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RESUMO 
 

Lourenço A. S. TÍTULO 2016. Dissertação (Mestrado) – Universidade Federal 
Rural de Pernambuco. Departamento de Química. Programa de pós-
graduação em química. Recife, 2016. 
 

 
O ácido tartárico (AT) pertence a um importante grupo de ácidos orgânicos de 

baixo peso molecular. Os sais de AT são utilizados na indústria farmacêutica 

como excipiente ou componente do princípio ativo de vários medicamentos, 

dentre eles o Tartarato de Metoprolol (TM). Este composto apresenta 

solubilidade relativamente alta em água, proporcionada pela presença do 

contra-íon tartarato. Vários métodos analíticos podem ser encontrados para 

determinação do TM, alguns utilizam a determinação direta do metoprolol e 

outros são fundamentados na determinação indireta. O AT não é eletroativo 

em eletrodos convencionais. No entanto, este trabalho identificou a oxidação 

eletrocatalítica do AT em eletrodo de pasta de carbono modificado com 

ftalocianina de cobalto (II) (CoPC-CPE). O comportamento eletroquímico do 

CoPC-CPE foi investigado por voltametria cíclica e de onda quadrada. Esta 

última mostrou-se muito eficiente para aplicações analíticas. Desenvolveu-se 

um método analítico aplicável à determinação indireta do metoprolol através 

de medição de íon tartarato no TM, que pode também ser aplicado a outros 

fármacos similares. Os estudos mostraram que a elevada sensibilidade e o 

potencial de pico são dependentes do pH, podendo-se obter uma resposta 

ótima em tampão acetato 0,05 mol L-1, pH = 4,5. A ausência de efeito de 

memória, combinada com a facilidade da preparação eletrodo, levou ao 

desenvolvimento de um método altamente sensível e confiável para AT. 

Todas as medidas foram realizadas em triplicata e apresentaram resposta 

linear na faixa de 15 a 100 µmol L-1 (r = 0,9992). O método apresenta limite de 

detecção de 4,8µmol L-1 (3σ) e limite de quantificação de 15,9 µmol L-1 para 

determinação em amostras reais.  

 

 

 

Palavras-chave: Ácido tartárico, ftalocianina de cobalto(II), eletrodo 

modificado, pasta de carbono, voltametria de onda quadrada, metoprolol. 



viii 
 

ABSTRACT 

 
Lourenço A. S. TÍTULO 2016. Dissertação (Mestrado) – Universidade Federal 
Rural de Pernambuco. Departamento de Química. Programa de pós-
graduação em química. Recife, 2016. 
 
 
 
Tartaric acid (TA) belongs to an important group of organic acids of low 

molecular weight. TA salts are employed in the pharmaceutical industry as an 

excipient or as a component of the active principle of various drugs, among 

them  the Metoprolol Tartrate (MT).This compound shows relatively high 

solubility in water, provided by the presence of tartrate as a counter-ion. 

Several analytical methods can be found in the literature for MT, some of them 

utilizes direct determination of metoprolol, while others are based on indirect 

determination. Limitations of their methodologies demand the development of 

new analytical methods. The TA is not electroactive in conventional 

electrodes, however this work identified its electrocatalytic oxidation in a 

carbon paste electrode modified with cobalt-phthalocyanine (CoPC-CPE). The 

electrochemical behavior of the modified electrode was investigated by square 

wave voltammetry and cyclic voltammetry. The former showed well suitable for 

analytical applications. An analytical method, applicable to indirect 

determination of metoprolol in the MT and similar medicines was developed. 

Studies have shown that high sensitivity and peak potential is pH-dependent, 

and can attain a noptimum response in acetate buffer 0.05 mol L-1, pH 4.5. 

The absence of memory effect combined with the easy electrode preparation, 

led to the development of a highly sensitive and reliable method for TA. All 

measurements were performed in triplicate and showed a linear response in 

the range of15 to100 µmol L-1 (r = 0,9992). The method presents a limit of 

detection of 4.8µmol L-1 (3σ) and a limit of quantitation of 15.9 µmol L-1 for 

determination in real samples.  

 
 
 
 

 
Keywords: Tartaric acid, cobalt(II)-Phthalocyanine, carbon paste electrode, square 

wave voltammetry, metoprolol. 
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1. Introdução 

 
 
1.1. Ácido Tartárico 

 

O ácido tartárico (AT), Figura 1, é um ácido orgânico, diprótico [1] e faz 

parte de um importante grupo de ácidos orgânicos de baixo peso molecular 

(ácidos tartárico, málico, lático, succínico e cítrico). O AT pode ser encontrado 

naturalmente emuvas em elevadas concentrações, sendo produzido 

industrialmente em grande escala e podendo ser obtido a partir da secagem e 

moagem do subproduto da vinificação. A produção mundial deste ácido é de 

aproximadamente 50,000-70,000 toneladas por ano, sendo amplamente 

utilizado na indústria alimentícia, química, farmacológica e em outros campos, 

principalmente como regulador de acidez, mas também na forma de 

emulsificante [1-3]. 

 

 

Figura 1. Ácido tartárico (ácido 2,3-di-hidroxibutanodióico). 

 

Os principais métodos encontrados na literatura para determinação de 

AT baseiam-se em sua reação colorimétrica com metavanadato, que é a base 

do método oficial da Organização Internacional do Vinho (OIV) [4]. Exemplos 

típicos incluem análise fotométrica por injeção em fluxo [5] e procedimento 

espectrofotométrico automático empregando multicomutação combinado com 

sistema de diálise [6]. Outros métodos incluem eletroforese capilar com 

detecção UV [7], cromatografia liquida de alta eficiência - HPLC [8] e 

quimiluminescência [9]. 

Apesar do AT não ser eletroativo em eletrodos convencionais, alguns 

métodos eletroquímicos também têm sido propostos com base em eletrodos 
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modificados [2,10]. A literatura recente reportou o desenvolvimento de um 

eletrodo de carbono vítreo modificado com nanoparticulas de ouro e carbono 

para determinação de AT, porém com baixa sensibilidade, numa faixa de 

concentração de 0,0 a 0,4 mmol L-1 [2]. Outro trabalho recente utilizou eletrodo 

de carbono vítreo modificado com nanofio de germanato de cobre II, também 

apresentando baixa sensibilidade, numa faixa de concentração de 0,01 a 

5 mmol L-1 [10].Os métodos eletroquímicos apresentam diversas vantagens 

quando comparados a outros métodos para determinação de AT, como 

rapidez, sensibilidade e seletividade.  

Sais de AT são muito utilizados na indústria farmacêutica como 

excipiente ou como contra-íon do princípio ativo de alguns medicamentos, 

dentre eles encontra-se o tartarato de metoprolol, extensamente empregado 

para o tratamento de várias doenças como a hipertensão [11]. 

 

 

1.2. Tartarato de metoprolol (TM) 
 

 
Segundo a Organização Mundial da Saúde, em 2010 mais de 29% de 

todas as mortes mundiais foram causadas por doenças cardiovasculares [12]. 

Pertencente a um grupo de medicamentos conhecidos como 

betabloqueadores, amplamente utilizados no tratamento e prevenção do 

ataque cardíaco [11], o TM (Figura 2) é um antagonista β-adrenérgico 

relativamente seletivo, que tem sido amplamente empregado para o 

tratamento de algumas doenças como a hipertensão, angina, infarto do 

miocárdio e hipertireoidismo [13]. Após a ingestão do TM pelo paciente, sua 

absorção é facilitada pela presença do AT em sua composição, que eleva sua 

solubilidade em água [14]. A terapia prolongada com os bloqueadores β-

adrenérgicos reduz a morbidade e a mortalidade em pessoas com 

insuficiência cardíaca crônica. Embora o TM seja um importante fármaco para 

o tratamento dessas doenças, uma overdose desse medicamento pode 

causar diversos efeitos colaterais como hipoglicemia, fadiga, hipotensão, 

broncoespasmo e insuficiência cardíaca [11,15]. 
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Diversos métodos analíticos têm sido relatados para a determinação de 

metoprolol. Os principais são baseados na determinação direta, como a HPLC 

[16], espectrometria [12] e eletroforese capilar [15]. Determinações indiretas do 

fármaco têm também se mostrado bastante eficiente devido à algumas 

impossibilidades encontradas na determinação direta. Exemplos típicos 

envolvem espectrometria de absorção atômica [17], com base na formação de 

um complexo com cobre envolvendo os grupamentos aminas presentes na 

molécula; isotacoforese capilar [13], técnica baseada na diferença de 

mobilidade dos íons presentes na amostra, e análise por injeção em fluxo 

[XXX] com detecção por quimiluminescência, utilizando uma reação redox do 

SO3
−2 com o Ce(IV). A literatura recente relata a determinação eletroquímica 

do metoprolol utilizando eletrodos de carbono vítreo e de mercúrio numa faixa 

de concentração de 3,2 a 101 µmol L-1 [18] e eletrodo de carbono vítreo 

modificado com nafion-carbono e nanotubo-nano-compósito numa faixa de 

concentração de 0,07 a 9,0 µmol L-1 [11]. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2. Estrutura do tartarato de metoprolol, (C15H25NO3)2·C4H6O6. 

