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RESUMO 

 

Sílicas mesoporosas foram funcionalizadas pela imobilização de substâncias 

orgânicas ligadas covalentemente aos grupos silanol da superfície da sílica. A sílica 

SBA-15 nanoestruturada foi funcionalizada por pós-síntese com benzotiazol-2-tiol e 

filmes de sílica modificados com 3-mercaptopropiltrimetoxisilano foram obtidos por 

funcionalização direta. A caracterização destes materiais foi realizada por 

espectroscopia no infravermelho, difração de raios X, termogravimetria, análise 

elementar, ressonância magnética nuclear, microscopia de força atômica e microscopia 

eletrônica de varredura. 

Eletrodos compósitos grafite-poliuretana e pasta de carbono modificados com 

sílica SBA-15 organofuncionalizada com benzotiazol-2-tiol (BTPSBA) e eletrodo 

carbono vítreo modificado com filme de sílica tiol-funcionalizado foram preparados e 

avaliados quanto ao seu desempenho em relação à determinação voltamétrica de 

metais pesados em amostras de água natural e cachaça.  

Parâmetros que afetam a corrente de pico voltamétrica foram otimizados e 

cádmio(II) apresentou uma resposta linear no intervalo de 1,0 a 10,0 x 10-6 mol L-1 

com limite de detecção de 4,5 x 10-7 mol L-1 usando o eletrodo de pasta de carbono 

modificado com BTPSBA e voltametria de redissolução anódica de pulso diferencial 

(DPASV). Cd(II) foi adicionado em amostras de águas naturais e determinado com 

recuperação média de 96,4% em concentrações da ordem de 10-6 mol L-1. Este mesmo 

eletrodo, também foi avaliado na determinação de chumbo, cobre e mercúrio em 

amostras de água natural e cachaça por DPASV. Curvas analíticas foram lineares nos 

intervalos de concentração de 3,0 a 70,0 x 10-7 mol L-1 de (Pb2+), 8,0 a 100,0 x 10-7 
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mol L-1 de (Cu2+) e 2,0 a 10,0 x 10-6 mol L-1 de (Hg2+), com limites de detecção de 4,0 

x 10-8 mol L-1 (Pb2+), 2,0 x 10-7 mol L-1 (Cu2+) e 4,0 x 10-7 mol L-1 (Hg2+). Os 

resultados indicaram que o eletrodo de pasta de carbono modificado com BTPSBA é 

sensível e efetivo na determinação de Pb2+, Cu2+ e Hg2+ nas amostras analisadas. 

O eletrodo compósito grafite-poliuretana modificado com BTPSBA foi avaliado 

na detecção de cádmio, chumbo, cobre e mercúrio, utilizando voltametria de 

redissolução anódica de pulso diferencial e onda quadrada (SWASV). Usando 

SWASV e 5 min de tempo de acumulação, respostas lineares foram obtidas nas faixas 

de concentrações de 1,0 x 10-7 a 1,0 x 10-6 mol L-1 (Cd2+), 7,0  a 90,0 nmol L-1 (Pb2+), 

5,0 x 10-8 a 9,0 x 10-7 mol L-1 (Cu2+) e 1,0 x 10-8 a 1,0 x 10-7 mol L-1 (Hg2+), com 

limites de detecção de 29,0 nmol L-1 (Cd2+), 0,8 nmol L-1 (Pb2+), 8,0 nmol L-1 (Cu2+) e 

0,9 nmol L-1 (Hg2+). O eletrodo modificado foi testado com sucesso na determinação 

simultânea de Cd2+, Pb2+, Cu2+ e Hg2+ em amostras de água natural. 

Hg(II) também foi determinado em amostras de água natural usando o eletrodo 

carbono vítreo modificado com filme de sílica tiol-funcionalizado e foi observado um 

limite de detecção de 4,3 nmol L-1, usando 15 min de pré-concentração. Hg(II) foi 

determinado com recuperação entre 97,0 e 101,4% em concentrações da ordem de 10-8 

mol L-1. Os resultados mostraram que o eletrodo é seletivo e sensível na determinação 

de mercúrio. 

Em todos os casos, a sílica SBA-15 organofuncionalizada com benzotiazol-2-

tiol e o filme de sílica tiol-funcionalizado mostraram ser bons modificadores, 

melhorando a sensibilidade dos eletrodos. 
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ABSTRACT 
 

Mesoporous silicas were functionalised by immobilisation of organic 

substances covalently bonded to the silanol groups on the silica surface. SBA-15 

nanostructured silica was functionalised by post-synthesis with 2-benzothiazolethiol 

and silica films modified with 3-mercaptopropyltrimethoxysilane were obtained by 

direct functionalisation. The characterization of these materials was performed by IR 

spectroscopy, X-ray diffraction, thermogravimetry, elemental analysis, nuclear 

magnetic resonance, atomic force microscopy and scanning electron microscopy. 

Composite graphite- polyurethane and carbon paste electrodes modified with 

SBA-15 silica organofunctionalised with 2-benzothiazolethiol (BTPSBA) and glassy 

carbon electrode modified with silica film thiol-functionalised were prepared and 

evaluated in relation to their performance in voltammetric determination of heavy 

metals in natural water and sugar cane spirit samples. 

Parameters affecting the voltammetric peak current were optimized and 

cadmium(II) showed a linear response in the range from 1.0 to 10.0 x 10-6 mol L-1 with 

detection limit of 4.5 x 10-7 mol L-1, using the carbon paste electrode modified with 

BTPSBA and differential pulse anodic stripping voltammetry (DPASV). Cd(II) spiked 

in a natural water sample was determined with 96.4% mean recovery at μmol L-1 level. 

The same electrode was also evaluated in the determination of lead, copper and 

mercury in natural water and sugar cane spirit samples by DPASV. Analytical curves 

were linear in concentration ranges from 3.0 to 70.0 x 10-7 mol L-1 (Pb2+), 8.0 to 100.0 

x 10-7 mol L-1 (Cu2+) and 2.0 to 10.0 x 10-6 mol L-1 (Hg2+), with detection limits of 4.0 

x10-8 mol L-1 (Pb2+), 2.0 x 10-7 mol L-1 (Cu2+) and 4.0 x 10-7 mol L-1 (Hg2+). The 
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results indicated that the carbon paste electrode modified with BTPSBA is sensitive 

and effective in the simultaneous determination of Pb2+, Cu2+ and Hg2+ in the analyzed 

samples. 

The graphite-polyurethane composite electrode modified with BTPSBA was 

evaluated in the simultaneous detection of cadmium, lead, copper and mercury, using 

differential pulse and square wave anodic stripping voltammetry (SWASV). Using 

SWASV and 5 min accumulation time, the linear response ranges were 1.0 x 10-7 to 

1.0 x 10-6 mol L-1 (Cd2+), 7.0 x 10-9 to 90.0 nmol L-1 (Pb2+), 5.0 x 10-8 to 9.0 x 10-7 mol 

L-1 (Cu2+) and 1.0 x 10-8 to 1.0 x 10-7 mol L-1 (Hg2+), with detection limits of 29.0 nmol 

L-1 (Cd2+), 0.8 nmol L-1 (Pb2+), 8.0 nmol L-1 (Cu2+) and 0.9 nmol L-1 (Hg2+). The 

modified electrode was tested successfully in the determination of Cd2+, Pb2+, Cu2+ and 

Hg2+ in natural water samples. 

Hg(II) was also determined in natural water samples using glassy carbon 

electrode modified with silica film thiol-functionalised and observed a detection limit 

of 4.3 nmol L-1, using 15 min of pre-concentration time. Hg(II) was determined 

between 97.0 and 101.4% mean recovery at 10-8 mol L-1 level. The results indicate that 

this electrode is selective and sensitive for the Hg(II) determination. 

In all cases, silica SBA-15 organofunctionalised with 2-benzothiazolethiol and 

silica film thiol-functionalised improved the sensitivity of the electrodes. 
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1.1. Apresentação 
 

O uso de nanomateriais é de interesse crescente na ciência contemporânea. Esse 

interesse se extende aos materiais mesoporosos com estrutura e propriedade que se 

remetem à escala nanométrica. 

Há vários modelos propostos para explicar a formação de materiais 

nanoestruturados mesoporosos e fornecer uma base razoável para as várias rotas de 

síntese. O tipo de interação entre o surfactante e o precursor inorgânico é visto como 

uma diferença significativa na formação dos modelos e as classes resultantes das 

sílicas mesoporosas ordenadas1.  

A organofuncionalização é um processo de modificação de superfície de 

adsorventes porosos, via ligação química com grupos organofuncionais, envolvendo, 

portanto, uma reação entre o suporte e um agente modificador adequado. Esse 

procedimento confere à superfície propriedades específicas, permitindo, 

potencialmente, inúmeras aplicações em química. Na química analítica podem 

apresentar aplicações tanto na preparação de eletrodos modificados, com ganho em 

sensibilidade, assim como podem ser usados na pré-concentração e separação de 

espécies químicas. 

Eletrodos modificados quimicamente (EMQ) com ligantes funcionais têm sido 

largamente utilizados para pré-concentrar e quantificar traços de metais pesados2,3. A 

determinação voltamétrica de traços de metais vem ganhando espaço na literatura, 

principalmente em amostras ambientais, devido à sua sensibilidade, simplicidade e 

baixo custo em relação a outras técnicas instrumentais4,5. 
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1.2. Sílicas Mesoporosas Ordenadas 
 

Nas últimas décadas, muitos estudos que envolvem sistemas químicos têm sido 

realizados de modo a combinar as propriedades intrínsecas dos compostos 

selecionados (modificadores), com um processo redox particular que ocorre na 

interface eletrodo/solução. Isto levou ao surgimento dos EMQ6, os quais apresentam 

aplicações em vários campos e especialmente na eletroanalítica7-10.  

Os eletrodos modificados com sílica formam uma subclasse dos EMQ10, na qual 

o modificador é um sólido nanoporoso caracterizado por uma estrutura regular ou 

arranjo tridimensional em nível microporoso ou mesoporoso.  

As sílicas mesoporosas ordenadas são recentes: foram inicialmente descritas em 

1992 quando pesquisadores da Mobil Oil Corporation tiveram a idéia de usar micelas 

surfactantes ao invés do uso de moléculas simples como molde (como na síntese das 

zeólitas) e induzir a polimerização da sílica ao redor destes surfactantes11,12.  

Estes materiais mesoporosos, com tamanho de poros na faixa de 2 a 10 nm, com 

áreas superficiais extremamente altas (> 1000 m2 g-1), ultrapassaram a barreira do 

tamanho de poros das zeólitas microporosas e tornaram-se alvo de grande interesse em 

diversas áreas do conhecimento, inclusive na comunidade eletroquímica.  

No ano de 1998 Stuckye colaboradores13  desenvolveram trabalhos empregando 

uma nova abordagem de sínteses através do uso de novos moldes, ou seja, os 

surfactantes não iônicos em meio ácido. Foram identificadas estruturas: cúbica (SBA-

11), hexagonal 3D (SBA-12), hexagonal (SBA-15) e cúbica como gaiola (SBA-16), 

com tamanho de poros na faixa de 5 a 30 nm. Essas mesoestruturas com alta 
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ordenação apresentam paredes mais espessas e são hidrotermica e termicamente 

estáveis.  

Semelhantes à síntese das zeólitas, surfactantes funcionam como moldes para 

formar um material compósito orgânico-inorgânico ordenado. Através da calcinação o 

surfactante é removido, restando à estrutura porosa do silício. Estes surfactantes são 

moléculas grandes, compostos de uma cauda hidrofóbica longa e um grupo cabeça 

hidrofílico em uma mesma molécula, que se auto-agrega de modo a minimizar o 

contato entre as pontas incompatíveis. A maneira como o precursor inorgânico 

interage com o surfactante torna-se um assunto no qual os modelos divergem quanto à 

formação e as classes de materiais mesoporosos.  

A sílica SBA-15, que foi utilizada neste trabalho, apresenta mesoporos 

cilíndricos empacotados hexagonalmente, área superficial extremamente alta (> 1500 

m2 g-1) e tamanho de poros bem definidos de 50 a 300 Å, ultrapassando a barreira de 

tamanho de poros (< 15 Å) das zeólitas microporosas. 

 
1.3. Filmes de Sílicas Mesoporosas 
 

Filmes de sílica podem ser preparados pelo processo sol-gel na presença do 

surfactante para obter a camada fina mesoestruturada. A formação dos filmes ocorre 

por Auto-Montagem Induzida por Evaporação (EISA)14-16, envolvendo a hidrólise e 

condensação dos precursores silano e/ou organosilanos. O sol-gel é preparado 

utilizando um precursor inorgânico e um surfactante, usualmente dissolvido em uma 

mistura água/etanol. Após a evaporação dos componentes voláteis na interface 

ar/filme, a condensação dos precursores resulta na formação de um filme 

mesoestruturado homogêneo.  
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Quando o filme sol-gel é preparado na ausência do surfactante, a deposição 

resultante é microporosa, não-ordenada e praticamente não permeável pela sonda 

redox, resultando em resposta de corrente menor que 1 µA17, mostrando a importância 

do surfactante no processo sol-gel.  

A extração do surfactante dos filmes mesoporosos é feita por solventes e 

conduz a um aumento na taxa de transporte de massa nos materiais e, no caso dos 

filmes funcionalizados, alta acessibilidade dos grupos orgânicos. A deposição das 

misturas sol-gel em superfícies sólidas pode ser realizada utilizando o revestimento 

por rotação, gotejamento ou mergulho. 

 
1.4. Modificações de Sílicas Mesoporosas 
 

Sílicas mesoporosas podem ser funcionalizadas por dopagem (do inglês, 

“doping”) ou ligação covalente dos grupos orgânicos. Dopagem implica na introdução 

de componentes orgânicos18,19, biomoléculas20,21, ou polímeros orgânicos22,23, 

resultando em interações fracas entre a matriz inorgânica e as moléculas 

(bio)orgânicas. Mais interessante é a imobilização durável via ligação covalente 

silício-carbono. Esta imobilização pode ser realizada através de três métodos:  

A) pós-síntese com reagentes organosilanos nos materiais sintetizados24,25,  

B) funcionalização direta por condensação dos precursores silano e 

organosilano na presença do surfactante26,27, 

C) pontes dos precursores silsesquioxanos (RO)3Si-R´-Si(OR)3´´ que são 

condensados com silano na presença do surfactante para formar materiais 

híbridos mesoporosos contendo grupos organofuncionais dentro das paredes 
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mesoporosas28,29. Estes três caminhos de funcionalização são ilustrados na 

Figura 1.  

 

 

Figura 1. As três principais estratégias aplicadas para produzir sílicas mesoporosas organicamente 

funcionalizadas: (A) pós-síntese com sílica mesoporosa sintetizada, (B) condensação dos precursores 

silano e organosilano na presença do surfactante e (C) organosilica mesoporosa obtida por pontes 

silsesquioxanos (RO)3Si - Si(OR)3. 

 
O pós-síntese exige a remoção da água adsorvida, ou pelo menos, um controle 

da quantidade de água no material de partida, para evitar a auto-condensação do 

reagente organosilano nos canais mesoporosos30,31. O método da funcionalização 

direta explora a versatilidade do processo sol-gel com a hidrólise (Eq. 1a) e 



Capítulo 1 - Introdução 

 22

condensação (Eq. 1b) da mistura silano com um ou mais organosilano(s) na presença 

de um surfactante adequado. 

