado dos voltamogramas, verificam-se as 

curvas de: calibração (verde) e a de adição de padrão para cada amostra 

estudada (vermelha). 

Verifica-se que o coeficiente angular da curva de adição de 

padrão é muito semelhante nas três amostras; água de coco (0,366), 

vinho branco seco (0,350), vinho branco suave (0,391) indicando que 

não houve efeito de matriz pronunciado na análise dessas amostras. 

A determinação foi feita em triplicata, e verificou-se que na 
amostra de água de coco, obteve-se 34,8 mg L-1 do conservante, 

enquanto que para os vinhos branco seco e suave, os valores médios 

encontrados foram de 37,7 e 29,8 mg L-1, respectivamente. 
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Para fins comparativos, realizou-se as determinações destas três 

amostras utilizando o método de Ripper, como forma de verificar a 

exatidão do método. A Tabela 7 mostra os valores obtidos com a 

titulação iodimétrica comparada à determinação com a técnica 

voltamétrica, juntamente com o erro relativo. 
 

Tabela 7: Determinação de sulfito em três diferentes bebidas utilizando o 

método voltamétrico e o método de Ripper. 

Amostra SO2 (mg L-1) 

Método voltamétrico* Método comparativo* 

ER 

(%)# 

Água de coco             34,8 ±0,14              33,2 ±0,97 4,81 

Vinho branco seco              37,7 ±0,22             35,9 ±1,12 5,01 

Vinho branco suave              29,8 ±0,11             28,7 ±0,75 3,83 

*n = 3 
#ER% = [(método voltamétrico – método comparativo) / método comparativo] x 100 [77] 

 

Verifica-se que o erro relativo foi baixo, mostrando que o método 

proposto é válido em análises de amostras reais. Um ponto importante a 

se destacar é que se obtiveram resultados semelhantes utilizando 

métodos físicos diferentes, o que ressalta a exatidão do método na 

análise de sulfito em amostras reais. 
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Figura 35:Voltamogramas de onda quadrada e curvas de calibração e de adição 

de padrão para as amostras de água de coco, vinho branco seco e vinho branco 

suave. 
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Foram feitos testes de recuperação de sulfito presentes nas três 

amostras de bebidas. Os resultados estão apresentados na Tabela 8. 
 

Tabela 8: Recuperação de sulfito nas três diferentes amostras de bebidas. 

 

Amostra 
 

SO2(mg L-1)  

Recuperação 

(%) 
 

Adicionada Recuperada 

 

Água de coco 

5,06 4,98 98 

7,56 7,48 98 

9,98 9,92 99 

 

Vinho branco seco 

5,06 5,00 98 

7,56 7,52 99 

9,98 9,93 99 

 

Vinho branco suave 

5,06 5,12 101 

7,56 7,69 101 

9,98 10,13 103 

 

Comparando os resultados de determinação de sulfito obtidos 

pelo método comparativo com aqueles obtidos pelo método proposto 

neste trabalho, para as três bebidas analisadas, é possível verificar que a 

metodologia proposta apresenta boa exatidão alcançando recuperação 

entre 98 e 104 %.  
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6 CONSIDERAÇÕES FINAIS 

 

A síntese e caracterização do silsesquioxano iônico solúvel em 

solventes de alta constante dielétrica foi realizada, confirmada por 

titulações potenciométrica e condutométrica e pelas técnicas 

espectroscópicas de NMR de 13C, 29Si, FTIR e UV-Vis.  

O material foi aplicado na síntese de nanopartículas de ouro que 

obtiveram diâmetro médio de 45 nm, de formato esférico e bem 

dispersas. O tipo de estabilização que o silsesquioxano ofereceu às 

nanopartículas de ouro pode ser considerada eletroestérica, visto que as 

cargas positivas do polímero e a matriz silsesquioxano podem ajudar 

nesse tipo de estabilização.  

Foram construídos eletrodos modificados com o silsesquioxano e 

as nanopartículas de ouro. Verificou-se que o eletrodo modificado com 

as AuNPs, estabilizadas no silsesquioxano, apresentou a menor 

resistência à transferência de carga tornando-o mais condutor e mais 

susceptível à aplicação.  

O eletrodo CPE/Au-Si4Pic+Cl- foi utilizado na detecção de sulfito 

através do sinal de redução em meio ácido. Verificou-se que este 

eletrodo apresentou atividade eletrocatalítica frente ao SO2 com um 

sobrepotencial de - 200 mV quando comparado CPE sem modificação. 

O mecanismo proposto para a redução do SO2 na superfície eletródica 

do CPE/Au-Si4Pic+Cl- foi de uma reação quase-reversível, difusional e 

com a transferência de dois elétrons e dois prótons. 

A aplicação eletroanalítica foi feita através de voltametria de 

onda quadrada e com os parâmetros otimizados construiu-se curva de 

calibração que apresentou resposta de corrente linear na faixa de 

trabalho de 2,54 a 48,65 mg L-1 de SO2. Os limites de detecção e 

quantificação calculados foram promissores em comparação a outros 

eletrodos modificados. 

O eletrodo apresentou características tais como sensibilidade, 

simplicidade e estabilidade de modificação, faixa linear de trabalho e 

baixos valores de limite de detecção, por isso foi utilizado como sensor 

na determinação de conservantes contendo sulfito em amostras de vinho 

brancos e água de coco. Comparado ao método iodimétrico de Ripper e 

com o método de adição e recuperação, o sensor demonstrou 

desempenho analítico promissor para a detecção de conservantes 

sulfitados.  
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Desta maneira, o sensor proposto utilizando o nanomaterial 

AuNPs-Si4Pic+Cl- juntamente com a metodologia voltamétrica catódica 

proposta apresentou bons resultados para a determinação de sulfito em 

amostras reais. 
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