 

 Neste trabalho apresenta-se o desenvolvimento de um método eletroanalítico 

para determinação de AT, aplicável a determinação indireta de metoprolol via 

determinação do contra-íon tartarato. 
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1.3. Técnicas Eletroquímicas 

 
 

A eletroquímica e eletroanalítica começaram a ser estudadas na Itália 

no final do século XVIII (1791) por Luigi Galvani e sua versatilidade merece 

destaque, visto que essas técnicas possibilitam relacionar a concentração do 

analito com algumas grandezas elétricas, como corrente, potencial, 

condutividade e resistência, além de controlar criteriosamente o potencial 

aplicado à célula [19, 20]. Essas técnicas estão sendo cada vez mais utilizadas 

em diferentes áreas do conhecimento como medicina, bioquímica molecular, 

química ambiental e físico-química [21].    

Em meio às técnicas eletroquímicas, destacam-se as voltamétricas, 

que se baseiam nos fenômenos que ocorrem na interface entre a superfície 

do eletrodo de trabalho e a camada fina de solução adjacente a essa 

superfície [20]. 

A voltametria baseia-se na medida da corrente em uma célula 

eletroquímica resultante de uma reação de oxirredução, decorrente de uma 

eletrólise na superfície de um eletrodo de trabalho, durante a aplicação 

controlada de um potencial, favorecendo a transferência de elétrons. A 

corrente de eletrólise flui entre o eletrodo de trabalho e o contra eletrodo. A 

velocidade de oxidação ou redução é controlada pela velocidade da 

transferência de elétrons e também pela velocidade de transferência de 

massa do analito para a superfície do eletrodo [20,22]. As técnicas voltamétricas 

mais utilizadas atualmente são a Voltametria Cíclica (CV), Voltametria de 

Pulso Diferencial (DPV) e Voltametria de Onda Quadrada (SWV) [23].   

Inicialmente, as técnicas eletroquímicas utilizavam uma célula 

eletroquímica composta apenas de dois eletrodos, o de trabalho e o de 

referência. Entretanto, o processo que ocorria no eletrodo de trabalho 

necessitava de uma reação complementar no eletrodo de referência, exigindo 

que este eletrodo apresentasse grandes áreas para garantir que a reação 

complementar ocorresse sem causar mudança no potencial do mesmo. Com 

o avanço da eletrônica computacional, nos anos 50/60, surgiram os 

potenciostatos que utilizam células de três eletrodos, onde a corrente flui 

entre o eletrodo de trabalho e o auxiliar, enquanto a diferença de potencial é 



 

aplicada entre o eletrodo de trab

assegura-se que o potencial irá se manter constante, 

resposta analítica [22].  

Um circuito potenciostático para uma célula de três eletrodos à base de 

amplificadores operacionais impede a passagem 

referência, isto porque o mesmo é ligado a um sistema de altíssima 

impedância de entrada [23

célula de três eletrodos é mostrado na 
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1.3.1. Voltametria cíclica

 

A CV fornece informações sobre o comportamento redox de espécies 

eletroquimicamente ativas, além de possibilitar a identificação de 

intermediários ou de produtos de reação. Esta é uma técnica de grande 

importância para as áreas de eletroquímica e eletroanalítica, sendo 

amplamente utilizada em diversas outras áreas da química. A CV é também 

utilizada para adquirir informações quantitativas e possui grande habilidade de 

fornecer informações rápidas sobre a termod

cinética da reação de transferência de elétrons 

aplicada entre o eletrodo de trabalho e o de referência. Dessa forma 
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intermediários ou de produtos de reação. Esta é uma técnica de grande 

ncia para as áreas de eletroquímica e eletroanalítica, sendo 

amplamente utilizada em diversas outras áreas da química. A CV é também 

utilizada para adquirir informações quantitativas e possui grande habilidade de 

fornecer informações rápidas sobre a termodinâmica dos processos redox e a 

cinética da reação de transferência de elétrons [24].  
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O sinal de excitação da CV corresponde à aplicação de uma onda 

triangular de potencial entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referência, 

enquanto o sinal de resposta corresponde à corrente elétrica resultante, 

tipicamente um pico de oxidação e um pico de redução para sistemas 

reversíveis (Figura 4). 

O tipo de voltamograma obtido na CV depende do tipo de reação redox 

que o composto sofre no eletrodo, isto faz da CV uma ferramenta valiosa para 

estudos mecanísticos [20, 25]. 

O potencial aplicado no eletrodo de trabalho é varrido linearmente com 

o tempo. O potencial pode ser varrido também na forma de escada 

(staircase), degraus de pequenos potenciais (da ordem de 10 mV), com 

pequenos tempos de duração, onde a corrente é lida apenas no final deste 

intervalo. O motivo desta variação é obter contribuições mínimas da corrente 

capacitiva na corrente total. As equações para as respostas da CV staircase 

são idênticas àquelas provenientes da CV de varredura linear [20, 25, 26, 27]. 

 

 

Figura 4. Sinal de excitação e sinal de resposta na CV. a) Sinal de excitação com 

varredura linear, b) Sinal de resposta (voltamograma) para sistemas reversíveis. 

 

 

1.3.2. Técnicas pulsadas 

 

As técnicas de pulso são amplamente utilizadas na atualidade em 

eletroquímica/eletroanalítica para a determinação de espécies eletroativas e 

também em estudos eletroquímicos [28]. 
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As técnicas de pulso começaram a ser estudadas na década de 50 do 

século passado, onde começaram a substituir as técnicas polarográficas 

clássicas. Isto resultou dos avanços da eletrônica digital, que se valeram da 

evolução da informática e juntas possibilitaram o interfaceamento dos 

equipamentos eletroquímicos a microcomputadores e o controle digital da 

perturbação (rampa de potencial) imposta ao eletrodo de trabalho, assim 

como da aquisição do sinal resultante desta perturbação [21]. 

As técnicas de pulso são baseadas na medida da corrente elétrica em 

função do tempo de aplicação de um determinado pulso de potencial. À 

medida que o potencial é aplicado no eletrodo de trabalho ocorre um 

carregamento/ descarregamento da dupla camada elétrica, dando origem à 

corrente capacitiva. Outro tipo de corrente, surge quando se trabalha com 

reagentes impuros ou quando se tem oxigênio dissolvido em solução, esta é 

chamada de corrente faradaica residual.Quando uma diferença de potencial é 

aplicada, as duas correntes (capacitiva e faradaica) decaem com o tempo, 

entretanto a contribuição da capacitiva que inicialmente é muito elevada 

diminui muito rapidamente, tendendo a zero, enquanto a faradaica decai mais 

lentamente, como mostrado na Figura 5. Assim, a leitura pode ser realizada 

em um tempo tal que a contribuição da capacitiva é minimizada, levando a 

uma leitura essencialmente faradaica, que é função da concentração do 

analito. Daí decorre o aumento da sensibilidade das técnicas de pulso [21,25]. 

 

Figura 5. Variação das correntes faradaica e capacitiva com o tempo, em técnicas de 

pulso. 
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1.3.2.1. Voltametria de pulso diferencial (DPV) 

 

A DPV, foi proposta por Barker e Gardner a fim de diminuir os limites 

de detecção e quantificação de compostos eletroquimicamente ativos. Esta é 

uma das técnicas de pulso mais sensíveis e extremamente útil para 

quantificar compostos orgânicos e inorgânicos em níveis de traços [28]. O sinal 

de excitação da DPV corresponde a aplicação de pulsos de igual amplitude 

por um curto intervalo de tempo, sobre uma rampa linear de potencial, entre o 

eletrodo de trabalho e o eletrodo de referência. O sinal de resposta é a 

corrente elétrica resultante da eletrólise, cujo gráfico tem forma de pico 

(Figura 6). A corrente medida é lida duas vezes, uma antes da aplicação do 

pulso e outra no final da vida do pulso. Estas correntes são subtraídas, tendo 

em vista que a primeira possui contribuição apenas da corrente capacitiva e a 

segunda inclui a corrente faradaica e, então, registradas versus o potencial 

aplicado [24].A corrente de pico do voltamograma de pulso diferencial é 

proporcional à concentração da espécie eletroativa, conforme a equação a 

seguir [20]. 