 
Si(OR’)4 + RnSi(OR’)4-n + (8-n)H2O → Si(OH)4 + RnSi(OH)4-n + (8-n)R’OH           (1a) 

Si(OH)4 + RnSi(OH)4-n → (OH)3Si – O – SiRnSi(OH)3-n + H2O                                (1b) 

 
Esta estratégia pode ser aplicada para obter a sílica mesoporosa modificada com 

um vasto leque de moléculas organofuncionais, mas deve ser dada a atenção para a 

compatibilidade do precursor organosilano com as condições de síntese a fim de se 

evitar quaisquer danos químicos ou estruturais (por exemplo, degradação da função 

orgânica, desestabilização da organização estrutural do surfactante).  

A rota de condensação oferece a vantagem de controlar mais facilmente a 

quantidade de grupos organofuncionais incorporados, os quais são mais 

homogeneamente distribuídos em todo material32-34 em comparação ao processo de 

pós-síntese. Atualmente, é possível preparar uma ampla gama de sílicas mesoporosas 

ordenadas à base de híbridos orgânico-inorgânico, com composição, porosidade e 

propriedades que oferecem características atraentes que possam ser exploradas em 

eletroquímica.  

Na eletroanalítica, estes materiais comportando-se como nanoreatores35 são 

atraentes por diversas razões. A alta porosidade e ordenação em estrutura 3D garantem 

uma melhor acessibilidade aos sítios ativos36 e processo de transporte de massa 

rápido37 em relação aos materiais não-ordenados. Isto pode ser útil para aumentar a 

sensibilidade na pré-concentração eletroanalítica. Além disso, a possibilidade de 
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imobilizar uma grande variedade de grupos organofuncionais, abre as portas para 

melhorias na seletividade.  

 
1.5. Eletrodos Compósitos  
 

Devido às suas características, principalmente a facilidade de renovação de 

superfície e reprodutibilidade da área38, o eletrodo gotejante de mercúrio se tornou 

muito popular depois de proposto por Kucera em 1903 e do surgimento da 

polarografia, desenvolvida por Heyrovsky39 na década de 20.  

Entretanto, associado à questão da toxicidade, o fato de haver limitações na 

região anódica de potenciais, em que o metal é oxidado, o desenvolvimento de 

materiais eletródicos alternativos é um profícuo e importante campo de pesquisa em 

eletroquímica e eletroanalítica40.  

Adams41 propôs o eletrodo de pasta de carbono (CPE) para ser utilizado como 

um material eletródico na região anódica de potenciais. A aplicação dos eletrodos de 

carbono também oferece vantagens em relação aos eletrodos metálicos, nos quais, 

durante o uso, pode ocorrer formação de um filme de óxido na superfície, causando 

altas correntes residuais e gerando dificuldades na reprodução da área superficial42. 

A literatura apresenta diversas estratégias para a preparação de eletrodos à base 

de carbono43, sendo exemplos clássicos os eletrodos de grafite pirolítico, carbono 

vítreo, fibras de carbono, além das pastas de carbono utilizando diversos compostos 

orgânicos como aglutinantes. Todos apresentam vantagens e desvantagens, as quais 

também são descritas na literatura44. 
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Tallman e Petersen45 definiram um eletrodo compósito como “um material 

consistindo de pelo menos uma fase condutora misturada a pelo menos uma fase 

isolante”, como as pastas de carbono e os compósitos sólidos. 

No caso dos eletrodos sólidos podem-se usar diferentes polímeros ou ceras 

como aglutinantes. 

 

1.6. Eletrodos Modificados com (Organo)Sílicas Mesoestruturadas 
 

A exemplo das zeólitas, os materiais à base de sílica não são eletricamente 

condutores. Duas estratégias foram aplicadas para confiná-los na interface 

eletrodo/solução, inspirando-se nos eletrodos modificados com zeólitas:  

1) dispersão de partículas de (organo)sílica em materiais compósitos condutores 

à base de carbono, 

2) sua deposição como filmes finos nas superfícies sólidas de eletrodos.  

O primeiro método recorre principalmente aos eletrodos de pasta de carbono, 

mas alguns outros compósitos também são relatados. A segunda abordagem pode ser 

subdividida em duas categorias46, incluindo filmes à base de partículas (partículas 

pressionadas ou deposição de sílica-polímero) e filmes derivados do processo sol-gel 

formados em uma etapa nas superfícies dos eletrodos. Estes métodos são brevemente 

descritos a seguir. 

 
1.6.1. Eletrodos de pasta de carbono modificados com (organo)sílica 

 
Uma maneira simples de construir eletrodos modificados com partículas não 

condutoras consiste em sua dispersão em pasta de carbono. Isto é conseguido através 
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da mistura homogênea do material mesoporoso com o pó de grafite e um aglutinante 

orgânico, óleo mineral, parafina, ou polímeros. Esta mistura é empacotada com auxílio 

de uma haste de cobre (contanto elétrico) e o polimento da superfície do eletrodo é 

feito mecanicamente.  

O método é intrinsecamente simples e, na medida em que todos os componentes 

da pasta modificada são uniformemente dispersos no compósito, o eletrodo pode 

alcançar um bom nível de reprodutibilidade depois de renovação mecânica de sua 

superfície. Todos os tipos de materiais mesoporosos sintetizados podem ser usados 

para modificar os eletrodos de pasta de carbono. Estes materiais têm sido amplamente 

aplicados em eletroanalítica47-51. 

 
1.6.2. Eletrodos modificados com filmes à base de partículas de (organo)sílica 

 
Provavelmente a forma mais simples de deposição de partículas de 

(organo)sílica na superfície de eletrodos é sua deposição direta a partir de uma 

suspensão, que é facilmente alcançada mediante o gotejamento de uma alíquota de tal 

suspensão na superfície do eletrodo e subseqüente evaporação do solvente52,53. Porém, 

a deposição é pouco aderente e para melhorar a estabilidade mecânica, muitas vezes é 

necessário a deposição de um polímero adicional para garantir a robustez do eletrodo. 

Alguns polímeros orgânicos usados para este propósito são poliestireno54,55, resina 

acrílica56,57, álcool polivinílico58,59, Nafion60 ou glicol polietileno61,62. Algumas vezes, 

partículas de carbono são adicionadas ao pó mesoporoso para melhorar a 

condutividade do dispositivo54,55. Isso, infelizmente acarreta em perda de 

sensibilidade. 
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1.6.3. Filmes de (organo)sílica derivados do processo sol-gel formados em uma etapa 

nas superfícies dos eletrodos 

 
Estes filmes são gerados pelo processo sol-gel para superar os inconvenientes 

citados acima. As espessuras destes filmes são tipicamente na faixa de 50 a 700 nm. 

Como foi descrito na seção 1.3, a formação dos filmes ocorre por Auto-Montagem 

Induzida por Evaporação (EISA)14-16, envolvendo a hidrólise e condensação dos 

precursores silano e/ou organosilanos. O sol-gel é preparado utilizando um precursor 

inorgânico e um surfactante, usualmente dissolvido em uma mistura água/etanol. 

Trabalhos pioneiros direcionados a gerar filmes ordenados porosos na superfície de 

eletrodos conduziram a depósitos pouco permeáveis (provavelmente devido à 

desfavorável orientação de poro) e sofreram a formação de fissuras decorrentes a 

extração do surfactante63. Mais tarde, a habilidade de controlar precisamente o arranjo 

estrutural de filmes de sílica em mesoescala, levou a depósitos mais precisos e 

propriedades de permeação dependendo da estrutura do filme64. Numerosos filmes de 

sílica mesoporosa formados por EISA na superfície de eletrodos usualmente obtidos 

pela deposição do sol-gel com revestimento por rotação ou mergulho são descritos na 

literatura65-70. 

 
1.7. Reagentes Utilizados na Funcionalização de Sílicas Mesoporosas 
 

Como agente modificador para a síntese da sílica SBA-15 foi usado o 

benzotiazol-2-tiol, neste trabalho. O composto benzotiazol-2-tiol (Figura 2) é também 

utilizado como agente complexante para a determinação micro-gravimétrica de 

chumbo ou de outros metais71. 
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É aplicado como inibidor de corrosão em borrachas e seu sal de sódio é usado 

como acelerador de vulcanização no processo de produção de borracha sintética72. 

É pouco solúvel em água, mas é solúvel em solventes orgânicos, tais como 

etanol e benzeno. É solúvel também em solução aquosa alcalina. 

Reage com uma grande variedade de íons para formar complexos pouco 

solúveis de coloração amarela, o que permite seu uso como reagente gravimétrico para 

ouro, prata, bismuto, cádmio, irídio, níquel, platina, ródio e rutênio; e como regente em 

métodos combinados de extração líquido-líquido empregando clorofórmio e análise 

espectrofotométrica para ouro, bismuto, irídio, ósmio, paládio, platina, ródio e 

rutênio71. 

 
 

N 

S 

C S H 

 

Figura 2. Fórmula estrutural do benzotiazol-2-tiol utilizado como reagente de funcionalização da 

sílica SBA-15. 

 
Na funcionalização dos filmes de sílica preparados pelo processo sol-gel foi 

utilizado o 3-mercaptopropiltrimetoxisilano (Figura 3). O MPTMS é utilizado na 

modificação de eletrodos de pasta de carbono que são aplicados à análise de metais 

pesados, como Pb(II) e Hg(II)47,73, como filme de (organo)sílica na determinação de 

Ag(I)69 e em eletrodos de carbono impressos para detecção de Eu(III) e Hg(II)74,75. 

Também é utilizado na proteção de cobre contra corrosão76 e verifica-se que 

resistência à corrosão é aumentada pela adição de MPTMS, que melhora a aderência 

de revestimento para substratos. 
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H3CO Si C3H6 SH

OCH3

OCH3  

Figura 3. Fórmula estrutural do 3-mercaptopropiltrimetoxisilano utilizado na funcionalização dos 

filmes de sílica. 
 

1.8. Aplicação de Eletrodos Modificados com (Organo)Sílicas Mesoestruturadas 
 

A detecção voltamétrica após o processo de acumulação é um procedimento 

bem estabelecido para eletrodos modificados quimicamente. Assim, as propriedades 

do modificador são exploradas para pré-concentrar o(s) analito(s) na superfície do 

eletrodo, antes de sua determinação eletroquímica. A seletividade do processo está 

relacionada com a afinidade particular do modificador com o analito e a sensibilidade 

da detecção é função da eficácia do processo de pré-concentração do analito nos sítios 

ativos localizados nos mesoporos do nanoreator.  

Os materiais à base de (organo)sílicas mesoestruturadas são interessantes para 

assegurar maior acessibilidade aos centros ativos de acumulação e rápido transporte de 

massa no ambiente poroso devido a uma porosidade regular e estruturas abertas. Na 

verdade, a estrutura de poro uniforme da (organo)sílica mesoporosa permite acesso 

muito mais fácil da espécie ao centro ativo em comparação a um material amorfo, o 

qual não possui porosidade regular46. 

A Tabela 1 resume algumas aplicações de eletrodos modificados quimicamente 

com (organo)sílicas mesoporosas em sensores eletroquímicos após pré-concentração. 

Esta forma de detecção é especialmente aplicada na análise de metais pesados. Com 

exceção de Cu(II) e Hg(II) em meio amoniacal77 e alguns compostos 
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nitroaromáticos52, que são acumulados diretamente na sílica não-modificada, a maioria 

das aplicações são baseadas em materiais mesoporosos funcionalizados. 

Tabela 1. Análise de pré-concentração utilizando eletrodos modificados com (organo)sílicas 

mesoestruturadas * 

Analito Tipo de 
eletrodo 

Método 
Utilizado 

Material 
inorgânico/ 
modificador 

orgânico 

Intervalo de 
concentração 
(µM) / Tempo 
de acumulação 

(min) 

Limite de 
detecção 

(nM) 

Ref. 

Ag(I) TFE DPASV Filme EISA/ 
mercaptopropil 

0,2-10,0 / 5 
 

6,0  69 

Cu(II) TFE DPASV Filme EASA/ 
aminopropil 

0,0-4,0  3,0 78 

Cu(II), Hg(II) CPE SWASV MCM-41  0,3 Cu2+,  
0,5 Hg2+ 

77 

Eu(III) SPCE SWASV SAMMS/ 
mercaptopropil 

0,5-3,3 / 5 
 

66 (10 min) 
500(5 min) 

74 

Hg(II) SPCE DPASV Mercaptopropil 10   75 
Hg(II) CPE DPASV Mercaptopropil 0,02-0,1 / 20 

 
0,1 73 

Hg(II) CPE SWASV SAMMS/ 
mercaptopropil 

0,09-8,0 / 2 
 

99 (2 min) 
14 (20 min) 

47 

Pb(II) CPE SWASV SAMMS/ 
mercaptopropil 

0,05-7,2 / 2 
 

50 (2 min) 
2,4 (20 min) 

 

47 

Pb(II) TFE SWASV FMS/ 
mercaptopropil 

1,2-24,0 / 5 e 
0,1-0,5 / 30  

1200 (5 min) 
120 (30 min) 

66 

Pb(II) CPE SWASV SAMMS/ ácido 
fosfônico 
acetamido 

0,005-0,1 / 3  4,8 79 

Pb(II) SPCE SWASV SAMMS/ ácido 
fosfônico 
acetamido 

0,01-2,4 / 5  4,3 80 

Pb(II), Cd(II), 
Cu(II) 

CPE SWASV SAMMS/ ácido 
fosfônico 
acetamido 

0,05-0,9 / 2 
 

48 (2 min) 
9,7 (20 min) 

81 

Pb(II), Cu(II), 
Hg(II) 

CPE SWASV SAMMS/ 
glicerinuréia 

0,1-0,2 / 2 
 

4,8 82 

U(VI) CPE SWASV SAMMS/ ácido 
fosfônico 
acetamido 

0,1-2,0 / 5 
 

100 (5 min) 
4,2 (20 min) 

83 

TNT,TNB, 
DNT,DNB 

TFE Voltam. 
Direta 

Partículas 
MCM-41 

  52 

* TNT: 2,4,6- trinitrotolueno; TNB: 1,3,5-trinitrobenzeno; DNT: 2,4-dinitrotolueno; DNB: 1,3- dinitrobenzeno; TFE: eletrodo de filme-fino; 
CPE: eletrodo de pasta de carbono; SPCE: eletrodo de carbono impresso; DPASV: voltametria de redissolução anódica de pulso diferencial; 
SWASV: voltametria de redissolução anódica de onda quadrada; EISA: evaporação de auto-montagem induzida; EASA: auto-montagem 
eletroassistida; SAMMS: monocamadas auto-montadas sobre sílica mesoporosa; FMS: sílica mesoporosa funcionalizada; ppb: parte por 
bilhão 
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1.9. Técnicas Voltamétricas 
 

O conjunto de técnicas voltamétricas está sendo cada vez mais utilizado nas 

mais diversas áreas do conhecimento, com o objetivo de se obter informações 

fundamentais sobre propriedades intrínsecas das substâncias. Estudos de processos de 

oxidação e redução em vários meios, de adsorção em superfícies e de mecanismo de 

transferência de elétrons, exemplificam algumas das aplicações das técnicas 

eletroanalíticas84. 

Uma grande vantagem destas técnicas consiste na possibilidade da medida ser 

realizada diretamente na amostra, sem necessidade de etapas de pré-purificações ou de 

separações prévias85. Estas vantagens, aliadas ao curto tempo na realização das 

análises, ao baixo custo da instrumentação e dos materiais utilizados, se comparados às 

técnicas cromatográficas e espectroscópicas, e à baixa sensibilidade que as técnicas 

eletroanalíticas apresentam em relação à presença de interferentes, fizeram com que 

elas fossem cada vez mais intensamente utilizadas86. 

 
1.9.1. Técnicas de Pulso 

 
As técnicas de pulso são baseadas na cronoamperometria, ou seja, na medida da 

corrente elétrica em função do tempo de aplicação de um determinado pulso de 

potencial. As características da corrente medida estão relacionadas com o tempo de 

duração do pulso, quanto com a amplitude do potencial que é aplicada no eletrodo para 

promover o processo faradaico87. 

Nas técnicas de pulso, a perturbação do potencial do eletrodo não é uma função 

linear do tempo do experimento, sendo que a sistemática para a variação do potencial 
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segue uma seqüência de pulso de potenciais, cujas respostas de corrente obtidas 

dependem de como estes pulsos são aplicados. Essa diferença na maneira de aplicar os 

pulsos de potencial é que define as características básicas de cada uma dessas 

técnicas88. 

 

1.9.2. Voltametria de Pulso Diferencial (DPV) 

 
Na voltametria de pulso diferencial, a instrumentação foi desenvolvida de tal 

modo que as medidas de corrente e aplicações de potencial fossem realizados em 

intervalos de tempo muito pequenos89. Pulsos de igual amplitude são aplicados sobre 

uma rampa linear de potencial, a corrente é medida imediatamente antes do pulso ser 

aplicado e no final do pulso. Essas correntes são subtraídas, já que a primeira é a 

contribuição da corrente capacitiva e a segunda é a contribuição da corrente faradaica 

mais a capacitiva e, então, graficadas contra o potencial da rampa linear, gerando um 

voltamograma de pulso diferencial, com a forma de uma curva gaussiana (Figura 4). 

Essa técnica é mais sensível, pois possibilita a minimização da contribuição da 

corrente capacitiva no sinal obtido86, devido à tomada de corrente na forma diferencial. 

Antes de se realizar uma análise, a escolha dos parâmetros deve ser feita. Um 

deles, na DPV, é o valor da amplitude do pulso a ser usado. Geralmente são escolhidos 

valores entre 10 e 100 mV. Valores típicos são 25 mV para sistemas com um elétron e 

50 mV para sistemas com dois elétrons89. A escolha da amplitude deve ter uma relação 

entre o aumento da sensibilidade e a perda da resolução. Outro parâmetro importante a 

ser escolhido é a velocidade de varredura. Velocidades de varreduras muito maiores 

que 10 mV s-1 podem levar à má definição do pico. Nesse caso, haveria perda de 
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resolução, pois não haveria registros de corrente em pontos importantes dos picos 

voltamétricos ou, até mesmo, esses picos poderiam não ser registrados89.  

 

 
 
Figura 4. DPV: (a) Esquema de aplicação de potenciais (algumas vezes sobrepostos sobre uma rampa 

ao invés de uma escada); (b) Modelo esquemático do voltamograma resultante. 

 

1.9.3. Voltametria de Onda Quadrada (SWV) 
 

O início do desenvolvimento da SWV ocorreu em 1953 quando Baker, aplicou 

pulsos de potencial em um eletrodo gotejante de mercúrio, e chegou à polarografia de 

onda quadrada90. Ramaley e Krause91,92 desenvolveram a teoria para a voltametria de 

onda quadrada, com base nos trabalhos de Baker. No entanto, utilizaram eletrodos 

estacionários, eliminando os ruídos provenientes do capilar de mercúrio, ficando sua 

b 

a 
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discussão limitada a saltos de pequena amplitude e conseqüentemente à baixas 

velocidades de varredura.  

Em 1977 Christie, Turner e Osteryoung93,94 analisaram estas limitações e 

chegaram a um modelo mais atual de SWV, em que as varreduras de potencial em 

função dos pulsos de potenciais aplicados são feitas em maiores freqüências e, 

consequentemente, podendo ser aplicadas a maiores velocidades de varredura.  

Atualmente, a SWV é a combinação de uma modulação de onda quadrada de 

grande amplitude com uma rampa de potenciais em forma de escada. 

Esta técnica pode ser usada para se realizar experimentos bem mais rápidos que 

em DPV, com maior sensibilidade e, também, com compensação da corrente 

capacitiva95. 

As formas de onda para esta técnica (Figura 5), consistem de uma onda 

quadrada simétrica (amplitude, a) sobreposta a uma “escada de potenciais” 

(incremento, ∆Es), sendo que um período completo de onda quadrada ocorre a cada 

período (τ) do programa de potenciais. A largura do pulso, ou τ/2 é denominada t e a 

freqüência, 1/τ, é designada por f 91,92. 

 

 
 

a 

b 

c 

d 
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Figura 5 - Representação esquemática do programa de potenciais e da corrente resultante em 

voltametria de onda quadrada. (a) potencial na forma de onda; (b) escada de potencial; (c) forma de 

aplicação do potencial na SWV; (d) forma da onda da corrente e (e) corrente total88. 
 

O experimento de SWV é, portanto, uma série de pulsos de potencial, diretos 

(no sentido da varredura) e reversos (no sentido oposto ao da varredura). As correntes 

elétricas são medidas ao final dos pulsos diretos e reversos e o sinal é obtido como 

uma intensidade da corrente resultante (∆I = Id-Ir) de forma diferencial, apresentando 

alta discriminação da corrente capacitiva e alta sensibilidade. 

 
1.9.4. Voltametria de Redissolução Anódica 
 

Uma das técnicas que se utiliza de processos de pré-concentração é a 

voltametria de redissolução anódica (do inglês, Anodic Stripping Voltammetry, ASV), 

muito utilizada na determinação de metais pesados.  

Nesta técnica a etapa de pré-concentração consiste de uma eletrodeposição a 

potencial constante e controlado da espécie eletroativa sobre um eletrodo estacionário. 

Esta etapa é seguida por uma etapa de repouso e uma de determinação, sendo que esta 

última consiste na redissolução de volta à solução da espécie anteriormente 

eletrodepositada.  

Como exemplo pode ser citado a determinação de íons cobre. Inicialmente 

ajusta-se o potencial do eletrodo a um valor suficientemente negativo para reduzir os 

íons cobreII a cobre metálico, o qual é eletrodepositado sobre o eletrodo. A eletrólise é 

e 
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feita por um tempo suficiente e sob agitação constante para concentrar o cobre na 

superfície do eletrodo. A seguir, deixa-se a solução em repouso por alguns segundos 

para o sistema entrar em equilíbrio.  

Na etapa seguinte procede-se à varredura de potencial para valores mais 

positivos (anódicos), no qual o cobre é redissolvido, retornando à solução devido à sua 

reoxidação. Ao ocorrer a reoxidação do cobre a corrente variará, e como no caso da 

redução, haverá a formação de um pico de corrente com o valor de Ep anódico 

praticamente igual ao do Ep catódico para um sistema reversível.  

A corrente de pico obtida (Ip) é proporcional à concentração do cobre, sendo um 

sinal analítico correspondente a uma concentração que estaria abaixo do limite de 

detecção na medida voltamétrica/polarográfica direta.  

As três etapas envolvidas na voltametria de redissolução anódica estão 

esquematicamente representadas na Figura 6, considerando uma mistura de Cd2+ e 

Cu2+. 
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Figura 6. (I) Etapas envolvidas na voltametria de redissolução anódica: (a) programação E vs t 

mostrando o tempos de deposição (td) e potenciais de deposição para Cd
2+ 

e Cu
2+

; (b) Tempo de 

repouso (tr) e (c) Etapa de redissolução. (II) Voltamogramas hipotéticos obtidos na etapa da 

redissolução para Cd
2+ 

e Cu
2+

. 
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O principal objetivo deste trabalho de tese envolveu a preparação, 

caracterização e aplicação de sílicas mesoporosas funcionalizadas com benzotiazol-2-

tiol e 3-mercaptopropiltrimetoxisilano, investigando as interações dos materiais com 

íons metálicos, explorando suas aplicações em análise química. 

Os objetivos específicos foram: 

ü Sintetizar a sílica SBA-15 funcionalizada com benzotiazol-2-tiol e preparar 

filmes gerados pelo processo sol-gel funcionalizados com 3-

mercaptopropiltrimetoxisilano na superfície de eletrodos de carbono; 

 
ü Caracterizar os materiais funcionalizados;  

 
ü Utilizar a sílica SBA-15 funcionalizada com benzotiazol-2-tiol na preparação 

de eletrodos de pasta de carbono e eletrodos compósitos grafite-poliuretana para 

determinação de íons metálicos com interesse ambiental, tais como Cd2+, Pb2+, 

Cu2+e Hg2+; 

 
ü Utilizar os filmes funcionalizados com 3-mercaptopropiltrimetoxisilano na 

modificação da superfície de eletrodos sólidos para determinação de metais. 
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CAPÍTULO 3 – PARTE EXPERIMENTAL 
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3.1. Reagentes e Soluções 

 
Todas as soluções foram preparadas com água purificada em um sistema 

Millipore Milli-Q (resistividade ≥ 18 MΩ cm-1). Todos os reagentes utilizados neste 

trabalho foram de grau analítico (PA) e usados sem purificação prévia. 3-

cloropropiltrimetoxisilano (Aldrich) e benzotiazol-2-tiol (Sigma) foram usados na 

organofuncionalização da sílica SBA-15. Na síntese do sol-gel foi utilizado tetraetil-

ortoxisilano 95% (Acros Organics), 3-mercaptopropiltrimetoxisilano 85% (Acros 

Organics) e brometo de cetiltrimetilamônio 98% (Vetec). 

Pó de grafite (Aldrich; diâmetro da partícula 1-2 micron), óleo mineral 

NUJOL (Aldrich) e resina poliuretana (Poliquil) foram utilizados na preparação dos 

eletrodos compósitos. 

A partir de padrões certificados marca Tec-Lab (Hexis Científica), rastreados ao 

NIST-USA, SRM 3108 (Cd2+), SRM 3128 (Pb2+), SRM 3114 (Cu2+) e SRM 3133 

(Hg2+) foram preparadas soluções estoque em concentração 1,0 x 10-3 mol L-1 de cada 

íon metálico. 

A partir destas soluções estoque foram preparadas todas as soluções de trabalho, 

por diluição com alíquotas tomadas com auxílio de micropipetas Eppendorff de 

volume variável, previamente calibradas nas faixas dos volumes usados. 

 
3.2. Equipamentos 

3.2.1. Medidas Voltamétricas 

As medidas voltamétricas foram realizadas utilizando-se um potenciostato BAS 

CV-50W (Bioanalytical Systems), acoplado a um microcomputador e controlado com 
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o programa BAS 50 W, v. 2.3 (Bioanalytical Systems) e um 

potenciostato/galvanostato µAutolab Type III PGSTAT (Ecochemie), acoplado a um 

microcomputador e controlado com um programa GPES 4.9. 

 
3.2.2. Eletrodos 

 
3.2.2.1. Eletrodos de Referência 

As medidas voltamétricas foram realizadas utilizando um eletrodo de referência 

de Hg/Hg2Cl2 (ECS) ou Ag/AgCl sat., conforme especificado em cada caso. 

 
3.2.2.2. Eletrodo Auxiliar 

O eletrodo auxiliar empregado nas medidas voltamétricas foi um fio de platina 

de 1 cm de comprimento, soldado a um fio de cobre para contato elétrico. O conjunto 

foi fixado em um tubo de vidro (φ = 5 mm) preenchido com resina epóxi (Silaex). 

 
3.2.2.3. Eletrodos de Trabalho 

Foram preparados eletrodos de pasta de carbono e eletrodos compósitos grafite-

poliuretana modificados com sílica SBA-15 organofuncionalizada com benzotiazol-2-

tiol (BTPSBA) e eletrodos de carbono vítreo modificados com filme de sílica 

organofuncionalizada com 3-mercaptopropiltrimetoxisilano (MPTMS) que foram 

utilizados nas medidas voltamétricas. Os eletrodos foram preparados conforme 

descrito a seguir. 

 
3.2.3. Célula Eletroquímica 

Todas as medidas foram realizadas em uma célula de vidro com capacidade 

total de 20,0 mL, contendo o eletrodo modificado com sílica funcionalizada (trabalho), 
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o eletrodo de platina (auxiliar) e o eletrodo de Hg/Hg2Cl2 ou Ag/AgCl (referência), 

ligados ao potenciostato. 

 
3.2.4. Caracterização das Sílicas Mesoporosas Funcionalizadas 

 
Os espectros de infravermelho foram obtidos em um espectrômetro Nicolet 

5SXC e os difratogramas de raios X foram registrados em um difratômetro Rigaku 

Rotaflex modelo RU200B em 50 kV e 100 mA, utilizando uma onda de radiação Cu 

Kα (λ = 1.542 Å).  

As imagens de microscopia de força atômica foram obtidas em um microscópio 

Explorer (Topometrix Inc.) e as imagens de microscopia eletrônica de varredura foram 

registradas em um microscópio LEO-440 (Leica-Zeiss).  

As análises elementares foram realizadas em um equipamento EAGER-200 (CE 

Instruments) e os dados de ressonância magnética nuclear (RMN) no estado sólido 

para 13C foram obtidos em um espectrômetro Varian INOVA. 

As curvas termogravimétricas (TG/DTG) foram obtidas em um módulo TGA-

951 (TA Instruments), utilizando massas de amostra em torno de 7,0 mg em um 

cadinho de platina, com razão de aquecimento de 10° C min-1, sob atmosfera dinâmica 

de ar (vazão 100 ml min-1).  

As curvas de calorimetria exploratória diferencial (DSC) foram registradas em 

um módulo DSC-910 (TA Instruments), utilizando massas de amostra em torno de 5,0 

mg em cadinhos de alumínio tapados com furo central, com razão de aquecimento de 

10° C min-1, sob atmosfera dinâmica de ar (vazão 90 ml min-1). 
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3.3. Síntese do Filme de Sílica Tiol-funcionalizado 

 
Os filmes de sílica tiol-funcionalizados foram sintetizados pelo processo sol-

gel. A sílica polimérica foi preparada pelo aquecimento da mistura de 2,08 g de 

tetraetil-ortoxisilano (TEOS), incluindo uma fração equivalente selecionada (até 20%) 

de MPTMS; 5,5 g etanol; 0,5 g de H2O e 0,4 g da solução HCl 0,1 mol L-1. A mistura 

foi mantida a 70° C por 1 hora, após 0,78 g de brometo cetiltrimetilamônio (CTAB) 

dissolvido em 10 g de etanol foi adicionado e o sistema foi agitado novamente por 1 

hora a temperatura ambiente96.  

O procedimento envolveu dois passos sucessivos: a hidrólise (Equações 1a e 

1b) e (co)condensação (Equações 2a e 2b) dos precursores TEOS (Si(OC2H5)4) e 

MPTMS (HSC3H6Si(OCH3)3). As duas etapas ocorrem consecutivamente e, algumas 

vezes, concomitantemente. 

Si(OC2H5)(4-n)(OH)n OH         Si(OC2H5)(4-n)(OH)(n-1)O + H2O

Si(OC2H5)(4-n)(OH)(n-1)O + HSC3H6Si(OCH3)(3-n)(OH)n  
OH         HSC3H6Si(OCH3)(3-n)OSi(OC2H5)(4-n)(OH)2(n-1) + H2O

Si(OC2H5)4  +  nH2O                Si(OC2H5)(4-n)(OH)n  +  nC2H5OHH+
   

HSC3H6Si(OCH3)3  +  nH2O    H+      HSC3H6Si(OCH3)(3-n)(OH)n  +  nCH3OH  

                                                                            (1a)

                                                              (1b)

(2b)

(2a)

 

3.4. Síntese da Sílica SBA-15 Organofuncionalizada com Benzotiazol-2-tiol 

 

A sílica SBA-15 preparada e cedida pelo grupo do Prof. Dr. Jivaldo do Rosário 

Matos (IQ/USP), foi submetida à funcionalização, por processo previamente 

descrito97. 
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O processo de organofuncionalização envolveu duas etapas. A primeira etapa se 

refere à síntese do 3-cloropropiltrimetóxisilano (Esquema 1) e a segunda à reação de 

funcionalização com o ligante orgânico (Esquema 2).  