Para se fazer a escolha da amplitude do pulso de potencial (∆Ep) deve-

se levar em conta a reação em estudo e a sensibilidade exigida, tendo em 

vista que grandes amplitudes geram elevadas correntes capacitivas que 

podem diminuir a possibilidade de detectar a corrente faradaica. O número de 

elétrons envolvidos na reação deve ser inversamente proporcional à largura à 

meia altura (W1/2) do pico de corrente, quando se trabalha com pequenas 

amplitudes de pulso [20, 21, 25, 29]. 

 

 



 

 

Figura 6. Sinais de excitação

diferencial. 

 

1.3.2.2. Voltametria de onda quadrada

 

A SWVé uma das técnicas voltamétricas de pulso mais rápidas e 

sensíveis. Começou a ser est

1953 com o objetivo de compensar a corrente capacitiva residual obtida nas 

análises polarográficas [21].

O sinal de excitação da 

quadrada de potencial com amplitude constante

de potencial staircase (ambas com igual período) entre o eletrodo de trabalho 

e o eletrodo de referência, enquanto o sinal de resposta corresponde a 

corrente elétrica resultante, tipicamente um pico de oxidação e um pico de 

redução para sistemas reversíveis (

quadrada, o potencial recai no degrau seguinte da staircase, o que promove a 

varredura de potencial. A corrente elétrica é amostrada no final de cada pulso 

direto (quando a direção do

no final de cada pulso reverso (quando a direção do pulso é inversa à direção 

da varredura staircase), donde são obtidos, simultaneamente, os dois sinais 

de resposta, um referente à corrente direta, relati

corrente reversa, relativo ao pulso reverso. Um terceiro sinal de resposta 

corresponde a diferença entre a corrente direta e a reversa.

A elevada sensibilidade da SWV advém da eliminação quase perfeita 

da corrente capacitiva, uma vez que as correntes são sempre amostradas em 

Sinais de excitação (A) e sinal de resposta (B) para voltametria de pulso 

Voltametria de onda quadrada (SWV) 

é uma das técnicas voltamétricas de pulso mais rápidas e 

sensíveis. Começou a ser estudada por Geoffery Barker e colaboradores em 

1953 com o objetivo de compensar a corrente capacitiva residual obtida nas 

. 

O sinal de excitação da SWV corresponde a aplicação uma onda 

quadrada de potencial com amplitude constante sobreposta a uma varredura 

(ambas com igual período) entre o eletrodo de trabalho 

e o eletrodo de referência, enquanto o sinal de resposta corresponde a 

corrente elétrica resultante, tipicamente um pico de oxidação e um pico de 

ção para sistemas reversíveis (Figura 7). Ao final de cada pulso da onda 

quadrada, o potencial recai no degrau seguinte da staircase, o que promove a 

varredura de potencial. A corrente elétrica é amostrada no final de cada pulso 

direto (quando a direção do pulso é igual à direção da varredura staircase) e 

no final de cada pulso reverso (quando a direção do pulso é inversa à direção 

da varredura staircase), donde são obtidos, simultaneamente, os dois sinais 

de resposta, um referente à corrente direta, relativo ao pulso direto, e outro à 

corrente reversa, relativo ao pulso reverso. Um terceiro sinal de resposta 

diferença entre a corrente direta e a reversa. 

A elevada sensibilidade da SWV advém da eliminação quase perfeita 

uma vez que as correntes são sempre amostradas em 

9 

metria de pulso 

é uma das técnicas voltamétricas de pulso mais rápidas e 

udada por Geoffery Barker e colaboradores em 

1953 com o objetivo de compensar a corrente capacitiva residual obtida nas 

corresponde a aplicação uma onda 

sobreposta a uma varredura 

(ambas com igual período) entre o eletrodo de trabalho 

e o eletrodo de referência, enquanto o sinal de resposta corresponde a 

corrente elétrica resultante, tipicamente um pico de oxidação e um pico de 

). Ao final de cada pulso da onda 

quadrada, o potencial recai no degrau seguinte da staircase, o que promove a 

varredura de potencial. A corrente elétrica é amostrada no final de cada pulso 

pulso é igual à direção da varredura staircase) e 

no final de cada pulso reverso (quando a direção do pulso é inversa à direção 

da varredura staircase), donde são obtidos, simultaneamente, os dois sinais 

vo ao pulso direto, e outro à 

corrente reversa, relativo ao pulso reverso. Um terceiro sinal de resposta 

A elevada sensibilidade da SWV advém da eliminação quase perfeita 

uma vez que as correntes são sempre amostradas em 



 

iguais intervalos de tempo e, adicionalmente, no caso de sistemas reversíveis, 

do efeito de pré-concentração da espécie de interesse na interface eletrodo

solução, uma vez que cada pulso reverso repõe parci

oxidado/reduzido para o pulso posterior 

Os limites de detecção da SWV podem ser comparados com as técnicas 

cromatográficas e espectroscópicas. A maior vantagem desta técnica é a 

velocidade de varredura, que varia de 100 a 1000 

a 100 ciclos de onda por segundo 

Figura 7. Sinal de excitação

 

 

1.4. Eletrodos Quimicamente Modificados
 

 
A crescente necessidade de identificação e quantificação de analitos 

de forma rápida e específica deu origem ao desenvolvimento dos EQM

termo EQM é utilizado para denominar eletrodos com espécies quimicamente 

ativas através da imobilização de um agente modificador sobre a superfície de 

eletrodos sólidos convencionais. A modificação 

natureza físico-química da interface eletrodo/solução

Os EQMs apresentam vantagens como estabilidade, sensibilidade

seletividade, além de diminuir o sobrepotencial que vários analitos necessitam 

para se oxidar ou se reduzir 

recobrimento físico, atração eletrostát

espécies, dentre outras. Geralmente, a camada de modificação é eletroativa, 

agindo como mediador de elétrons na interface e

aspectos mais importantes é a escolha do substrato a ser modificado, este 

iguais intervalos de tempo e, adicionalmente, no caso de sistemas reversíveis, 

concentração da espécie de interesse na interface eletrodo

solução, uma vez que cada pulso reverso repõe parcialmente o material 

oxidado/reduzido para o pulso posterior [20, 29]. 

Os limites de detecção da SWV podem ser comparados com as técnicas 

cromatográficas e espectroscópicas. A maior vantagem desta técnica é a 

velocidade de varredura, que varia de 100 a 1000 mV s-1, com frequência de 1 

a 100 ciclos de onda por segundo [20].  

Sinal de excitação (A) e sinais de resposta (B) da SWV.

Eletrodos Quimicamente Modificados 

A crescente necessidade de identificação e quantificação de analitos 

da e específica deu origem ao desenvolvimento dos EQM

termo EQM é utilizado para denominar eletrodos com espécies quimicamente 

ativas através da imobilização de um agente modificador sobre a superfície de 

eletrodos sólidos convencionais. A modificação visa estabelecer e controlar a 

química da interface eletrodo/solução [30]. 

apresentam vantagens como estabilidade, sensibilidade

seletividade, além de diminuir o sobrepotencial que vários analitos necessitam 

eduzir [31,32]. A modificação pode ser feita, por adsorção, 

recobrimento físico, atração eletrostática ou pela ligação covalente das

espécies, dentre outras. Geralmente, a camada de modificação é eletroativa, 

agindo como mediador de elétrons na interface eletrodo/solução [30]. Um dos 

aspectos mais importantes é a escolha do substrato a ser modificado, este 
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deve apresentar características eletroquímicas favoráveis ao método de 

modificação. Dentre os materiais mais utilizados e adequados para 

modificação estão o ouro, platina, carbono vítreo e pasta de carbono [32]. 

Em 1964, French e Kuwana estudaram o comportamento eletroquímico 

de alguns compostos orgânicos incorporados à pasta de carbono, e em 1965, 

Kuwana e Schultz,  publicaram um trabalho estudando o eletrodo de pasta de 

carbono (CPE) e compostos orgânicos [33, 34]. A partir desses estudos surgiu o 

termo agente modificador, qualquer espécie química que apresente 

propriedades para melhorar a sensibilidade, seletividade e estabilidade de um 

eletrodo sólido convencional [35]. Posteriormente, outros grupos começaram a 

fazer uso desse método de modificação de CPE, que vem sendo utilizado 

amplamente até os dias atuais nas áreas da eletroquímica e eletroanalítica, 

por apresentar vantagens em relação aos demais eletrodos sólidos 

convencionais, como baixo custo, facilidade de fabricação, sensibilidade e 

seletividade, facilidade de renovação de sua superfície, ampla faixa de 

potencial de trabalho e baixa corrente de fundo [35, 36]. Além disso, 

procedimentos de modificação empregados para CPE são também aplicáveis 

a outros substratos, como tintas condutoras utilizadas na fabricação de 

eletrodos impressos descartáveis [37], aumentando significativamente a 

importância das pesquisas nesta área. 