Na primeira etapa, 3,0 g da sílica SBA-15 foram refluxadas com 2,0 mL de 3-

cloropropiltrimetóxisilano em 40,0 mL xileno por 24 horas. Em seguida o produto foi 

lavado sucessivamente com xileno, etanol, acetona e éter etílico.  

Na segunda etapa foi adicionado ao produto o benzotiazol-2-tiol, mantendo-se a 

mistura em N,N’-dimetilformamida sob refluxo e agitação mecânica por 24 horas. 

Após esta fase, o material foi filtrado e lavado sucessivamente com N,N’- 

dimetilformamida, etanol, acetona e éter etílico.  

Em seguida foram feitas lavangens à quente com etanol por 8 horas em um 

extrator tipo Soxhlet, com finalidade de eliminar excessos de organoalcoxisilanos não 

funcionalizados. Finalmente, a sílica organofuncionalizada obtida foi seca a 80° C em 

estufa a vácuo durante 8 horas.  

 

Figura 7. Reator de síntese. 
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Esquema 1. Modificação covalente da superfície da sílica SBA-15 pela reação de silanização com o 

3-cloropropiltrimetoxisilano. 

 

SBA-15
O

O

O Si CH2CH2CH2Cl
N

S
HS+ SBA-15 S

O

O

O Si CH2CH2CH2
N

S
S + HCl

 

Esquema 2. Conversão para sílica SBA-15 organofuncionalizada com benzotiazol-2-tiol. 

 
3.5. Preparação dos Eletrodos de Pasta de Carbono Modificados com Sílica SBA-

15 Organofuncionalizada 

 
As pastas de carbono modificadas com sílica organofuncionalizada foram 

preparadas pela mistura de pó de grafite com BTPSBA em várias proporções. 

Exatamente 1,00 g da mistura foi obtida com adição de 0,25 g de óleo mineral (25%, 

m/m) e misturado em um almofariz de vidro por 20 minutos de maneira a obter uma 

pasta com 10, 15, 20 e 25%, m/m de BTPSBA. Os eletrodos de pasta de carbono (área 

geométrica 0,16 cm2) foram obtidos pelo empacotamento da pasta em um tubo de 

plástico (seringa plástica de 1 mL), com auxílio de haste de cobre (contato elétrico). O 

empacotamento foi feito pela pressão da superfície do eletrodo com uma folha de 

papel sulfite A4, o qual também foi usado no polimento da superfície. 
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3.6. Preparação dos Eletrodos Compósitos Grafite-Poliuretana Modificados com 

Sílica SBA-15 Organofuncionalizada 

 
De acordo com a recomendação do fabricante, a resina poliuretana (PU) foi 

preparada misturando-se 0,8 partes do poliol (491-ID) e 1,0 parte do pré-polímero (A-

249), Poliquil-Araraquara/SP, Brasil. Estudos anteriores98 mostraram que a melhor 

proporção do compósito poliuretana-grafite foi de 40% (m/m) de poliuretana e 60% 

(m/m) de pó de grafite. 

Os compósitos modificados foram preparados substituindo quantidades 

correspondentes de pó de grafite e PU por BTPSBA, para obter a composição 

desejada. Primeiramente, a proporção de PU foi fixada em 40% (m/m) e substituiu-se 

quantidades correspondentes de pó de grafite de modo a obter eletrodos com as 

seguintes proporções de BTPSBA: 5, 10, 15, 20% (m/m). Então, a proporção de pó de 

grafite foi fixada em 60% (m/m) e substituiu-se quantidades de PU por BTPSBA. 

Entretanto, foi possível fazer somente as proporções de 5 e 10% (m/m) de BTPSBA, 

pois, quando grandes quantidades de PU são removidas, a homogenização se torna 

difícil. 

Os eletrodos foram preparados na forma de tarugos dos compósitos (4 mm de 

diâmetro, equivalente a uma área geométrica de 0,1256 cm2) e extrusados em uma 

prensa. Após a cura total da resina, que em 24 horas ocorre na temperatura ambiente, 

de acordo com o fabricante, os tarugos foram cortados em peças com 5,0 mm de 

comprimento. A seguir, foram conectados a um fio de cobre com auxílio de epóxido 

de prata (Electron Microscopy Sciences). O conjunto compósito/fio de cobre foi 

inserido em um tubo de vidro de 6 mm de diâmetro e 9 cm de comprimento e resina 
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epóxi (Silaex) foi adicionada ao tubo de vidro com o auxílio de uma pipeta de Pasteur 

para preenchimento. O processo de cura durou 24 horas.  

 

3.7. Preparação dos Eletrodos de Carbono Vítreo Modificados com Filme de 

Sílica Tiol-funcionalizados 

 
Filmes viscosos eram formados na superfície do carbono vítreo (CV) pela 

mistura sol-gel antes mencionados na literatura99. Entretanto, a ativação da superfície 

do carbono antes da deposição do filme ajuda a promover a aderência do filme. 

Assim, o eletrodo CV polido e limpo é imerso em solução tampão fosfato 0,10 

mol L-1 pH=7,0 e aplicado um potencial de +1,55 V por 45 s, seguido por um potencial 

-1,55 V vs. Ag/AgCl por 45 s. Finalmente, foi ciclado entre os potenciais de +0,5 V e  

-1,5 V vs. Ag/AgCl até obter um voltamograma cíclico reprodutível. 

Após ativação, 20 µL da solução sol-gel foram depositados na superfície do 

eletrodo de carbono vítreo, com 3 mm de diâmetro, com rotação de 7000 rpm por 15 s. 

Este procedimento foi repetido cinco vezes. O filme contendo MPTMS foi seco em 

estufa a vácuo a 60° C por 30 mim. A extração do surfactante foi feita em solução 

etanólica contendo HCl 1,0 mol L-1 com as seguintes condições: rotação de 150 rpm 

por 15 min.  

 
3.8. Preparação da Amostra e Determinação de Cádmio em Água de Poço  

 
Uma quantidade conhecida da solução padrão de cádmio foi adicionada a uma 

alíquota de 10,0 mL de água de poço do município de São Carlos de forma a obter 

uma concentração final de 1,0 x 10-5 mol L-1 Cd2+. A esta amostra foi adicionada 10,0 
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ml da solução tampão fosfato 0,10 mol L-1, pH 3,0. O Cd2+ contido nesta amostra foi 

determinado por quatro adições sucessivas de 50 µL da solução padrão de cádmio 1,0 

x 10-3 mol L-1. Os parâmetros otimizados por voltametria de resissolução anódica de 

pulso differencial (DPASV) para a determinação de cádmio na amostra de água do 

poço foram: intervalo de potencial -1,1 a -0,6 V (vs. ECS), velocidade de varredura de 

10 mV s-1, 100 mV de amplitude de pulso; tempo de acumulação 120 s em -1,1 V. 

Todas as medidas foram realizadas em solução desaerada com borbulhamento de N2 

por 15 min. 

 
3.9. Preparação da Amostra e Determinação de Chumbo, Cobre e Mercúrio em 

Água de Poço 

 
Uma quantidade exatamente conhecida das soluções padrões de chumbo, cobre 

e mercúrio foi adicionada a uma alíquota de 10,0 mL de água de poço do município de 

São Carlos de maneira a obter uma concentração final de 1,0 x 10-5 mol L-1 Pb2+, Cu2+ 

e Hg2+. A esta amostra foi adicionada 10,0 ml da solução fosfato 0,10 mol L-1 pH 3,0. 

Uma quantidade conhecida das soluções padrões de chumbo e mercúrio foram 

adicionadas a uma alíquota de 10,0 mL de cachaça Sant`Antonio, a qual já continha 

3,97 mg L-1 of Cu2+. Nesta amostra, foi adicionado 1,0 mL de ácido nítrico 0,10 mol  

L-1. Então, 1,0 mL da amostra, foi diluida em 10,0 mL de solução fosfato 0,10 mol L-1 

pH 3,0. 

O Pb(II), Cu(II) e Hg(II) contidos nestas amostras foram determinados por três 

adições sucessivas das soluções padrões de chumbo, cobre e mercúrio. Os parâmetros 

otimizados por DPASV para determinação simultânea de chumbo, cobre e mercúrio 
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nestas amostras foram: intervalo de potencial -0,8 a +0,6 V (vs. ECS), velocidade de 

varredura de 25 mV s-1, 100 mV de amplitude de pulso; tempo de pré-concentração 

180 s em -0,8 V. Todas as medidas foram realizadas em solução desaerada com 

borbulhamento de N2 por 15 min. 

 
3.10. Preparação da Amostra e Análise Simultânea de Cd2+, Pb2+, Cu2+ e Hg2+ em 

Água Natural 

 
Uma quantidade exatamente conhecida das soluções padrões de cádmio, 

chumbo, cobre e mercúrio foram adicionadas a uma alíquota de 10,0 mL de amostra de 

água de rio, coletada perto da cidade de Coimbra, Portugal de modo a obter uma 

concentração final de 6,0 µmol L-1 Cd2+, 3,0 x 10-7 mol L-1 Pb2+, 3,0 µmol L-1 Cu2+ e 

6,0 x 10-7 mol L-1 Hg2+. A esta amostra foram adicionados 10,0 mL de uma solução de 

cloreto de potássio pH 3,0. A amostra foi mantida em refrigerator e usada depois de 3 

dias. Nenhum tratamento prévio da amostra foi realizado antes das medidas 

voltamétricas. 

O Cd2+, Pb2+, Cu2+ e Hg2+ contidos na amostra foram determinados por três 

adições sucessivas das soluções padrões de cádmio, chumbo, cobre e mercúrio. Os 

parâmetros otimizados por voltametria de redissolução anódica de onda quadrada 

(SWASV) para determinação simultânea de cádmio, chumbo, cobre e mercúrio na 

amostra de água natural foram: intervalo de potencial -1,1 a + 0,4 V (vs. ECS), 50 Hz 

de frequência, 5 mV de incremento de potencial, 50 mV amplitude de pulso e tempo 

de acumulação de 5 min em -1,1 V. 
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3.11. Preparação da Amostra e Análise de Mercúrio em Água Natural 

 
Uma amostra com cerca de 500,0 ml de água do lago da Universidade Federal 

de São Carlos (São Carlos/SP-Brasil) foi coletada em agosto/2006 a 21° 59’ 08’’S – 

47° 52’ 58’’W. À 100,0 mL desta água foi adicionada uma quantidade conhecida de 

íons Hg2+ suficiente para obter a concentração de 40 nmol L-1. Essa amostra foi 

acidificada com HNO3 0,1 mol L-1. Então, a amostra foi submetida a irradiação com 

lâmpada UV de 400 W, por um período de 4 horas, para degradação da matéria 

orgânica.  

Os íons Hg(II) contidos na amostra foram determinados por três adições 

sucessivas da solução padrão de mercúrio. O experimento envolve 2 etapas: na 

primeira o eletrodo de carbono vítreo modificado com filme de sílica contendo 10% de 

grupos mercaptopropil foi imerso em 5,0 mL da amostra de água natural por 15 min 

em circuito aberto, foi então removido e, finalmente, a detecção dos íons Hg(II) foi 

realizada em solução KCl 1,0 mol L-1 pH 2,0 por DPASV com as seguintes condições 

otimizadas: intervalo de potencial -0,6 a +0,3 V (vs. Ag/AgCl), velocidade de 

varredura de 10 mV s-1, 100 mV de amplitude de pulso. 

Como as condições otimizadas um pico de redissolução foi observado em -0,01 

V (vs. Ag/AgCl), o qual é diretamente proporcional a quantidade de analito 

previamente acumulado no filme. Depois, este procedimento foi repetido por três 

sucessivas adições da solução certificada de Hg(II).  
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3.12. Método Comparativo 

 
Determinações por espectrometria de absorção atômica (AAS) foram realizadas 

em um espectrofotômetro AAnalyst 100 (Perkin – Elmer), utilizando lâmpada de 

catodo oco, chama ar-acetileno e comprimento de onda de 324,8 nm para o cobre e 

283,3 nm para o chumbo. O Pb(II) e Cu(II) contido nas amostras foram determinados 

por quatro adições sucessivas das soluções padrões de chumbo e cobre. 

O mercúrio foi determinado por espectrometria de emissão atômica por plasma 

acoplado indutivamente (ICP-OES), utilizando um espectrômetro Thermo Jarrel Ash-

IRIS/AP.
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4.1. Caracterização da Sílica SBA-15 Organofuncionalizada com Benzotiazol-2-

tiol 
 

A sílica SBA-15 foi modificada e funcionalizada pela imobilização do 

ancorante orgânico ligado covalentemente aos grupos silanol da superfície da sílica. 

Em seguida o agente funcionalizador foi ligado ao ancorante. Após a derivatização, a 

sílica modificada foi caracterizada por análise elementar, espectroscopia na região do 

infravermelho, análise térmica (TG/DTG e DSC), 13C-RMN em fase sólida e 

microscopia eletrônica de varredura. 

 
4.1.1. Análise Elementar 

 
A análise elementar apresentou um aumento na quantidade de carbono e 

hidrogênio e o surgimento de enxofre após a modificação. Os resultados da análise 

elementar estão apresentados na Tabela 2 e revelam as mudanças na quantidade de 

cada elemento após cada etapa de modificação. O teor de carbono foi utilizado para 

estimar a quantidade de matéria (n) de modificador por 100 g de sílica modificada. Os 

cálculos apontam para 0,86 mol do modificador por 100 g de sílica após o 

procedimento de modificação, baseado na porcentagem de carbono. 

 
Tabela 2. Análise elementar (%) e quantidade de matéria para cada elemento por 100 g (n) 

para sílica SBA-15 original, depois da primeira etapa de modificação (CPSBA) e sílica SBA-

15 organofuncionalizada com benzotiazol-2-tiol (BTPSBA) 

 

Amostra N C H S 
% n % n % n % n 

Sílica SBA-15 0 0 1,58 0,13 1,47 1,46 0 0 
CPSBA 0 0 6,96 0,58 1,93 1,92 0 0 

BTPSBA 0,76 0,05 10,30 0,86 2,16 2,14 9,12 0,29 
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4.1.2. Espectroscopia no Infravermelho 

 
A espectroscopia na região do IV foi empregada para acompanhar a 

incorporação de material orgânico em cada etapa de funcionalização da sílica SBA-15. 

Na região de 1300-2000 cm-1, foi possível observar as mudanças mais significativas, 

quando o espectro da sílica SBA-15 é comparado com os espectros da sílica contendo 

o ancorante e organofuncionalizada. O espectro de infravermelho (Fig. 8) confirma a 

presença dos grupos do benzotiazol-2-tiol ligados à superfície da sílica. As bandas de 

absorção na região compreendida entre 1600-1700 cm-1 podem ser atribuídas à 

deformação do grupo OH e vibrações dos grupos Si-OH. A banda na região entre 

1435-1410 cm-1 corresponde à deformação dos grupos CH2-S. 

Esses resultados confirmam a organofuncionalização do material. 
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Figura 8. Espectros na região do infravermelho, após cada etapa de funcionalização da sílica SBA-15: 

a) sílica SBA-15 de partida; b) 3-cloropropil sílica SBA-15 e c) BTPSBA. 
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4.1.3. Análise Térmica (TG/DTG e DSC) 

 

A termogravimetria e a calorimetria exploratória diferencial foram usadas para 

acompanhar a decomposição térmica após cada etapa da funcionalização. As curvas 

são apresentadas na Figuras 9 e 10, respectivamente. 

A curva TG/DTG da sílica SBA-15 pode ser observada na Fig. 9a. Nesta curva 

nota-se um processo de desidratação que se inicia logo no começo do experimento até 

160 °C, com perda de 2,8% de massa inicial. Na sequência, foi observada uma nova 

perda de massa entre 160-900 °C, com maior intensidade entre 200-400 °C, conforme 

evidencia curva DTG, atribuída à desidratação dos grupos siloxano vicinais com perda 

de 1,5%. 

A sílica modificada com CPSBA também apresentou desidratação desde o 

início da curva TG (Fig. 9b), com perda de 3,3% entre 23 e 200 °C. Essa perda de 

massa não tem estequiometria definida, pois se trata de umidade e apresenta 2 picos na 

DTG. 

Para comparar adequadamente as perdas de massa nas amostras de sílica após 

modificada, as etapas de decomposição foram normalizadas, descontando-se a perda 

de massa observada no processo de desidratação e considerando-se a massa do 

material seco, como massa de partida.  

A sílica SBA-15 com cloração da superfície pela reação com CPSBA 

apresentou uma segunda perda de 7,8% da massa entre 216-473 °C, seguida de uma 

quarta perda entre 473-893 °C, na qual 4,2% são libertados. 

No caso da sílica SBA-15 modificada com benzotiazol-2-tiol (BTPSBA), a 

curva TG (Fig 9c) nota-se a desidratação, que ocorre com saída de 1,9% entre o início 
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do experimento e 236 °C. Essa perda de massa também foi considerada na 

normalização das perdas de massa seguinte, pois não foi estequiométrica. 

A matéria orgânica presente foi perdida entre 236-457 °C, com perda de 10,0% 

e na sequencia com novo processo entre 457-991 °C, na qual 4,9% da massa inicial 

são perdidas.  

As perdas de massa crescente após cada etapa de funcionalização mostram que 

os teores de matéria orgânica aumentaram após cada etapa da síntese, confirmando a 

incorporação de modificadores.  

As curvas DSC são apresentadas na Figura 10. Esses resultados concordam com 

as curvas TG, em relação ao aparecimento de picos exotérmicos relativos à queima de 

matéria orgânica ao ar. 

As curvas DSC mostram a desidratação, representada por picos endotérmicos 

em temperaturas menores de 100 °C em todos os casos. Os picos exotérmicos nas 

curvas da sílica modificada com CPSBA (b) e BTPSBA (c) aparecem respectivamente 

em 280 °C e 365 °C. 
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Figura 9. Curvas TG/DTG para sílica SBA-15 não-modificada (a), produto da primeira modificação 

(CPSBA, b) e sílica SBA-15 organofuncionalizada com benzotiazol-2-tiol (BTPSBA, c). 
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Figura 10. Curvas DSC para sílica SBA-15 não-modificada (a), produto da primeira modificação 

(CPSBA, b) e sílica SBA-15 organofuncionalizada com benzotiazol-2-tiol (BTPSBA, c). 
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4.1.4. Microscopia Eletrônica de Varredura 

 
As micrografias eletrônicas praticamente não revelaram alterações 

significativas na morfologia da sílica SBA-15 após modificação. Mesmo depois da 

reação com 3-(cloropropil)-trimetóxisilano estas mudanças não apareceram como 

mostram as micrografias na Figura 11. 

 

(A)                                                   (B)                                           (C) 

Figura 11. Micrografias para sílica SBA-15 (A), CPSBA (B) e BTPSBA (C). 

 

4.1.5. Ressonância Magnética Nuclear 
 

O espectro de RMN-13C no estado sólido para BTPSBA é apresentado na 

Figura 12, o qual também contém uma representação da sílica modificada com uma 

possível atribuição dos carbonos. O espectro apresentou sinais em 10,7; 23,7 e 36,6 

ppm, e estes correspondem aos grupos metileno 1, 2 e 3, respectivamente. Átomos 

de carbono heterocíclicos aparecem em 65,5 e 121,5 ppm (sinais 4 e 5, 

respectivamente). Portanto, o espectro de RMN mostrou que o processo de 

funcionalização ocorre principalmente pela ligação do grupo tiol com o 3-

cloropropiltrimetoxisilano, previamente fixado na sílica matriz. Este fato foi 

revelado, pois a ligação CH2-S foi observada no espectro de RMN-13C no estado 

sólido assim como na espectroscopia no IV. 

1µm
1µm1µm
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Figura 12. Espectro de RMN-13C  para BTPSBA em clorofórmio deuterado. 
 

Os resultados aqui descritos sugerem que a organofuncionalização da sílica SBA-15 

pode ser alcançada. Isto foi claramente demonstrado pelas técnicas analíticas utilizadas na 

caracterização do material. 

 

4.2. Caracterização do Filme de Sílica Tiol-funcionalizado  
 

O filme de sílica tiol-funcionalizado foi depositado na superfície do eletrodo de 

carbono vítreo, por rotação, após deposição das misturas sol-gel na presença do 

surfactante para obter a camada fina mesoestruturada, processo conhecido em inglês 

como “spin-coating”. A formação dos filmes ocorre por Auto-Montagem Induzida por 

Evaporação (EISA), envolvendo a hidrólise e (co)condensação dos precursores silano 
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e/ou organosilano na superfície do eletrodo. A caracterização deste material foi 

realizada usando-se espectroscopia no infravermelho, difração de raios X, 

termogravimetria e análise elementar para avaliar a organofuncionalização do sol-gel, 

enquanto microscopia de força atômica (AFM) e microscopia eletrônica de varredura 

(SEM) foram empregadas para caracterizar a superfície do eletrodo modificado com 

filme de sílica tiol-funcionalizado. 

 

4.2.1. Análise Elementar 
 

A análise elementar apresentou um aumento no teor de carbono e hidrogênio e 

o surgimento de enxofre após modificação. Sol-gel contendo 10 e 15% de grupos 

mercaptopropil, de acordo com a fração MPTMS/TEOS no início do sol-gel, foram 

sintetizados e é possível observar um aumento na quantidade de enxofre no sol-gel 

contendo 15% de grupos mercaptopropil em relação a 10% MPTMS.  

Os resultados da análise elementar são apresentados na Tabela 3 e revelam as 

alterações na quantidade de cada elemento após a funcionalização. O teor de carbono 

foi utilizado para estimar a quantidade de matéria de modificador por 100 g de sílica 

modificada (n) em cada caso. O aumento no teor de carbono e enxofre, quando mais 

MPTMS foi utilizado, sugeriu que o modificador está sendo incorporado à matriz sol-

gel. 
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Tabela 3. Análise elementar (%) e quantidade de matéria para cada elemento por 100 g (n) 

para sol-gel, sol-gel funcionalizado com 10% e 15% MPTMS 

 

Amostra C H S 
% n % n % n 

Sol-gel 31,18 2,60 6,69 6,64 0 0 

Sol-gel/10%MPTMS 34,31 2,86 7,35 7,29 2,56 0,08 
Sol-gel/15% MPTMS 35,16 2,93 6,94 6,89 3,86 0,12 

 

4.2.2. Espectroscopia no Infravermelho 
 

A Figura 13 apresenta os espectros vibracionais na região do infravermelho do 

sol-gel (curva a) e sol-gel contendo 15% de MPTMS (curva b). A banda em 3440 cm-1 

pode ser atribuída a água adsorvida ou H-ligados aos grupos silanol OH. As bandas em 

2922 e 2854 cm-1 são as vibrações assimétrica e simétrica, respectivamente, do CH2 

proveniente do surfactante100.  

Outras bandas compreendidas na região entre 1200 e 500 cm-1 são associadas 

com Si-O-Si ou Si-OH, ou seja, as bandas de vibração do silício. Por exemplo, a banda 

em 1080 cm-1 é a vibração assimétrica da ligação Si-O-Si e a banda em 960 cm-1 é 

devido ao estiramento da ligação Si-OH. Os grupos metóxi do MPTMS são indicados 

espectralmente pelo decréscimo significativo da intensidade da banda em 960 cm-1 101. 

A banda em 580 cm-1 é devida a vibração do grupo tiol proveniente do MPTMS. 
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Figura 13. Espectros na região do infravermelho: a)sol-gel, b)sol-gel contendo 15% de MPTMS.  
 

4.2.3. Difração de raios X 
 

A Figura 14 apresenta os difratogramas de raios X para sílicas mesoporosas 

com e sem modificação. O sol-gel não-modificado apresenta um difratograma bem 

definido com um pico de difração em 6,74° e dois picos menores em 10,1° e 13,6° 

com valores de intensidade de 13,10; 8,73 e 6,52 Å, respectivamente. Depois da 

organofuncionalização com 15% de MPTMS, uma considerável diminuição na 

intensidade dos picos no DRX foi observada, provando que a funcionalização ocorreu 

principalmente dentro dos canais mesoporosos. A difração de raios X, no sol-gel 

organofuncionalizado, também sugeriu a formação de um arranjo de poros de estrutura 

hexagonal bem definida, mas também manteve a estrutura do sol-gel sintetizado após a 

funcionalização102. 
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Figura 14. Difratogramas de raios X para: a) sol-gel, b) sol-gel organofuncionalizado com 15% de 
MPTMS. 
 

4.2.4. Termogravimetria 

 
Figura 15 apresenta as curvas termogravimétricas do sol-gel (curva a) e sol-gel 

funcionalizado com 15% MPTMS (curva b). O sol-gel e sol-gel/15% MPTMS 

apresentaram desidratação desde o início das curvas TG até em torno de 100 °C. 

Entretanto, as perdas de massa não são estequiométricas. Para comparar as perdas de 

massa nas amostras as etapas de decomposição foram normalizadas, descontando o 

processo de desidratação e considerando o material seco como massa de partida. O sol-

gel apresentou uma segunda transição entre 249-320 °C, com perda de massa de 

52,7% e uma última transição, com perda de massa de 5,9%. O sol-gel/15% MPTMS 

apresentou uma segunda transição 233-432 °C, com perda de massa de 53,0% e uma 

última transição, com perda de massa de 7,7%. Como era esperado, as perdas de massa 

observadas para o sol-gel e o material modificado não mudaram marcadamente. No 

entanto, o perfil da decomposição na região de queima da matéria orgânica, c.a. 200 a 



Capítulo 4 – Resultados e Discussão 

 61

450 °C são bastante diferentes, mostrando que o modificador promoveu mudanças no 

sol-gel. 
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Figura 15. Curvas termogravimétricas: a) sol-gel e b) sol-gel funcionalizado com 15% MPTMS. 

 

4.2.5. Microscopia de Força Atômica 

 
As imagens de AFM da superfície do eletrodo modificado apresentaram 

características não presentes quando comparadas, às do eletrodo de carbono vítreo não 

modificado, evidenciando que o filme de sílica tiol-funcionalizado afetou a sua 

topografia. A imagem no eletrodo modificado revelou que o filme formou-se 

uniformemente na superfície do eletrodo de carbono vítreo, principalmente quando se 

compara este mesmo filme na superfície de ouro ou platina103. 
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(a)                                                                          (b) 

Figura 16. Imagens de AFM: a) eletrodo de carbono vítreo e b) eletrodo de carbono vítreo modificado 

com filme contendo 15% MPTMS. 

 

4.2.6. Microscopia Eletrônica de Varredura 
 

As micrografias eletrônicas de varredura revelaram alterações significativas na 

morfologia dos filmes tiol-funcionalizados antes e após a extração do surfactante, 

como mostram as imagens apresentadas na Figura 17. De acordo com as imagens de 

AFM, a micrografia do eletrodo de carbono vítreo modificado com filme mostrou-se 

uniforme, neste caso, principalmente após a extração do surfactante quando uma 

superfície lisa foi obtida. 

 

 
(a)                                                                  (b) 

Figura 17. Micrografias do eletrodo de carbono vítreo modificado com filme de sílica tiol-

funcionalizado antes (a) e após (b) extração do surfactante. 
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Os resultados mostraram que a funcionalização do sol-gel com  

3-mercaptopropiltrimetoxisilano pode ser realizada e o eletrodo de carbono vítreo foi 

modificado com filme de sílica tiol-funcionalizado. 
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4.3. Avaliação do Desempenho do Eletrodo de Pasta de Carbono Modificado com 

Sílica SBA-15 Organofuncionalizada na Determinação de Íons Cádmio104 

 

O desempenho do eletrodo de pasta de carbono modificado com BTPSBA, 

sílica SBA-15 organofuncionalizada com benzotiazol-2-tiol na determinação de íons 

Cd(II) em águas naturais usando DPASV é descrito nessa sessão. O Cd(0) apresentou 

um pico de oxidação em -0,85 V (vs. ECS) em tampão fosfato pH 3,0 no eletrodo 

modificado.  

Parâmetros tais como potencial de acumulação, tempo de pré-concentração, 

velocidade de varredura, eletrólito suporte, pH, composição do eletrodo que afetam a 

corrente de pico voltamétrica foram otimizados e descritos abaixo. 

 
4.3.1. Efeito da velocidade de varredura e amplitude de pulso 

 
As correntes de pico anódico de redissolução para Cd2+ foram avaliadas em 

função da velocidade de varredura entre 5 e 50 mV s-1, e amplitudes de pulso de 15 a 

100 mV, no intervalo de potencial -1,1 a -0,6 V (vs. ECS) e composição do eletrodo 

15% (m/m) sílica SBA-15 modificada, 60% (m/m) grafite e 25% (m/m) de óleo  

mineral105. Para este propósito, foi realizada acumulação durante 10 s em -1,1 V, 

usando-se uma solução de Cd (II) 3,85 × 10-5 mol L-1, em fosfato 0,10 mol L-1, pH 4,0. 

Observou-se que a corrente de pico aumenta com o aumento da velocidade de 

varredura até 10 mV s-1. Em velocidades maiores, ocorrem diminuição e distorção da 

corrente de pico anódico. Portanto a velocidade de 10 mV s-1 foi utilizada nos 

próximos estudos. 
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Já a corrente de pico aumenta em amplitude de pulso maiores, assim a melhor 

amplitude de pulso foi 100 mV. Foram feitos testes acima de 100 mV e obsevou-se 

que a corrente de pico aumentava, porém há distorção na forma do pico. 

 

4.3.2. Efeito do potencial de acumulação 

 
O efeito de potenciais de acumulação entre -1,4 e -1,0 V foi investigado, nas 

mesmas condições descritas acima. Então, Cd(0) foi oxidado por voltametria de pulso 

diferencial a 10 mV s-1 e amplitude de pulso de 100 mV. Foi observado que no 

potencial de acumulação de -1,0 V ocorre uma diminuição na corrente de pico anódico 

causada pela redução ineficiente de Cd(II) a Cd(0), na superfície do eletrodo. No 

intervalo entre -1,4 e -1,1 V a maior corrente pico anódico foi observada em -1,1 V. 

Assim, o potencial de acumulação de -1,1 V foi utilizado nas próximas análises, com a 

vantagem de minimizar a possibilidade de reduzir espécies interferentes em potenciais 

mais negativos. 

 

4.3.3. Efeito do tempo de pré-concentração 

 
A dependência das correntes de pico anódico com o tempo de pré-concentração 

da solução contendo 3,85 x 10-5 mol L-1 Cd(II) descrita acima, também foi investigada. 