Espécies químicas geralmente usadas na modificação de eletrodos são 

mediadores de elétrons, que podem ser espécies orgânicas (quinonas, 

tetratiofulvaleno; tetracianoquinodimetano etc.) e compostos organometálicos 

(ferrocenos, ftalocianinas, óxidos de rutênio, metaloporfirinas etc.) ou 

enzimas, entre outros [38], com destaque para as ftalocianinas. 

 

 

1.5. Ftalocianinas 
 
 

As ftalocianinas (PC) são, em geral, azuis ou verdes no seu estado de 

oxidação normal. Foram descobertas acidentalmente em 1907 por Brun e 

Tcherniac e, logo após a sua descoberta, foram predominantemente utilizadas 

como pigmentos e corantes nas indústrias têxteis e de papel, devido sua 
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estabilidade química, térmica e fotoquímica [39]. São complexos planares que 

apresentam estruturas na forma de anel, formado por átomos de nitrogênio e 

dois átomos centrais de hidrogênio, molécula na sua forma ácida (H2Pc), 

como pode ser visto na Figura 8A. Os átomos de hidrogênio podem ser 

substituídos por metais de transição, formando compostos conhecidos por 

metaloftalocianinas ou ftalocianinas metálicas (MPC), (Figura 8B) [40]. A 

atividade eletrocatalítica desses macrocíclos depende do íon metálico central 

e do estado de oxidação total do complexo [41].  

As ftalocianinas são reconhecidas como eletrocatalisadores eficientes 

e, imobilizadas na superfície de eletrodos, são catalisadores ativos para um 

grande número de reações eletroquímicas, podendo sofrer processos redox 

muito rapidamente com um pequeno gasto de energia e podendo atuar como 

mediadores de elétrons para uma grande variedade de moléculas [42].  

As ftalocianinas de cobalto (CoPC) (Figura 8C) são conhecidas como 

eletrocatalisadores muito eficazes para uma gama de sistemas redox, onde o 

estado de oxidação do complexo metálico varia durante o ciclo catalítico, além 

de apresentarem ampla aplicação na modificação de superfícies de eletrodos 

devido à manutenção da atividade eletrocatalítica frente a diferentes reações, 

mesmo quando estão imobilizadas [43-45]. 

 

 

Figura 8. Estruturas de uma ftalocianina. (A) Molécula na forma ácida (H2PC). (B). 

Metaloftalocianina (MPC), onde M representa um metal. (C). Ftalocianina de cobalto 

(II). 

 

A CoPC e seus derivados apresentam comportamento eletrocatalítico 

quando adsorvidos em eletrodo de carbono, sendo bastante utilizadas na 

construção de eletrodos de pasta de carbono quimicamente modificados 

A B C 
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paradiferentes aplicações analíticas [44]
. A seletividade observada para 

complexos de CoPC em análises, nas quais esses complexos foram 

utilizados, pode estar associada às variações nos substituintes ligados ao 

anel da ftalocianina [46].O comportamento eletroquímico da CoPC está 

associado tanto ao átomo central quanto a processos redoxes do anel da 

ftalocianina. Os processos redoxes que ocorrem no átomo central podem 

envolver os pares Co(II)/Co(III) e Co(I)/Co(II), ao passo que os processos que 

ocorrem no anel da PC podem envolver os pares PC(-2)/PC(-1) e PC(-3)/PC(-

2) [41, 46]. 

Em seu estado normal de oxidação o cobalto possui duas cargas 

positivas, sendo geralmente representado como Co(II) e a ftalocianina 

também possui duas cargas, sendo estas negativas, onde normalmente é 

representada por PC(-2). Portanto, os possíveis processos redoxes podem 

ser representados como descrito a seguir:  

 Oxidação do Co(II): Co(II)PC(-2) / Co(III)PC(-2) 

 Oxidação do anel da ftalocianina: Co(III)PC(-2) / Co(III)PC(-1) 

 Redução do Co(II): Co(II)PC(-2) / Co(I)PC(-2) 

 Redução do anel da ftalocianina: Co(I)PC(-2) / Co(I)PC(-3) 

Apesar de diversos trabalhos utilizarem a CoPC como 

eletrocatalisador, o mecanismo redox ainda não foi completamente 

esclarecido. No entanto, Nevin e colaboradores apresentaram um estudo 

mecanístico sobre as ftalocianinas de cobalto, onde foi observado que há uma 

competição entre os processos redoxes envolvendo o anel da ftalocianina e o 

átomo central, Co(II). Em certas situações é difícil descrever onde está 

ocorrendo a reação, se no centro metálico ou no anel da ftalocianina, porém 

sabe-se que a reação sofre uma importante influência de espécies ligadas ao 

complexo, em que grupos retiradores de elétrons favorecem a redução, assim 

como a presença de grupo doares de elétrons resulta complexos mais fáceis 

de oxidar [46].  

A Figura 9 mostra o diagrama de potenciais redoxes relacionados as 

reações que ocorrem nas ftalocianinas de cobalto na presença de diferentes 

solventes orgânicos. No entanto, a atenção aqui será voltada apenas para o 
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comportamento da CoPC mostrado neste diagrama. Os solventes utilizados 

foram N,N-dimetilformamida (DMF),diclorobenzeno (DCB) e diclorometano 

(DCM). O DMF é considerado um solvente coordenante por agir como um 

forte doador de elétrons, enquanto que os solventes DCM e DCB são 

considerados solventes não coordenantes. A partir do diagrama pode ser 

observado que na presença dos solventes DCM e DCB a oxidação do Co(II) 

ocorre em potenciais mais positivos, próximo a +1,0 V, entretanto quando se 

usa o DMF é visto claramente que há uma inversão nos potenciais de 

resposta dos pares Co(II)/Co(III) e PC(-2)/PC(-1), onde a oxidação do Co(II) 

pode ser observada em potencial bem menos positivo, demonstrando a 

efetiva contribuição do DMF na estabilização do Co(III). Ressalta-se que o 

meio em que a reação ocorre também exerce uma forte influência no 

potencial redox do complexo. Em meio alcalino o par Co(II)/Co(III) não 

apresenta estabilidade [47] e em meio fortemente ácido (H2SO4 0,05 M) o sinal 

de resposta atribuído ao par Co(II)/Co(I) desloca-se para potencias mais 

positivos em comparação com os resultados vistos em meio alcalino [43]. 

Os potenciais redoxes do par Co(II)/Co(I) são essencialmente os 

mesmos nos diferentes solventes utilizados, o que demonstra a não influência 

dos ligantes na redução do Co(II), comportamento que também pode ser 

claramente identificado no diagrama da Figura 9. 

Figura 9. Diagrama dos potenciais redoxes das ftalocianinas de cobalto na 

presença de diferentes solventes orgânicos. Adaptado de Nevin et al [50]. 
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Vários outros importantes estudos do mecanismo redox das 

ftalocianinas são encontrados na literatura [48-52]. Dentre eles encontra-se o  

trabalho de Zecevic e colaboradores que apresentam estudos com a 

ftalocianina de cobalto (II) tetrasulfonada (TsPC) adsorvida em substrato de 

grafite pirolítico e platina realizados em meio fortemente alcalino (pH 10,7), 

que atribuiu o sinal observado em aproximadamente -1,2 V à redução do anel 

da ftalocianina, TsPc(-2)/TsPc(-3), e um segundo sinal observado em 

aproximadamente -0,5 V relacionado a redução do centro metálico, 

Co(II)/Co(I), além de um terceiro sinal em aproximadamente +0,7 V associado 

a oxidação do par Co(II)/Co(III) [52]. Dois trabalhos do Abbaspour e 

colaboradores, mostram o aparecimento de sinais na faixa de potencial entre 

+0,9 V e +1,2 V, em tampão acetato pH = 5,1, os quais foram atribuídos ao 

par Co(II)/Co(III), ambos utilizando eletrodos de CPE [50, 51]. Estudos em DMF 

demostraram que uma primeira redução ocorre em torno de +0,8 V, no íon 

central para o par Co(III)/Co(II) e uma segunda redução é relacionada ao par 

Co(II)/Co(I) ocorre em torno de -0,2 V [44]. Halber e Baldwin [49] atribuíram a 

oxidação em +0,93V em meio ácido (H2SO4 0,5 M) ao par Co(II)/Co(III), 

dizendo que esta atribuição é sustentada pelo fato de não haver mudança do 

sinal com o tempo, indicando não haver degradação do CoPC, atribuindo a 

oxidação em +0,77 V também a Co(II)/Co(III), porém adsorvido na superfície 

de um CPE, para a qual alega que o sinal se mantém após mudança de meio. 