As correntes de pico anódico aumentam com o aumento do tempo de pré-concentração 

entre 0 e 120 s. Acima deste tempo se tornam praticamente constantes, provavelmente 

devido à saturação da superfície do eletrodo106,107. Para as próximas medidas 

voltamétricas foi escolhido o tempo de acumulação de 120 s. 
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4.3.4. Efeito da composição do eletrodo 

 
O efeito da composição do eletrodo modificado com BTPSBA foi avaliado 

usando DPASV, em solução tampão fosfato 0,10 mol L-1, pH 4,0 contendo  

3,85 x 10-5 mol L-1 Cd(II), conforme apresentado na Figura 18. A corrente de pico 

anódico aumentou com incremento de sílica SBA-15 modificada na pasta até 15% 

(m/m) certamente pela presença do modificador. Para quantidades acima de 15% 

(m/m) de BTPSBA a corrente de pico anódico diminui significativamente. Isso se deve 

ao decréscimo do teor de grafite na pasta e, consequentemente, à redução da 

quantidade da fase condutora na superfície do eletrodo. De acordo com estes 

resultados a composição do eletrodo de 15% (m/m) BTPSBA, 60% (m/m) grafite e 

25% (m/m) óleo mineral, continuou sendo usada nos estudos subsequentes. 
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Figura 18. Efeito da composição do eletrodo de pasta de carbono modificado com 10, 15, 20 e 25% 

BTPSBA (m/m) na corrente de pico de redissolução anódica do Cd(II). Velocidade de varredura 10 

mV s-1, amplitude de pulso de 100 mV, potencial e tempo de acumulação -1,1 V, 120 s e intervalo de 

potencial -1,1 a -0,6 V (vs. ECS). 
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4.3.5. Efeito do eletrólito suporte e pH 

 
O comportamento voltamétrico do eletrodo modificado foi avaliado em quatro 

diferentes eletrólitos suporte: tampão fosfato 0,10 mol L-1, acetato 0,10 mol L-1, 

cloreto de potássio 0,10 mol L-1 e nitrato de potássio 0,10 mol L-1 ajustando-se o pH 

para 2,0; 3,0; 4,0; 5,0 e 6,0. Picos voltamétricos foram observados em soluções tampão 

fosfato, tampão acetato e cloreto de potássio. Entretanto o maior valor de corrente de 

pico, assim como a melhor definição, foram observados em tampão fosfato, portanto 

este eletrólito continuou sendo utilizado nos próximos experimentos. 

O efeito do pH na resposta voltamétrica do eletrodo de pasta de carbono 

modificado com BTPSBA foi estudado em uma faixa de pH entre 2,0 a 6,0 em solução 

tampão fosfato 0,10 mol L-1 contendo 3,85 x 10-5 mol L-1 de Cd(II) e é apresentado na 

Figura 19. A corrente de pico anódica aumenta no intervalo de pH 2,0 a 3,0, atingindo 

o máximo de corrente em pH 3,0. No intervalo de pH 4,0 a 6,0 a corrente decresce 

significativamente. 
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Figura 19. Efeito do pH na corrente de pico anódico (£) e potencial (l) do eletrodo de pasta de 

carbono modificado com BTPSBA de 3,85 × 10-5 mol L-1 Cd(II) em solução 0,10 mol L-1 tampão 

fosfato. Intervalo de potencial: -1,1 a -0,6 V (vs.ECS); tempo de acumulação 120 s, velocidade de 

varredura 10 mV s-1 e amplitude de pulso de 100 mV. 

 

Provavelmente em meio mais ácido o ligante conta com a concentração da 

forma protonada, suficiente para comprometer a complexação, e em pH maiores a 

hidrólise do metal parece prejudicar a acumulação na superfície eletrodo. 

O potencial de pico anódico também é dependente do pH. Conforme o pH 

aumenta os potenciais de pico mudam para valores mais anódicos. O coeficiente 

angular de -26 mV por unidade de pH sugere um processo de oxidação envolvendo 2e- 

para cada próton na faixa de pH 2-6. 

O Esquema 3 mostra a representação do mecanismo de pré-concentração e 

redissolução de Cd2+ na superfície do eletrodo modificado, proposto com base na 

depedência das correntes de pico anódico com o pH, que sugerem um processo 

baseado na competição entre o próton e o cádmio pelo núcleo ligante do modificador.  
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Esquema 3. Proposta para o mecanismo de pré-concentração e redissolução de Cd2+ na superfície do 

eletrodo modificado com BTPSBA. 

 

4.3.6. Comparação do comportamento voltamétrico dos íons cádmio nos eletrodos de 

pasta de carbono 

 
A Fig. 20 apresenta os voltamogramas obtidos por voltametria de redissolução 

anódica de pulso diferencial com eletrodos de pasta de carbono sem modificação, 

modificado com sílica SBA-15 e modificado com BTPSBA em tampão fosfato  

0,10 mol L-1, pH 3,0. Nenhum pico foi observado no intervalo de potencial entre  

-1,1 e -0,6 V (vs. ECS) em tampão fosfato, utilizando eletrodo de pasta de carbono 

modificado com BTPSBA (curva a).  

Entretanto, quando o processo de acumulação é realizado por 120s em -1,1 V na 

solução contendo 3,85 x 10-5 mol L-1 de Cd2+, no eletrodo de pasta de carbono sem 

modificação (curva b), observou-se um pico anódico no potencial de -0,81 V; 

enquanto no eletrodo de pasta de carbono modificado com sílica SBA-15 (curva c) 

surgiu um pico em -0,82 V e no eletrodo de pasta de carbono modificado com 
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BTPSBA (curva d) o pico de oxidação do Cd2+ aparece em -0,85 V, com corrente de 

pico anódico mais intensa em comparação com as correntes observadas nos outros 

eletrodos. Considerando-se as correntes de pico observadas na curva c (eletrodo 

modificado com sílica SBA-15) e d (eletrodo modificado com BTPSBA), nota-se um 

ganho de corrente da ordem de 12-13%. 

O aumento da corrente de pico anódica no eletrodo modificado demonstra que a 

presença de BTPSBA torna-se importante no processo de acumulação dos íons cádmio 

na superfície do eletrodo, com vantagens no sinal analítico.  
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Figura 20. Voltamogramas obtidos por DPASV a 25 °C, velocidade de varredura 10 mV s-1 e 

amplitude de pulso 100 mV para (a) eletrodo modificado com BTPSBA na presença de somente 

solução tampão fosfato 0,10 mol L-1 pH 3,0, (b) eletrodo sem modificação na presença de 3,85 x 10-5 

mol L-1 Cd2+, (c) eletrodo modificado com a sílica SBA-15 na presença de 3,85 x 10-5 mol L-1 Cd2+ e 

(d) eletrodo modificado com BTPSBA na presença de 3,85 x 10-5 mol L-1 Cd2+. Intervalo de potencial 

-1,1 a -0,6 V e tempo de acumulação 120 s. 
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4.3.7. Curva analítica, precisão, limite de detecção nas soluções tampão  

 
A curva analítica para Cd2+ apresentada na Fig. 21 foi obtida com os parâmetros 

otimizados resumidos na Tabela 4. A corrente de pico anódico para o eletrodo de pasta 

de carbono modificado com BTPSBA foi linearmente proporcional à concentração de 

Cd2+ na região de 1,0 a 10,0 µmol L-1, com limite de detecção de 4,5 x 10-7 mol L-1 

(considerando LD = 3 vezes o sinal do branco/coeficiente angular108). A equação de 

regressão linear (detalhe na Fig. 21) é: 

Ipa = -2,27×10-6 + 12,12[Cd 2+]; r = 0,998; n=6                                                           (1) 

 

Para concentrações de Cd2+ acima de 20,0 µmol L-1 ocorreu um desvio da 

linearidade, provavelmente devido à saturação dos sítios ativos na superfície eletrodo.  

O eletrodo apresentado pode ser utilizado sem renovação ou reativação da 

superfície e com tempo de pré-concentração relativamente baixo, quando comparado 

com outros métodos. 

 
Tabela 4. Parâmetros otimizados para determinação de Cd2+, usando eletrodo de pasta de 

carbono modificado com BTPSBA em voltametria de redissolução anódica de pulso 

diferencial 

Parâmetros Valor otimizado 

Velocidade de varredura 10 mV s-1 

Amplitude de pulso 100 mV 

Potencial de acumulação -1,1 V (vs. ECS) 

Tempo de pré-concentração 120 s 

Composição do eletrodo 15% (m/m) BTPSBA, 60% (m/m) grafite e 
25% (m/m) óleo mineral 

Eletrólito suporte e pH 
 

0,10 mol L-1 tampão fosfato e pH 3,0 
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Figura 21. Curva analítica para Cd2+ obtida com as condições descritas na Tabela 4. 

 

4.3.8. Interferentes 

 
A influência de Zn(II), Pb(II), Cu(II), Co(II) e Mn(II) na corrente de pico 

anódico do Cd(II) foi avaliada e os resultados são apresentados na Tabela 5. Grande 

supressão na corrente de Cd(II) é observada na presença de Cu(II), Co(II) e Pb(II), os 

quais, quando presentes, diminuem significativamente a corrente de pico anódico dos 

íons cádmio. Porém a influência foi constante em qualquer concentração investigada. 

O forte efeito negativo de Cu(II) pode estar relacionado a uma interação preferencial 

com os grupos do benzotiazol-2-tiol organofuncionalizado na sílica, de acordo com o 

mecanismo proposto no Esquema 3. O Zn(II) e Mn(II) apresentaram uma interferência 

negativa menor.  

 

0 20 40 60 80 100

0
100
200
300
400
500
600
700
800

I pa
 / 

µA

[Cd2+] / µmol L-1

0 2 4 6 8 10

0

20

40

60

80

100

120

140

I pa
 / 

µA

[Cd2+] / µmol L-1



Capítulo 4 – Resultados e Discussão 

 73

Tabela 5. Efeito de alguns cátions divalentes no sinal de 3,85 x 10-5 mol L-1 Cd(II) com as 

condições otimizadas por DPASV, quando comparado com a solução que não contem o 

interferente 

Interferente Concentração / 10-5 mol L-1 (%) do sinal Cd(II)* 

 
Cu2+ 1,0 30,3 

 2,0 15,3 
 
 

4,0 7,85 

Pb2+ 1,0 75,4 
 2,0 64,0 
 
 

4,0 58,4 

Zn2+ 1,0 94,9 
 2,0 80,3 
 
 

4,0 77,0 

Mn2+ 1,0 95,9 
 2,0 91,1 
 
 

4,0 87,9 

Co2+ 1,0 78,3 
 2,0 71,0 
 4,0 62,8 

* em relação a 3,85 x 10-5 mol L-1 Cd(II) em solução 0,10 mol L-1 tampão fosfato pH 3,0, sem interferente 
 

Desta forma conclui-se que o método é sujeito a interferências, no entanto, o 

surgimento de picos sugere que a análise de alguns desses cátions pode ser realizada, 

além da possibilidade de determinação do Cd2+, usando procedimento de adição de 

padrão, nessas amostras.  

 

4.3.9. Análise de cádmio em água de poço  
 

O eletrodo proposto foi aplicado na determinação de Cd2+ em amostras de água 

de poço artificialmente adicionada, utilizando DPASV. O resultados obtidos utilizando 

o método de adição de padrão são apresentados na Tabela 6.  

Recuperações entre 95,6 e 97,7% de Cd2+ em amostras de água do poço (n=3) 

foram obtidas para 2,99, 4,96, 8,92, 14,78 µmol L-1 de Cd2+ adicionados em cada 
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amostra, conforme mostra a Tabela 7. De acordo com o t-Student não houve 

diferenças significativas entre os valores de concentrações calculados e adicionados 

em nível de confiança de 95%, indicando que o eletrodo de pasta de carbono 

modificado com BTPSBA pode ser utilizado na determinação voltamétrica de Cd2+ em 

amostras de água. 

 
Tabela 6. Determinação de Cd2+ em amostras de água de poço pelo método proposto 

Repetição                     Íons Cádmio / µmol L-1 Er (% )* 

 Adicionado Determinado  

1 2,00 2,03 +1,5 

2 2,00 1,91 -4,5 

3 2,00                                        1,95 

  Média = 1,96 ± 0,06 

-2,5 

*Er = erro relativo = adicionado vs. calculado utilizando o método voltamétrico proposto 

 

Tabela 7. Resultados dos experimentos de recuperação em amostras de água do poço para 

quatro adições de Cd(II)  

Adicionado / µmol L-1 Determinado / µmol L-

1 

% Recuperação = Calc/Adic x 100 

2,99  2,92 ± 0,05       97,7 

4,96  4,74 ± 0,06       95,6 

8,92  8,55 ± 0,08       95,9 

               14,78          14,74 ± 0,03       96,4 

    Média = 96,4 ± 0,9 

 

Embora interferências tenham sido encontradas para os cátions investigados 

acima, observou-se que as espécies presentes em água de poço não interferiram na 

determinação de Cd2+ na matriz analisada, com base no procedimento de adição de 
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padrão. A quantidade dos outros cátions metálicos encontrados na água, usando 

espectrometria de absorção atômica em chama, é apresentada na Tabela 8. 

Tabela 8. Concentrações de metais em água do poço 

Cátion Metálico Concentração / mol L-1* 

Fe3+ 3,52 x 10-7 

Zn2+ 3,01 x 10-7 

Al3+ ND* 

Cu2+ ND* 

Na+ 1,40 x 10-4 

K+ 2,60 x 10-5 

Mg2+ 4,90 x 10-5 

Ca2+ 3,33 x 10-4 

*ND= não detectado 

Observou-se que a sílica SBA-15 organofuncionalizada com benzotiazol-2-tiol 

pode ser usada na preparação de eletrodos de pasta de carbono como uma das 

aplicações de materiais nanoestrururados modificados, sendo a determinação de Cd2+ 

aqui apresentada um exemplo desta possibilidade. 

Embora o sinal do eletrodo modificado mostrou-se influenciado pelos 

interferentes e pH, reprodutibilidade pode ser alcançada utilizando DPASV em 

amostras de água natural, de acordo com os testes de recuperação. 
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4.4. Avaliação do Eletrodo de Pasta de Carbono Modificado com Sílica SBA-15 

Organofuncionalizada na Determinação de Chumbo, Cobre e Mercúrio109 
 

O desempenho do eletrodo de pasta de carbono modificado com sílica SBA-15 

nanoestruturada organofuncionalizada com benzotiazol-2-tiol (BTPSBA) na 

determinação de íons Pb(II), Cu(II) e Hg(II) em águas naturais e cachaça é descrito, 

baseado em DPASV. O Pb(II), Cu(II) e Hg(II) foram pré-concentrados na superfície 

do eletrodo modificado pela complexação com benzotiazol-2-tiol e reduzidos em 

potencial negativo. Três picos de redissolução aparecem nos voltamogramas nos 

potenciais de -0,48 V, -0,03V e +0,36 V em relação ao ECS, e foram atribuídos ao 

Pb2+, Cu2+ e Hg2+, respectivamente, demonstrando a possibilidade da determinação de 

Pb2+, Cu2+ e Hg2+. Parâmetros voltamétricos que afetam a corrente de pico foram 

otimizados conforme se descreve abaixo.  

 
4.4.1. Efeito da velocidade de varredura e amplitude de pulso 

 
As correntes de pico anódica para chumbo, cobre e mercúrio foram avaliadas 

em função da velocidade de varredura entre 5 e 50 mV s-1 e amplitudes de pulso de 15 

a 100 mV. Para este propósito, a pré-concentração de 3,0 × 10-5 mol L-1 de Pb(II), 

Cu(II) e Hg(II) em solução tampão fosfato 0,10 mol L-1, pH 3,0, foi realizada durante 

15 s, no eletrodo composto por 15% (m/m) BTPSBA, 60% (m/m) grafite e 25% (m/m) 

de óleo mineral104. A velocidade de varredura de 25 mV s-1 foi escolhida, pois 

apresentou maiores correntes de pico anódico para Pb(II) e Cu(II). Para Hg(II) a 

velocidade de varredura com maior corrente voltamétrica foi de 5 mV s-1, entretanto a 

diferença em relação a velocidade de 25 mV s-1 não foi significativa. Então, a 

velocidade de 25 mV s-1 foi utilizada nos experimentos seguintes. 
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A corrente de pico aumentou em maiores amplitudes de pulso até 100 mV. 

 
4.4.2. Efeito do potencial de acumulação 

 
Potenciais de acumulação entre -1,3 e -0,7 V foram investigados, nas mesmas 

condições descritas acima. Assim, Pb(0), Cu(0) e Hg(0) foram oxidados por DPASV a 

25 mV s-1 e amplitude de pulso de 100 mV. Foi observado que no potencial de 

acumulação de -0,7 V, ocorreu uma diminuição na corrente de pico anódico causada 

pela redução ineficiente de Pb(II) a Pb(0), na superfície do eletrodo. No intervalo entre 

-1,3 e -0,8 V a maior corrente pico anódico foi observada em -0,8 V. Então, o 

potencial de acumulação de -0,8 V foi utilizado nos estudos seguintes. 

 
4.4.3. Efeito do tempo de pré-concentração 

 
A dependência das correntes de pico anódica com o tempo de pré-concentração 

da solução contendo 3,0 x 10-5 mol L-1 Pb(II), Cu(II) e Hg(II) também foram avaliadas. 

As correntes de pico anódica aumentaram com o aumento do tempo de pré-

concentração entre 0 e 180 s e acima deste tempo se tornam praticamente constantes, 

devido à saturação da superfície do eletrodo106,107. Portanto, nas próximas medidas 

voltamétricas foi escolhido o tempo de acumulação de 180 s. 

 
4.4.4. Efeito da composição do eletrodo 

 
O efeito da composição do eletrodo de pasta de carbono modificado com 

BTPSBA foi avaliado por DPASV usando solução contendo 3,0 x 10-5 mol L-1 de 

Pb(II), Cu(II) e Hg(II), em solução tampão fosfato 0,10 mol L-1, pH 3,0, nas condições 

otimizadas descritas acima (Fig. 22).  
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As correntes de pico anódica para Pb(II) e Cu(II) aumentaram com incremento 

na quantidade de sílica SBA-15 modificada na pasta até 15% (m/m). Para quantidades 

acima de 15% (m/m) BTPSBA as correntes de pico anódico diminuem 

significativamente. Para Hg(II), a corrente de pico foi praticamente constante até 20% 

e decresce quando mais de 20% (sílica modificada, m/m) é utilizada na preparação dos 

eletrodos. De acordo com estes resultados a composição do eletrodo de 15% (m/m) 

BTPSBA, 60% (m/m) grafite e 25% (m/m) óleo mineral, continuou sendo usada nos 

estudos subsequentes. 
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Figura 22. Efeito da composição do eletrodo de pasta de carbono modificado com 10, 15, 20 e 25% 

BTPSBA (m/m) nas correntes obtidas com velocidade de varredura 25 mV s-1, amplitude de pulso de 

100 mV, potencial e tempo de acumulação -0,8 V, 180 s e intervalo de potencial -0,8 a +0,6 V (vs. 

ECS) em soluções 3,0 x 10-5 mol L-1 de Pb(II), Cu(II) e Hg(II). 

 

O comportamento é parecido com o que foi descrito para o caso anterior do 

Cd2+ e pode ser explicado da mesma forma, ou seja, até 15% de sílica no eletrodo 
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melhora a resposta, porém teores mais elevados prejudicaram a resposta pela 

diminuição da fase condutora. 

 

4.4.5. Efeito do eletrólito suporte e pH 

 
O comportamento voltamétrico do eletrodo modificado foi avaliado em 

diferentes eletrólitos suporte como soluções tampão fosfato 0,10 mol L-1, acetato 0,10 

mol L-1, cloreto de potássio 0,10 mol L-1, nitrato de potássio 0,10 mol L-1 e perclorato 

de sódio 0,10 mol L-1 com pH ajustado para 2,0; 3,0; 4,0; 5,0 e 6,0. Picos 

voltamétricos foram observados em todos estes eletrólitos. Entretanto, em solução 

tampão fosfato as correntes de pico anódica foram maiores e picos mais definidos 

foram observados para Pb(II) e Cu(II). Para Hg(II), em solução acetato foi observada 

maior corrente de pico anódica, porém este eletrólito apresentou menores correntes de 

pico para Pb(II) e Cu(II). Portanto, solução tampão fosfato foi utilizada nos estudos 

seguintes. A hipótise de precipitação dos fosfatos ficou descartada, considerando os 

níveis de concentração utilizados. 

O efeito do pH na resposta voltamétrica do eletrodo de pasta de carbono 

modificado com sílica SBA-15 organofuncionalizada foi estudado em uma faixa de pH 

entre 2,0 e 6,0 em solução tampão fosfato 0,10 mol L-1 contendo 3,0 x 10-5 mol L-1 de 

Pb(II), Cu(II) e Hg(II). A corrente de pico anódica para Pb2+ aumenta no intervalo de 

pH 2,0 a 3,0, atingindo o máximo de corrente em pH 3,0. No intervalo de pH 4,0 a 6,0 

a corrente decresce. Para Cu2+, a corrente de pico anódico aumenta no intervalo de pH 

2,0 - 4,0, e o máximo de corrente de pico foi observado em pH 4,0. Para Hg2+, a 

corrente de pico anódica foi praticamente constante quando o pH é trocado de 2,0 para 
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3,0 e decresce no intervalo de pH 4,0-6,0. Assim, solução tampão fosfato 0,10 mol L-1 

pH 3,0 continuou sendo utilizada nos próximos experimentos. A competição com o 

próton explicaria as menores correntes em pH baixo e a hidrólise dos cátions as 

menores correntes em pH mais elevado. 

 

4.4.6. Comparação do comportamento voltamétrico de Pb(II), Cu(II) e Hg(II) nos 

eletrodos de pasta de carbono 

 
A Fig. 23 apresenta os voltamogramas obtidos por DPASV com eletrodos de 

pasta de carbono sem modificação, modificado com sílica SBA-15 e modificado com 

sílica SBA-15 organofuncionalizada em tampão fosfato 0,10 mol L-1, pH 3,0. Nenhum 

pico foi observado no intervalo de potencial de -0,8 a +0,6 V (vs. ECS) em tampão 

fosfato utilizando eletrodo de pasta de carbono modificado com BTPSBA (curva a).  

Entretanto, quando o processo de acumulação é feito por 180s em -0,8 V na 

solução contendo 3,0 x 10-5 mol L-1 de Pb2+, Cu2+ e Hg2+, no eletrodo de pasta de 

carbono sem modificação (curva b) picos bem definidos podem ser observados nos 

voltamogramas em -0,60 V (Pb2+), +0,07 V (Cu2+) e +0,46 V (Hg2+).  

A mesma solução exibe picos em -0,50 V (Pb2+), -0,03 V (Cu2+) e +0,38 V 

(Hg2+), quando a sílica SBA-15 (curva c) é utilizada na modificação do eletrodo. No 

eletrodo de pasta de carbono modificado com BTPSBA (curva d) picos de oxidação 

aparecem em -0,48 V (Pb2+), -0,03 V (Cu2+) e +0,36 V (Hg2+), com maior intensidade 

das correntes anódica, em comparação as correntes observadas nos outros eletrodos. O 

aumento das correntes de pico anódico no eletrodo modificado demonstra que o 

BTPSBA desempenha um papel importante na processo de acumulação de Pb(II), 
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Cu(II) e Hg(II) na superfície do eletrodo com algumas vantagens no sinal analítico. 

Como o ligante apresenta forte interação com os íons Pb2+ 110, o sinal analítico para 

este cátion é maior do que a observada para Cu2+. Para o Hg2+ também se observa 

ganho significativo de corrente. 
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Figura 23. Voltamogramas obtidos por DPASV, velocidade de varredura 25 mV s-1 e amplitude de 

pulso 100 mV para (a) eletrodo modificado na presença de somente solução tampão fosfato 0,10 mol 

L-1, pH 3,0, (b) eletrodo sem modificação na presença de 3,0 x 10-5 mol L-1 de Pb(II), Cu(II) e Hg(II), 

(c) eletrodo modificado com a sílica SBA-15 na presença de 3,0 x 10-5 mol L-1 de Pb(II), Cu(II) e 

Hg(II) e (d) eletrodo modificado com BTPSBA na presença de 3,0 x 10-5 mol L-1 de Pb(II), Cu(II) e 

Hg(II). 

 

4.4.7. Curva analítica, precisão e limite de detecção nas soluções tampão  

 
As curvas analíticas para Pb(II), Cu(II)e Hg(II) são apresentadas na Fig. 24, as 

quais foram obtidas com as condições otimizadas resumidas na Tabela 9. Usando tais 

parâmetros, curvas analíticas foram lineares nos intervalos de concentração de 3,0 a 
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70,0 x 10-7 mol L-1 (Pb2+), 8,0 a 100,0 x 10-7 mol L-1 (Cu2+) e 2,0 a 10,0 x 10-6 mol L-1 

(Hg2+), com limites de detecção de 4,0 x10-8 mol L-1 (Pb2+), 2,0 x10-7 mol L-1 (Cu2+) e 

4,0 x10-7 mol L-1(Hg2+), considerando LD = 3 vezes o sinal do branco/coeficiente 

angular108. As equações das retas obtidas foram: 

 
Ipa = 2,24x10-6 + 17,1[Pb2+]; r = 0,996; n=7                                                                (1) 

Ipa = 8,30x10-6 + 5,23[Cu2+]; r = 0,998; n=6                                                                (2) 

Ipa = 9,19x10-6 + 4,92[Hg2+]; r = 0,999; n=5                                                                (3) 

 

Tabela 9. Parâmetros otimizados para determinação de Pb2+, Cu2+ e Hg2+ usando eletrodo de 

pasta de carbono modificado com BTPSBA em DPASV 

 
Parâmetros Valor Otimizado 

Velocidade de varredura 25 mV s-1 

Amplitude de pulso 100 mV 
Potencial de acumulação -0,8 V (vs. ECS) 

Tempo de pré-concentração 180 s 
Composição do eletrodo 15% (m/m) BTPSBA, 60% (m/m) grafite e 

25% (m/m) óleo mineral 
 

Eletrólito suporte e pH 0,10 mol L-1 solução tampão fosfato e pH 3,0 
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Figura 24. Curvas analítica obtidas com as condições descritas na Tabela 9 e voltamogramas de pulso 

diferencial para: a) 2,0; b) 3,0; c) 5,0; d) 6,0 µmol L-1 de Pb(II), Cu(II) e Hg(II), todos na mesma 

concentração. 

 
O eletrodo de pasta de carbono modificado com BTPSBA pode ser utilizado 

sem renovação ou reativação da superfície entre determinações sucessivas e com 

tempo de pré-concentração relativamente baixo. Novamente, é possível observar a 

sensibilidade para o chumbo, cobre e mercúrio nesta ordem decrescente. Os limites de 

detecção são baixos o suficiente para determinar Cu2+ e Pb2+ na quantidade máxima 

admitida pela Legislação Brasileira em amostras de água natural (7,8 µg L-1 de cobre e 

0,210 mg L−1 de chumbo) e cachaça (5 mg L-1 de cobre e 200 µg L-1 de chumbo)111,112. 

O LD para o mercúrio é mais elevado do que a quantidade permitida para análise em 

amostras de água natural (1,8 µg L-1). 

 
4.4.8. Interferentes 

 
A influência de Zn(II), Co(II), Cd(II) e Mn(II) nas correntes de pico anódica do 

Pb(II), Cu(II) e Hg(II) foi avaliada e os resultados são apresentados na Tabela 10. 

Todos os interferentes aumentaram o sinal de Pb(II).  
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Íons cádmio em menores concentrações e Zn(II) provocaram um aumento no 

sinal de cobre. Por outro lado, quantidades maiores de íons cádmio, assim como 

cobalto e manganês diminuiram o sinal de cobre.  

O sinal de Hg(II) diminuiu na presença de Zn(II) e Co(II) e aumentou na 

presença de Cd(II) e Mn(II).  

Estes efeitos devem ser relacionados com as interações dos íons metálicos com 

o modificador. As mudanças no comportamento de Cu2+, na presença de diferentes 

concentrações Cd2+ e Mn2+, poderiam ser explicadas pela facilidade de deposição do 

analito na presença de baixas concentrações do interferente e uma competição pelos 

sítios ativos em maiores quantidades do interferente. 

Isto significa que todos os cátions avaliados interferiram positivamente ou 

negativamente na resposta de Pb2+, Cu2+ e Hg2 +. Contudo, nas matrizes analisadas, 

água natural e cachaça Sant`Antonio, o procedimento adição de padrão permitiu que a 

determinação simultânea dos analitos fosse realizada com sucesso, conforme descrito 

abaixo. 
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Tabela 10. Efeito de alguns cátions divalentes no sinal de 5,0 µmol L-1 de Pb(II). Cu(II) e 

Hg(II) em solução fosfato pH 3,0, com as condições otimizadas por DPASV 

 
Interferente Concentração/ 

µmol L-1 
 
         Pb(II) 

 

Recuperação/ % 
Cu(II) 

 
Hg(II) 

 

Zn2+ 2,5 116 132 84,2 

 5,0 219 157 72,8 

 10,0 271 154 87,9 

Co2+ 2,5 116 85,3 88,6 

 5,0 147 76,5 85,0 

 10,0 157 81,8 93,5 

Cd2+ 2,5 147 113 128 

 5,0 202 90,9 157 

 10,0 237 90,5 139 

Mn2+ 2,5 118,0 86,2 124,9 

 5,0 158,2 77,5 128,7 

 10,0 178,6 70,5 121,2 

 

4.4.9. Análise de chumbo, cobre e mercúrio em água natural 
 

O eletrodo proposto foi aplicado na determinação de Pb2+, Cu2+ e Hg2+ em 

amostras de água de poço, utilizando DPASV. O resultados obtidos utilizando o 

método adição de padrão são apresentados na Tabela 11. Recuperações entre 91,5 e 

104,0% de Pb(II), 97,0 e 109,0% de Cu(II) e 95,5 e 102,7% de Hg(II) em amostras de 

água natural (n=3) foram obtidas, para 0,99; 2,00; 2,99 µmol L-1 de Pb(II), Cu(II) e 

Hg(II) adicionados a cada amostra. Não houve diferenças significativas entre as 
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concentrações encontradas e adicionadas nas amostras de água do poço, indicando que 

o eletrodo de pasta de carbono modificado com BTPSBA pode ser utilizado na 

determinação simultânea de chumbo, cobre e mercúrio em amostras de água, sob 

condições otimizadas e utilizando o método adição de padrão. 

 
Tabela 11. Resultados obtidos para determinação de chumbo, cobre e mercúrio em amostra 

de águaa pelo método proposto (DPASV) e pelo procedimento AAS e ICP-OES 
 

 

a valor adicionado para Pb2+, Cu2+ e Hg2+: 2 µmol L-1  
b E1: DPASV vs. adicionado (DPASV - adicionado/adicionado) x 100% 
c E2: DPASV vs. AAS (DPASV - AAS/AAS) x 100% 
d E2: DPASV vs. ICP-OES (DPASV - ICP-OES/ICP-OES) x 100% 
 

Todos os resultados são concordantes no intervalo de confiança de 95% de 

acordo com teste t-student. 