Assim, a adsorção estaria facilitando o processo de oxidação [49]. Esses e 

outros trabalhos deixam claro que a oxidação do par Co(II)/Co(III) ocorre na 

faixa de potenciais de 0,7 V à 1,2 V [41, 44, 48, 53-55].  

 Neste trabalho verificou-se que um CPE modificado com CoPC 

promove a oxidação eletrocatalítica de AT, possibilitando o desenvolvimento 

de um novo método eletroanalítico para determinação deste ácido.  
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2. Objetivos 

 
2.1. Geral 

 
 Investigar as potencialidades do eletrodo de pasta de carbono 

modificado com ftalocianina de cobalto II empregando técnicas 

voltamétricas para a determinação de ácido tartárico. 

 

2.2. Específicos 

 

 Estudar o comportamento eletroquímico do CoPC–CPE utilizando 

voltametria cíclica e voltametria de onda quadrada; 

 Investigar as potencialidades analíticas do CoPC–CPE para oxidação 

eletrocatalítica de ácido tartárico; 

 Desenvolver método eletroanalítico para determinação ácido tartárico 

com base em sua oxidação eletrocatalítica; 

 Efetuar aplicação analítica do método desenvolvido.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



17 
 

3. Experimental 
 
 
3.1. Reagentes e soluções 
 
 

Todos os reagentes utilizados foram de grau analítico e todas as 

soluções foram preparadas com água purificada num sistema Milli-Q da 

Millipore (condutividade ≤ 0.1µS cm-1). CoPC (97%), óleo mineral, pó de 

grafite (≤ 20 µm) e ácido málico foram todos adquiridos da Sigma–Aldrich. 

Ácidos tartárico, cítrico, lático e succínico foram adquiridos da VETEC. 

Soluções estoque dos ácidos foram preparadas diariamente na concentração 

de 0,04 mol L-1 em eletrólito suporte. Menores concentrações foram obtidas 

por diluição diretamente na célula eletroquímica na presença do eletrólito. A 

Tabela 1 mostra as composições das soluções tampão usadas como eletrólito 

suporte. Para um segundo estudo de pH foi utilizado como eletrólito suporte 

tampão acetato 0,05 mol L-1, ajustando os valores de pH para 3,0, 4,5 e 6,2. 

 

Tabela 1. Soluções usadas como eletrólito suporte. 

pH Composição (Volume em mL) 

1,2 H2SO4 0,1 mol L-1 (20) 

3,0 KHC8H4O4 0,1 mol L-1 (50) + HCl 0,1 mol L-1 (20,3) + H2O(29,7) 

4,5 C2H4O2 0,1 mol L-1 (50) + NaC2H3O2 0,1 mol L-1 (50) 

6,0 KHC8H4O4 0,1 mol L-1 (50) + NaOH 0,1 mol L-1 (50) 

7,0 KH2PO4 0,34 mol L-1 (50) + K2HPO4 0,32 mol L-1 (50) 

9,0 NH4OH 0,3 mol L-1 (50) + NH4Cl 0,2 mol L-1(50) 

 

 

3.2. Instrumentação 
 
 

Todos os experimentos foram realizados à temperatura ambiente 

utilizando um potenciostato/galvanostato Eco Chemie/Autolab (Modelo 

PGSTAT128N) (Figura 10) acoplado a um microcomputador controlado pelo 

software NOVA versão 1.10.4.Para os estudos eletroquímicos utilizou-se uma 
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célula eletroquímica com compartimento único,equipada com três eletrodos, 

um de Ag/AgCl (KCl, 3 mol L-1), como eletrodo de referência, um bastão de 

carbono vítreo, como auxiliar e um eletrodo de pasta de carbono como 

eletrodo de trabalho. Foi utilizado papel manteiga para fazer o polimento da 

superfície do eletrodo de trabalho. 

 

 

 

 

 

 

Figura 10. Imagem do potenciostato/galvanostato Eco Chemie/Autolab (Modelo 

PGSTAT128N). 

 

3.3. Preparação do eletrodo de pasta de carbono 

 

Após estabelecer as quantidades de pó de carbono, ftalocianina e óleo 

mineral, as pastas de carbono (modificada e não modificada) foram 

preparadas através da mistura direta em almofariz durante 10 minutos. 

Posteriormente, a mistura com a ftalocianina foi dissolvida em acetona e, em 

seguida, promovida a completa evaporação do solvente.Com base na 

literatura [56],a proporção investigada de pó de carbono foi de (60-x) % e 40% 

de óleo mineral, em que x% corresponde a 0, 1, 3 e 6 de CoPC. Os eletrodos 

foram construídos por inserção da pasta no interior de um tubo de vidro de 3 

mm de diâmetro interno contendo um fio de cobre soldado (contato fixo) no 

lado oposto para contato elétrico, como ilustrado na Figura 11.  

 

 



 

Figura 11. Ilustração do eletrodo de pasta de carbono modificado.

3.4. Procedimento experimental

 

Antes de cada medição

papel manteiga e submetida

10 varreduras sucessivas no eletrólito suporte

uma melhor linha de base

agitação durante 20s em circuito aberto

Nenhum tratamento adicional foi necessário para regenerar a superfície do 

eletrodo. 

As medições voltamétricas foram todas realizadas uti

técnicas de CV e SWV 

ambiente. Todas as medidas foram realizadas em triplicata e p

da curva analítica utilizaram

a 180 µmol L-1, com adiç

típicos utilizados nas técnicas 

 

 Voltametria de onda quadrada

 

 Janela de potencial: 0,8 V à 1,25 V

 Incremento de potencial

 Amplitude de pulso: 20 mV

 Frequência: 20 Hz 

. Ilustração do eletrodo de pasta de carbono modificado. 

 

o experimental 

Antes de cada medição, a superfície do eletrodo foi polida 

submetida a um pré-tratamento eletroquímico, realizando

varreduras sucessivas no eletrólito suporte, utilizando SWV, para obter 

e. Após adição do AT, o sistema foi deixado sob 

agitação durante 20s em circuito aberto e um tempo de equilíbrio de 5s

Nenhum tratamento adicional foi necessário para regenerar a superfície do 

As medições voltamétricas foram todas realizadas utilizando

 em tampão acetato, pH = 4,5, em temperatura 

. Todas as medidas foram realizadas em triplicata e para construção 

aram-se diluições numa faixa de concentrações

adições consecutivas. Os parâmetros experimentais 

nas técnicas foram norteados pela literatura [56]:  

Voltametria de onda quadrada (parâmetros) 

: 0,8 V à 1,25 V 

Incremento de potencial: 5mV 

Amplitude de pulso: 20 mV 
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 com um 

tratamento eletroquímico, realizando-se 

para obter 

deixado sob 

e um tempo de equilíbrio de 5s. 

Nenhum tratamento adicional foi necessário para regenerar a superfície do 

lizando-se as 

temperatura 

ara construção 

ões de 15 

arâmetros experimentais 
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 Velocidade de varredura: 100 mV s-1 

 

 Voltametria Cíclica (parâmetros) 

 

 Janela de potencial: 0,8 V à 1,25 V / 1,3 V 

 Velocidade de varredura: 100 mV s-1 

 

 

3.5. Amostra 

 

A amostra de TM foi adquirida em farmácia local. O teor de tartarato de 

metoprolol descrito no medicamento é de 100 mg por comprimido e cada 

comprimido pesa em média 0,495g. Dessa forma, inicialmente pesou-se uma 

porção de 10 comprimidos para adquirir um peso médio com cerca de 4,95 g. 

O material foi triturado em um almofariz até a obtenção de um pó finíssimo, que 

posteriormente foi dissolvido em 100 mL de solução tampão ácido 

acético/acetato 0,05 mol L-1, pH = 4,5,em temperatura ambiente. Essa mistura 

foi submetida à agitação durante 10 minutos e posteriormente filtrada para 

remover partículas insolúveis, utilizando-se uma membrana porosa de 0,45 µm. 

Por fim, retirou-se um volume de 500 µL do filtrado e diluiu-se para um volume 

final de 20,5 mL com a mesma solução tampão, com o objetivo de se obter 

uma concentração final de TM dentro da faixa linear da curva analítica. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

4. Resultados e discuss
 
 
4.1. Comportamento eletroquímico do 

 
 

O comportamento eletroquímico do 

SWV em solução tampão de acetato 

dois processos eletroquímicos 

juntamente com um processo 

comportamento eletroquímico da CoPC imobilizada em outros substratos de 

carbono já foi fundamentado na literatura 

atribuídos aos processos redox

ou no anel da ftalocianina. 

podem ser atribuídos ao processo d

enquanto o pico “3” pode ser atribuído à oxidação do anel da ftalocianina 

em concordância com resultados experimentais que serão discutidos mais 

adiante na seção 4.2. 

 

Figura 12. SWV do CoPC

CoPC-CPE: It - corrente total, Id 

( ). Ep1= 0,77 V, Ep2= 1,

20 mV e ΔE = 5 mV, em janela de potencial de 0,0 V à 1,25 V.

 

e discussão 

Comportamento eletroquímico do CoPC–CPE 

O comportamento eletroquímico do CoPC–CPE foi investigado por 

em solução tampão de acetato pH = 4,5. Observou-se a existência de 

processos eletroquímicos reversíveis em 0,70 V (a) e 1,10 V (b), 

processo irreversível em 1,15 V (c), Figura 1

comportamento eletroquímico da CoPC imobilizada em outros substratos de 

fundamentado na literatura [50-52, 57] e os picos decorrente 

processos redoxes que podem ocorrer no íon metálico central 

ftalocianina. De acordo com a literatura, os picos “

podem ser atribuídos ao processo de oxidação Co(II)PC/Co(III)PC 

” pode ser atribuído à oxidação do anel da ftalocianina 

em concordância com resultados experimentais que serão discutidos mais 

SWV do CoPC-CPE. Tampão de ácido acético/acetato, pH = 4,5. 

corrente total, Id - corrente direta e Ir – corrente reversa e CPE 

= 1,037 V e Ep3= 1,19 V. f = 20 Hz, amplitude de pulso = 

janela de potencial de 0,0 V à 1,25 V. 
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foi investigado por 

a existência de 

em 0,70 V (a) e 1,10 V (b), 

Figura 12. Tal 

comportamento eletroquímico da CoPC imobilizada em outros substratos de 

os picos decorrente são 

que podem ocorrer no íon metálico central 

De acordo com a literatura, os picos “1” e “2” 

Co(III)PC [49-51], 

” pode ser atribuído à oxidação do anel da ftalocianina [46], 

em concordância com resultados experimentais que serão discutidos mais 

CPE. Tampão de ácido acético/acetato, pH = 4,5.  

corrente reversa e CPE  

f = 20 Hz, amplitude de pulso = 



 

Os picos "2" e "3" desaparecem completamente após 10 varreduras 

SWV consecutivas entre 0,8V e 1,25V 

certo grau de irreversibilidade do sistema, especialmente 

"3", uma vez que o desaparecimento do pico “

potencial final da varredura é definido antes do início da onda "

mostrado na Figura 13B. 

Figura 13. Comportamento eletroquímico do CoPC

pH = 4,5. (A) 10 voltamogramas sucessivos

(Ep2= 1,037 V, Ep3= 1,19 V) e (B) 

potencial de 0,8 V à 1,067 V(E

ΔE = 5 mV, em janela de potencial de 0,8 V à 1,25 V).

 

É importante registrar qu

eliminar completamente os picos “

eletrodo é deixado em repouso

eletrólito suporte (tampão acetato 

dos sinais deve estar associado

irreversível relativo ao pico “

“2” ocorre bem mais lentamente na ausência do processo redox relativo ao 

pico “3” (quando se corta 

dos picos (Figura14), com 

difusão de algum produto de oxidação ou de algum contra

processo. 

" desaparecem completamente após 10 varreduras 

entre 0,8V e 1,25V (Figura 13A), o que atribui-se

certo grau de irreversibilidade do sistema, especialmente em relação ao pico

", uma vez que o desaparecimento do pico “2” é bem mais lento quando o 

da varredura é definido antes do início da onda "3

Comportamento eletroquímico do CoPC–CPE em SWV, tampão

pH = 4,5. (A) 10 voltamogramas sucessivos em janela de potencial 0,8 V à 1,25 V 

V) e (B) 10 voltamogramas sucessivos em janela de 

(Ep2 = 1,037 V). (f = 20 Hz, amplitude de pulso = 20 mV e 

janela de potencial de 0,8 V à 1,25 V). 

É importante registrar que, após o tratamento eletroquímico 

completamente os picos “2” e “3”,estes picos reaparecem quando o 

deixado em repouso, em circuito aberto, por cerca de 

eletrólito suporte (tampão acetato pH = 4,5), Figura 14. O desaparecimen

deve estar associado mais diretamente ao processo de oxidação 

ao pico “3”,tendo em vista que o desaparecimento do pico 

mais lentamente na ausência do processo redox relativo ao 

 a varredura antes do pico “3”). O reaparecimento 

com o passar do tempo, pode estar relacionad

difusão de algum produto de oxidação ou de algum contra-íon envolvido n
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" desaparecem completamente após 10 varreduras 

se a um 

em relação ao pico 

quando o 

3”, como 

tampão acetato, 

0,8 V à 1,25 V 

janela de 

f = 20 Hz, amplitude de pulso = 20 mV e 

, após o tratamento eletroquímico para 

quando o 

cerca de 1h no 

desaparecimento 

oxidação 

tendo em vista que o desaparecimento do pico 

mais lentamente na ausência do processo redox relativo ao 

reaparecimento 

pode estar relacionado a 

íon envolvido neste 



 

Figura 14. SWV do CoPC–

repouso: 0, 15, 30, 45, 60, 90 e 120min, (a

quiescente. (f = 20 Hz, amplitude de pulso = 20 mV e ΔE = 5 mV, em 

potencial de 0,6 V à 1,25 V). 

 

4.2. Comportamento voltamétrico 

CPE 

 

Os estudos mostram que o AT não 

de carbono nem em outros eletrodos

oxidação eletrocatalítica em 

CoPC, apresentando uma onda 

como pode ser visto na Figura 1

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

–CPE após condicionamento eletroquímico. Tempo de 

repouso: 0, 15, 30, 45, 60, 90 e 120min, (a-g), respectivamente em solução 

f = 20 Hz, amplitude de pulso = 20 mV e ΔE = 5 mV, em janela de 

 

voltamétrico do ácido tartárico em 

studos mostram que o AT não é eletroativo em eletrodo de 

nem em outros eletrodos convencionais. No entanto

em CPE modificado com o mediador de elétrons

uma onda catalítica bem definida em torno de 1,15 V, 

igura 15. 
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roquímico. Tempo de 

g), respectivamente em solução 

janela de 

em CoPC–

eletroativo em eletrodo de pasta 

o entanto,sofre 

o mediador de elétrons 

bem definida em torno de 1,15 V, 



 

Figura 15. SWV para CPE e CoPC

(c)] e CoPC - CPE [(b) e (d)]. (a) e (b) na ausência e (c) e (d) na presença de 90 

L-1 AT. 

 

A fim de investigar o mecanismo eletrocatalítico envolvido na oxidaç

do AT na superfície do 

eletrodo de pasta de carbono 

CPE), confeccionado similarmente ao 

voltamogramas na ausência e 

Figura 16. SWV do NiPC – 

NiPC - CPE ( ), segunda varredura 

L-1 de AT ( ).  

 

para CPE e CoPC–CPE na ausência e presença de AT. CPE [(a) e 

CPE [(b) e (d)]. (a) e (b) na ausência e (c) e (d) na presença de 90 

A fim de investigar o mecanismo eletrocatalítico envolvido na oxidaç

AT na superfície do CoPC–CPE, foram realizados ensaios c

eletrodo de pasta de carbono modificado com ftalocianina de níquel (NiPC

CPE), confeccionado similarmente ao CoPC–CPE. A Figura 16 apresenta os 

s na ausência e na presença de AT. 

 CPE. Tampão acetato, pH 4,5. Primeira varredura do 

segunda varredura ( ) e varredura na presença de 1,0 mmol 
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presença de AT. CPE [(a) e 

CPE [(b) e (d)]. (a) e (b) na ausência e (c) e (d) na presença de 90 μmol 

A fim de investigar o mecanismo eletrocatalítico envolvido na oxidação 

, foram realizados ensaios com um 

íquel (NiPC–

apresenta os 

ira varredura do 

1,0 mmol  
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O processo redox para o metal em ftalocianinas de níquel ocorre na 

região de potenciais entre 0,0 V e 0,3 V [53, 58, 60]. Por conseguinte, o pico de 

oxidação observado em 1,19 V na primeira varredura pode ser atribuído à 

oxidação do anel da ftalocianina, corroborando com os resultados observados 

para a CoPC–CPE (Figura 12). Além disso, o completo desaparecimento da 

onda na segunda varredura pode ser atribuído à irreversibilidade do processo 

de oxidação do anel da ftalocianina, resultado também visto para o CoPC–

CPE (Figura 13A). Por outro lado, o não aparecimento de qualquer sinal de 

oxidação do AT no NiPC–CPE permite concluir que o ciclo catalítico da 

oxidação em CoPC–CPE envolve a conversão Co(II)/Co(III), o que está em 

pleno acordo com a literatura [56]. Portanto, a atividade eletrocatalítica do 

CoPC–CPE para oxidação do AT está associada a um processo redox do 

metal central da ftalocianina, envolvendo a oxidação eletroquímica do Co(II) a 

Co(III) seguida da recondução do cobalto ao seu estado de oxidação original 

atravésda redução química do Co(III) a Co(II) pelo AT em solução, como 

representado no esquema a seguir. 

 

4.3. Influência da percentagem do modificador 

A carga/percentagem do modificador foi estudada para otimizar a 

resposta analítica. Observou-se que os melhores resultados foram obtidos 

quando se utilizou cerca de 3% de CoPC. A Figura 17 mostra o registro dos 

voltamogramas em tampão acetato, pH = 4,5.Pode-se observar que, quando 

se usou 1% de CoPC na pasta de carbono, a corrente diminui 

consideravelmente, o que pode estar associado ao baixo número de centros 

ativos para oxidação do AT, e quando se usou 6% de CoPC a corrente 

também caiu consideravelmente, o que deve estar associado a um aumento 

da resistência elétrica no interior do sensor, afetando drasticamente o seu 

desempenho. Portanto uma percentagem de 3% de CoPC foi escolhida para 

elaboração deste sensor. Estes dados estão de acordo com resultados da 

literatura [56]. É importante destacar que o potencial de pico não apresentou 



 

variações significativas com a variação da 

apenas a corrente de pico foi influenciada consideravelmente. 

Figura 17.  Estudo da percentagem de CoPC no CoPC

cíclicos em diferentes percentagens de CoPC: (a) 0%, (b) 1% (c) 3%, e (d) 6% CoPC. 

(B) Influência da percentagem de CoPC sobre

presença de 4 mmol L-1de AT em tampão acetato, pH = 4,5. (

pulso = 20 mV e ΔE = 5 mV, em 

 

 

4.4. Influência do pH 

 
A influência do pH no comportamento eletroquímico do ácido tartárico 

em CoPC–CPE foi investigada na faixa de pH de 1 a 9. Diferentemente da 

faixa alcalina, onde não se observou nenhuma definição de onda, na faixa 

ácida observa-se claramente uma onda catalítica muito bem definida, com 

destaque para uma maior sensibilidade em pH = 4,5.

 

 

 

 

 

 

 

 

 

com a variação da percentagem de CoPC na pasta, 

a corrente de pico foi influenciada consideravelmente.  

Estudo da percentagem de CoPC no CoPC-CPE. (A) Voltamogramas 

cíclicos em diferentes percentagens de CoPC: (a) 0%, (b) 1% (c) 3%, e (d) 6% CoPC. 

(B) Influência da percentagem de CoPC sobre a corrente de pico. CoPC–

de AT em tampão acetato, pH = 4,5. (f = 20 Hz, amplitude de 

pulso = 20 mV e ΔE = 5 mV, em janela de potencial de 0,6 V à 1,25 V). 

 

influência do pH no comportamento eletroquímico do ácido tartárico 

CPE foi investigada na faixa de pH de 1 a 9. Diferentemente da 

ixa alcalina, onde não se observou nenhuma definição de onda, na faixa 

se claramente uma onda catalítica muito bem definida, com 

destaque para uma maior sensibilidade em pH = 4,5. 
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de CoPC na pasta, 

CPE. (A) Voltamogramas 

cíclicos em diferentes percentagens de CoPC: (a) 0%, (b) 1% (c) 3%, e (d) 6% CoPC. 

CoPC–CPE na 

f = 20 Hz, amplitude de 

influência do pH no comportamento eletroquímico do ácido tartárico 

CPE foi investigada na faixa de pH de 1 a 9. Diferentemente da 

ixa alcalina, onde não se observou nenhuma definição de onda, na faixa 

se claramente uma onda catalítica muito bem definida, com 



 

Figura 18. Influência do pH na resposta eletrocatalí

Voltamogramas cíclicos correspondente. 

1de AT em tampão acetato, pH = 3,0 (

pH sobre a corrente e o potencial de pico. CoPC

de AT em tampão acetato, f = 20 Hz, amplitude de pulso = 20 mV e 

janela de potencial de 0,6 V à 1,25 V.

 

A Figura 18 mostra 

do AT no CoPC–CPE, 

significativo do potencial de pico para potenciais mais positivos 

abaixamento do pH, o que

tartarato, em concordância com o

4,2) e com resultados encontrados na literatura 

deslocamento de pico para potenciais de oxidação menos positivos pode ser 

observado quando se passa de pH 3,0 para

se um aumento expressivo

de corrente em pH = 4,5. U

(0,05 mol L-1) foi, portanto, 

 

 

 

 

 

 

 

Influência do pH na resposta eletrocatalítica do AT em CoPC–

Voltamogramas cíclicos correspondente. CoPC – CPE na presença de 0,2 mmol L

pH = 3,0 ( ), 4,5 ( ) e 6,2 ( ); (B) Influênc

pH sobre a corrente e o potencial de pico. CoPC–CPE na presença de 0,2 mmol L

de AT em tampão acetato, f = 20 Hz, amplitude de pulso = 20 mV e ΔE = 5 mV, em 

janela de potencial de 0,6 V à 1,25 V. 

mostra a influência do pH sobre a oxidação eletrocatalítica 

 na faixa ácida. Verifica-se um deslocamento 

significativo do potencial de pico para potenciais mais positivos 

o que pode estar associado à protonação dos íons 

tartarato, em concordância com os valores de pKa do ácido tartárico (2,9 e 

e com resultados encontrados na literatura [56]. Um significativo

para potenciais de oxidação menos positivos pode ser 

passa de pH 3,0 para pH = 4,5. Paralelamente,

expressivo na sensibilidade do sinal, obtendo-se um máximo 

Uma solução tampão ácido acético/acetato de sódio 

 escolhida como eletrólito suporte. 
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–CPE. (A) 

na presença de 0,2 mmol L-

(B) Influência do 

CPE na presença de 0,2 mmol L-1 

ΔE = 5 mV, em 

ção eletrocatalítica 

deslocamento 

significativo do potencial de pico para potenciais mais positivos com o 

protonação dos íons 

s valores de pKa do ácido tartárico (2,9 e 

significativo 

para potenciais de oxidação menos positivos pode ser 

, verifica-

se um máximo 

acetato de sódio 



 

4.5. Comportamento voltamétrico de

grupo do ácido tartárico em CoPC

 
A resposta eletrocatalítica do CoPC

outros ácidos orgânicos de baixo peso molecular

succínico) comumente encontrados con

importantes como frutas e vinho 

CoPC–CPE responde também aos ácidos 

que, por um lado, é uma limitação do sensor, por exigir uma separação prévia 

destes ácidos antes de sua determinação analítica

uma importante perspectiva de aplicação como detector eletroquímico para 

determinação simultânea destes ácidos em amostras complexas como 

e  vinho por HPLC.O voltamograma em verme

nenhum dos ácidos investigados mostrou qualquer eletroatividade em

 

Figura 19. SWV de diferentes ácidos em 

cíclicos de 0,5 mmol L-1 dos ácido

lático ( ) e succínico (

 

 

4.6. Curva analítica 

 
A Figura 20 mostra as respostas voltamétricas por SW

curva analítica para concentrações crescentes de AT nas condições 

Comportamento voltamétrico de outros ácidos orgânicos do 

grupo do ácido tartárico em CoPC–CPE 

A resposta eletrocatalítica do CoPC-CPE foi também investigada para 

de baixo peso molecular(cítrico, málico, lático e 

comumente encontrados conjuntamente com AT em amostras 

vinho [61], Figura 19. Pode-se ver claramente

responde também aos ácidos cítrico, málico, lático e succínico, o 

é uma limitação do sensor, por exigir uma separação prévia 

ácidos antes de sua determinação analítica, mas, por outro lado, abre 

uma importante perspectiva de aplicação como detector eletroquímico para 

determinação simultânea destes ácidos em amostras complexas como 

voltamograma em vermelho na Figura 19 mostra que 

dos ácidos investigados mostrou qualquer eletroatividade em 

diferentes ácidos em CoPC – CPE e CPE.  Voltamogramas 

ácidos tartárico( ), cítrico ( ),málico 

) em CoPC - CPE e todos juntos emCPE (

mostra as respostas voltamétricas por SWV ea respectiva 

curva analítica para concentrações crescentes de AT nas condições 
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outros ácidos orgânicos do 

CPE foi também investigada para 

cítrico, málico, lático e 

com AT em amostras 

claramente que o 

, lático e succínico, o 

é uma limitação do sensor, por exigir uma separação prévia 

as, por outro lado, abre 

uma importante perspectiva de aplicação como detector eletroquímico para 

determinação simultânea destes ácidos em amostras complexas como frutas 

mostra que 

dos ácidos investigados mostrou qualquer eletroatividade em CPE. 

.  Voltamogramas 

málico ( ), 

). 

ea respectiva 

curva analítica para concentrações crescentes de AT nas condições 



 

experimentais otimizadas para

Picos bem definidos são obtidos para a oxidação de AT

pico em torno de 1,15 V. 

pico e concentração foi verificada no intervalo de concentração de 

mol L-1 (r = 0,9992, para n 

[TA]/mol L-1)), com um limite de detecção de 4,8 

quantificação de 15,9 μmol L

branco e S é a sensibilidade

Figura 20. Curva analítica do AT em CoPC

tampão de acetato (pH = 4,5) em concentrações de 15 

amplitude de pulso = 20 mV e ΔE = 5 mV, em 

 
 

4.7. Efeito de memória
 

 

Varreduras consecutivas utilizando duas soluções 

concentrações de AT foram realizadas para avaliar a existência

memória no sensor. As duas soluções foram usadas alternadamente após 

uma simples lavagem com água

experimentos. A partir do registro dos voltamogramas

claramente que o sensor não apresenta qualquer efeito de memória (

21), o que demonstra a pronta

para CoPC–CPE,utilizando tampão acetato pH = 4,5

Picos bem definidos são obtidos para a oxidação de AT com potenciais de 

pico em torno de 1,15 V. Uma excelente relação linear entre a corrente de 

pico e concentração foi verificada no intervalo de concentração de 15 a 

9992, para n = 7, e i/μA = 0,06 (±0,02) + 0,013 (± 0

com um limite de detecção de 4,8 mol L-1(3σ/S) e limite de 

mol L-1(10σ/S), onde σ é o desvio padrão do sinal do 

branco e S é a sensibilidade. 

Curva analítica do AT em CoPC–CPE. Adições sucessivas de AT em 

tampão de acetato (pH = 4,5) em concentrações de 15 – 180 mol L-1. (f = 20 Hz, 

amplitude de pulso = 20 mV e ΔE = 5 mV, em janela de potencial de 0,8 V à 1,25 V).

ia 

Varreduras consecutivas utilizando duas soluções de diferentes 

de AT foram realizadas para avaliar a existência do efeito de 

memória no sensor. As duas soluções foram usadas alternadamente após 

com água da superfície do eletrodo entre 

. A partir do registro dos voltamogramas, pode ser visto 

claramente que o sensor não apresenta qualquer efeito de memória (

a pronta regeneração de sua atividade entre os 
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pH = 4,5. 

com potenciais de 

relação linear entre a corrente de 

15 a 100 

013 (± 0,0002) 

(3σ/S) e limite de 

é o desvio padrão do sinal do 

CPE. Adições sucessivas de AT em 

. (f = 20 Hz, 

janela de potencial de 0,8 V à 1,25 V). 

diferentes 

do efeito de 

memória no sensor. As duas soluções foram usadas alternadamente após 

do eletrodo entre os 

pode ser visto 

claramente que o sensor não apresenta qualquer efeito de memória (Figura 

a atividade entre os 



 

experimentos. Assim, o se

de atividade, bastando para isso 

Figura 21. Efeito de memória. SWV consecutivos em 

para o AT (a) 45 µmol L-1 e (B) 75 µmol L

ΔE = 5 mV, em janela de potencial de 0,8 V à 1,25 V).

 

 

4.8. Aplicação analítica do CoPC
 

 
A fim de avaliar um

proposto, o CoPC–CPE foi empregado para 

indiretamente, através da determinação do cont

do medicamento TM. A 

medicamento no CoPC–CPE

observada em 1,15 V. A análise revelou 

na amostra, (rsd = 1,26%, n = 3

pelo fabricante (100 mg)bem como o descrito pela 

(mínimo de 95% e máximo de 105,0%),

método e do sensor desenvolvido. 

 

 

 

Assim, o sensor pode ser utilizado diversas vezes sem perda 

bastando para isso uma simples lavagem com água. 

Efeito de memória. SWV consecutivos em tampão de acetato (pH = 4,5) 

e (B) 75 µmol L-1. (f = 20 Hz, amplitude de pulso = 20 mV e 

janela de potencial de 0,8 V à 1,25 V). 

Aplicação analítica do CoPC-CPE 

uma aplicação prática do sensor eletroquímico 

foi empregado para determinação de metoprolol 

da determinação do contra-íon tartarato em amostras 

. A Figura 22 mostra a resposta analítica deste 

CPE. Uma resposta quantitativa voltamétrica pode ser 

A análise revelou 101,3 mg de tartarato de metoprolol 

, n = 3),em plena concordância com o valor relatado 

bem como o descrito pela Farmacopeia Brasileira 

(mínimo de 95% e máximo de 105,0%), demostrando a confiabilidade do 

desenvolvido.  
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nsor pode ser utilizado diversas vezes sem perda 

tampão de acetato (pH = 4,5) 

de pulso = 20 mV e 

a aplicação prática do sensor eletroquímico 

metoprolol 

amostras 

mostra a resposta analítica deste 

voltamétrica pode ser 

o de metoprolol 

com o valor relatado 

Brasileira [62] 

demostrando a confiabilidade do 



 

Figura 22. SWV de uma amostra de tartarato de metoprolol em tampão acetato, pH 

= 4,5. (f = 20 Hz, amplitude de pulso = 20 mV e ΔE = 5 mV, em 

de 0,6 V à 1,25 V). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

SWV de uma amostra de tartarato de metoprolol em tampão acetato, pH 

f = 20 Hz, amplitude de pulso = 20 mV e ΔE = 5 mV, em janela de potencial 
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SWV de uma amostra de tartarato de metoprolol em tampão acetato, pH 

janela de potencial 
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5. Conclusão 
 

 

Este trabalho demonstra pela primeira vez a atividade eletrocatalítica 

da CoPC para oxidação de AT. 

O CoPC–CPE mostrou-se eficiente para aplicações analíticas como 

sensor para AT via oxidação eletrocatalítica com elevada sensibilidade, se 

prestando para determinações na faixa de concentração de micromolar por 

SWV. Além, o sensor não apresenta efeito de memória. 

Desenvolveu-se um método altamente sensível e confiável para 

determinação de AT, com excelente linearidade de resposta na faixa de 15 a 

100 µmol L-1 (r = 0,9992), limite de detecção de 4,8 µmol L-1 (3σ) e limite de 

quantificação de 15,9 µmol L-1. 

O sensor foi aplicado com sucesso para determinação indireta de um 

fármaco que contém tartarato como contra-íon, através da medição do contra-

íon tartarato, sendo potencialmente aplicável para fármacos similares. 

O sensor responde também para outros ácidos orgânicos de baixo 

peso molecular, tais como o ácido cítrico, málico, lático e succínico em 

potenciais muito próximos ao do AT, o que abre uma importante perspectiva 

de sua utilização como detector eletroquímico para estes ácidos via HPLC. 
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Perspectivas 
 

 Determinar o AT em amostra que contenha ácidos orgânicos como 

ácido málico, lático, cítrico e succínico, utilizando o CoPC-CPE 

associado a artifícios químicos para eliminar o efeito de interferência 

causado por esses ácidos.     

 Utilizar ferramentas quimiométricas para a quantificação de AT em 

amostras complexas contendo outros ácidos de baixo peso molecular. 
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