 

4.4.10. Análise de chumbo, cobre e mercúrio em cachaça 
 

O eletrodo de pasta de carbono modificado com BTPSBA também foi aplicado 

na determinação de Pb(II), Cu(II) e Hg(II), em cachaça por DPASV. O teor de cobre 

na cachaça Sant`Antonio foi determinado previamente usando espectroscopia de 

absorção atômica (AAS) tendo sido determinado o valor de 3,97 mg L-1 de íons cobre. 

A análise foi feita pelo Laboratório para o Desenvolvimento da Química de 

Repetição Pb2+/µmol L-1 Erros 
relativos/% 

 

Cu2+/µmol L-1 Erros 
relativos% 

 

Hg2+/µmol L-1 Erros 
relativos/% 

 
 DPASV    AAS |E1|

b      |E2|
c DPASV   AAS |E1|

b        |E2|
c DPASV  ICP-OES |E1|

b      |E2|
d 

1 1,95            2,5      8,5  2,01 0,5       6,5 2,06 3,0      4,0 
2 2,07         2,13 3,5      2,8 1,96        2,15 2,0       8,8 2,08            1,98 4,0      5,1 
3 2,02           1,0      5,2 2,07 3,5       3,7 1,85 7,5      6,6 
4 1,96            2,0      8,0 1,91 4,5     11,2 1,99 0,5      0,5 

Média ± sd 2,00 ± 0,06  1,99 ± 0,07  2,0 ± 0,1  
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Aguardente do IQSC/USP, e este valor foi comparado com o método proposto. Já o 

Pb(II) e Hg(II) foram intencionalmente adicionados na mesma amostra de cachaça. 

Os resultados obtidos utilizando o método adição de padrão são apresentados na 

Tabela 12. Recuperações entre 94,0 e 102,4% de Pb(II), 94,5 e 102,0% de Cu(II) e 

93,0 e 105,0% de Hg(II) nas amostras de cachaça (n=3) foram obtidos, para 2,00; 3,92; 

5,77 µmol L-1 de Pb(II), Cu(II) e Hg(II) adicionados, respectivamente, em cada 

amostra. Os resultados concordam com os valores adicionados (Pb2+ e Hg2+) e 

determinados por AAS (Cu2+) em 95% de confiança de acordo com o teste t-Student. 

 
Tabela 12. Resultados para determinação de chumbo, cobre e mercúrio em amostra de 

cachaçaa pelo método proposto (DPASV) e pelo procedimento AAS e ICP-OES 

a valor adicionado para Pb2+ e Hg2+: 5,2 µmol L-1  
b E1: DPASV vs. adicionado (DPASV - adicionado/adicionado) x 100% 
c E2: DPASV vs. AAS (DPASV - AAS/AAS) x 100% 
d E2: DPASV vs. ICP-OES (DPASV - ICP-OES/ICP-OES) x 100% 

 

O uso da sílica SBA-15 organofuncionalizada com benzotiazol-2-tiol na 

preparação de eletrodos de pasta de carbono modificados, mostrou ser uma alternativa 

interessante na determinação de chumbo, cobre e mercúrio em amostras de cachaça 

(Sant`Antonio) e água natural em concentrações da ordem de μmol L-1. 

As regiões lineares de 3,0-70,0 × 10-7 mol L-1 (Pb2+), 8,0-100,0 × 10-7 mol L-1 

(Cu2+) e 2,0-10,0 × 10-6 mol L-1 (Hg2+) são extensas e limites de detecção inferiores em 

Repetição Pb2+/µmol L-1 Erros 
relativos/% 

 

Cu2+/µmol L-1 Erro 
relativo/% 

 

Hg2+/µmol L-1 Erros 
relativos/% 

 

 DPASV   AAS |E1|
b         |E2|

c DPASV   AAS |E2|
c DPASV  ICP-OES |E1|

b         |E2|
d 

1 5,3            1,9         0 59,3 5,0 5,0 3,8       2,0 
2 4,9          5,3 5,7        7,5 64,1        62,4 2,7 5,3             4,9 1,9       8,2 
3 5,1           1,9        3,8 64,1 2,7 5,0 3,8       2,0 

Média ± sd 5,1 ± 0,2  62 ± 3  5,1 ± 0,2  
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relação à métodos potenciométricos foram observados113,114. Estes valores são 

semelhantes aos relatados por outros autores usando voltametria de redissolução115,116. 

Alguns procedimentos têm sido propostos para a determinação de chumbo, 

cobre e mercúrio com limites de detecção menores, porém, estes procedimentos 

utilizam tempos de deposição longos117,118. Assim, a considerável sensibilidade e 

seletividade para chumbo(II), cobre(II) e mercúrio(II) pode ser útil para análise de 

rotina. Um longo prazo de estabilidade também foi obtido uma vez que um único 

eletrodo foi utilizado durante todo o trabalho experimental aqui descrito. A 

interferência de outros cátions parece ser minimizada usando o método adição de 

padrão. 
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4.5. Determinação de Íons Cádmio, Chumbo, Cobre e Mercúrio Usando Eletrodo 

Compósito Grafite-Poliuretana Modificado com Sílica SBA-15 Nanoestruturada 

Organofuncionalizada119 

 
 

Um novo sensor foi desenvolvido para a detecção de íons cádmio, chumbo, 

cobre e mercúrio, utilizando voltametria de redissolução anódica de pulso diferencial e 

onda quadrada (DPASV e SWASV) no eletrodo compósito grafite-poliuretana (PU) 

modificado com sílica SBA-15 organofuncionalizada com benzotiazol-2-tiol. Os íons 

de metais foram pré-concentrados na superfície do eletrodo modificado em -1,1 V vs 

ECS os quais são complexados com benzotiazol-2-tiol, reduzidos, e então, reoxidados. 

As condições otimizadas por DPASV e SWASV permitiram conduzir limite de 

detecção nanomolar para chumbo e determinação de Cd2+, Pb2+, Cu2 + e Hg2 + em 

águas naturais, conforme descrito abaixo. 

Curvas de DPASV e SWASV da solução fosfato 0,10 mol L-1, pH 3,0, contendo 

1,0 x 10-5 mol L-1 Cd2+, Pb2+, Cu2+ e Hg2+, mostraram quatro picos anódicos em -0,76 

V (Cd2+), -0,53 V(Pb2+), -0,04 V (Cu2+) e +0,23 V (Hg2+) vs. ECS. Parâmetros tais 

como potencial de acumulação, amplitude de pulso, velocidade de varredura, 

frequência que afetam a corrente de pico voltamétrica foram otimizados antes da 

determinação simultânea destes cátions e são apresentados na Tabela 13. 

Estudos preliminares foram realizados em solução tampão fosfato, a fim de ter 

um melhor controle do pH. No entanto, as determinações foram realizadas em solução 

KCl pH 3,0, uma vez que este eletrólito provou ser melhor que o tampão fosfato como 

será discutido mais adiante. 
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Tabela 13. Parâmetros otimizados para determinação de cádmio, chumbo, cobre e mercúrio 

usando eletrodo grafite-PU modificado com BTPSBA por voltametria de redissolução 

anódica de pulso diferencial e onda quadrada 

 
Parâmetros Intervalo 

Estudado 
Valores Otimizados  

DPASV                    SWASV 

Velocidade de varredura 5-40 mV s-1 10 mV s-1 -- 

Amplitude de pulso 15-100 mV 100 mV 50 mV 

Potencial de acumulação -1,3 a -0,9 V -1,1 V vs. ECS -1,1 V vs. ECS 

Frequência 10-100 Hz -- 50 Hz 

Incremento de potencial 2-10 mV -- 5 mV 

 

4.5.1. Influência da composição do eletrodo 
 

O efeito da composição do material de eletrodo, na resposta voltamétrica do 

eletrodo modificado com BTPSBA foi avaliado por DPASV e SWASV usando 

solução tampão fosfato 0,10 mol L-1, pH 3,0, contendo 1,0 x 10-5 mol L-1 de Cd2+, 

Pb2+, Cu2+ and Hg2+ com os parâmetros otimizados descritos na Tabela 13 e tempo de 

pré-concentração de 120 s.  

As correntes de pico anódico aumentam significativamente quando se fixa a 

proporção de pó de grafite em 60%, m/m e quantidades de PU são substituídas por 

BTPSBA, provavelmente devido a maior quantidade da fase condutora na superfície 

do eletrodo. O material contendo 5% (m/m) BTPSBA, 60% (m/m) grafite e 35% (m/m) 

PU foi escolhido, pois apresentou maiores correntes de pico anódica quando 
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comparado com material contendo 10% (m/m) BTPSBA, 60% (m/m) grafite e 30% 

(m/m) PU. 

 

4.5.2. Efeito do pH e do eletrólito suporte 

 
O efeito do pH na resposta voltamétrica do eletrodo grafite-PU modificado com 

BTSBA foi estudado na faixa de pH entre 2,0 e 5,0 em solução tampão fosfato 0,10 

mol L-1 contendo 1,0 x 10-5 mol L-1 de Cd2+, Pb2+, Cu2+ e Hg2+.  

As correntes de pico anódica para Cd2+ e Cu2+ aumentaram quando o pH é 

alterado de 2,0 para 3,0, atingindo o máximo em pH 3,0 e permanecendo praticamente 

constante até 5,0.  

Para Pb2+, a corrente de pico aumentou significativamente quando o pH foi 

alterado de 2,0 para 3,0, manteve-se constante entre 3,0 e 4,0 e diminuiu no pH 5,0.  

Para Hg2+, a corrente de pico anódico foi praticamente constante quando o pH é 

alterado de 2,0 para 3,0 e diminuiu significativamente na faixa de pH 4,0-5,0. 

Portanto, pH 3,0 continuou a ser utilizado nos próximos estudos. 

Acredita-se que o aumento da resposta quando o pH é aumentado de 2,0 para 

3,0 é devido a um mecanismo de complexação com o benzotiazol-2-tiol, tal como 

descrito anteriormente para o Cd2+ Erro! Indicador não definido.. O decréscimo do 

sinal de redissolução em pH maiores pode estar relacionado com a hidrólise dos 

cátions. Com base nestes resultados, um mecanismo de acumulação dos metais foi 

proposto, como apresentado no Esquema 4. 

O comportamento voltamétrico do eletrodo modificado foi então avaliado em 

pH 3,0 em cinco eletrólitos suporte diferentes: tampão fosfato 0,10 mol L-1, tampão 
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acetato 0,10 mol L-1, cloreto de potássio 0,10 mol L-1, nitrato de potássio 0,10 mol L-1 

e perclorato de sódio 0,10 mol L-1 ajustados para pH 3,0 pela adição de volumes 

pequenos (microlitros) da solução HNO3 0,10 mol L-1. Picos voltamétricos foram 

observados em todos estes eletrólitos (Fig 25), entretanto em solução de KCl 0,10 mol 

L-1 as correntes de pico anódico foram maiores e picos mais definidos foram 

observados para todos os metais. Assim, solução de KCl 0,10 mol L-1, pH 3,0, foi 

empregada nos próximos experimentos.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Esquema 4. Representação esquemática do mecanismo de acumulação e redissolução proposto para 

os metais na superfície do eletrodo modificado. 
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Figura 25. Efeito dos eletrólitos suporte: a) KH2PO4, b) KCl, c) CH3COONa, d) NaClO4, e) KNO3 na 

resposta voltamétrica do eletrodo modificado com BTPSBA avaliado por DPASV de 8 µmol L-1 de 

Cd2+, Pb2+, Cu2+ e Hg2+ na condições otimizadas descritas na Tabela 13 e com tempo de acumulação 

de 120 s.  

 

 

Este resultado pode ser atribuído à complexação. Embora já se saiba que estes 

íons metálicos formam complexos estáveis com cloreto, é possível que a estabilidade 

dos complexos com a sílica modificada seja maior que as dos complexos metal-

cloreto, auxiliando no aumento da acumulação quando um potencial negativo é 

empregado durante a pré-concentração. 
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4.5.3. Comparação do comportamento voltamétrico dos íons Cd2+, Pb2+, Cu2+ e Hg2+ 

nos eletrodos compósitos 

 
A Fig. 26 apresenta voltamogramas de redissolução anódica obtidos com 

eletrodo compósito não-modificado e eletrodos compósitos modificados com sílica 

SBA-15 e com BTPSBA em solução cloreto de potássio 0,10 mol L-1 pH 3,0. Nenhum 

pico foi observado no intervalo de potencial -1,1 a +0,4 V vs. ECS em solução cloreto 

de potássio com eletrodo compósito modificado com BTPSBA (curva a) na ausência 

de Cd2+, Pb2+, Cu2+ e Hg2+. 

No entanto, quando o processo de acumulação foi realizado por 120 s em -1,1 V 

em solução contendo Cd2+, Pb2+, Cu2+ e Hg2+  0,5 µmol L-1, no eletrodo compósito 

não-modificado (curva b), picos foram observados nos voltamogramas em -0,76 V 

(Cd2+), -0,50 V (Pb2+), -0,15 V (Cu2+) e +0,09 V (Hg2+) vs. ECS. 

A mesma solução exibe picos em potenciais quase idênticos de -0,74 V (Cd2+),  

-0,49 V (Pb2+), -0,15 V (Cu2+) e +0,10 V (Hg2+) vs. ECS, quando o eletrodo compósito 

modificado com sílica SBA-15 (curva c) é utilizado. No eletrodo compósito 

modificado com BTPSBA (curva d) os picos de oxidação aparecem em -0,74 V (Cd2+), 

-0,50 V (Pb2+), -0,14 V (Cu2+) e +0,10 V (Hg2+) vs. ECS, com maiores intensidades de 

correntes anódica em comparação ao observado nos outros eletrodos.  

O aumento nas correntes de pico anódico no eletrodo compósito modificado 

demonstra que a organofuncionalização da sílica SBA-15 nanoestruturada com 

benzotiazol-2-tiol desempenha um papel importante no processo de acumulação de 

Cd2+, Pb2+, Cu2+ e Hg2+ na superfície do eletrodo com vantagens na sensibilidade, 

assim como foi observado com o eletrodo de pasta de carbono.  
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Figura 26. Voltamogramas de redissolução anódica de pulso diferencial obtidos com velocidade de 

varredura de 10 mV s-1 e amplitude de pulso 100 mV para: (a) eletrodo compósito modificado com 

BTPSBA na presença de somente solução KCl 0,10 mol L-1 pH 3.0, (b) eletrodo compósito não-

modificado na presença de 0,5 µmol L-1 Cd2+, Pb2+, Cu2+ e Hg2+, (c) eletrodo compósito modificado 

com sílica SBA-15 na presença de 0,5 µmol L-1 Cd2+, Pb2+, Cu2+, Hg2+ e (d) eletrodo compósito 

modificado com BTPSBA na presença de 0,5 µmol L-1 Cd2+, Pb2+, Cu2+ e Hg2+. Intervalo de potencial 

-1,1 a +0,4 V vs. ECS e tempo de acumulação 120 s. 

 

4.5.4. Efeito do tempo de pré-concentração 
 
A dependência das correntes de pico anódico com o tempo de pré-concentração 

de Cd2+, Pb2+, Cu2+ e Hg2+ 0,5 µmol L-1, também foram investigadas e são 

apresentadas na Figura 27. As correntes de pico anódico aumentam com o aumento do 

tempo de pré-concentração entre 3 e 15 min, acima tornam-se praticamente constantes. 

Este comportamento indica que, após 15 min de tempo de pré-concentração, o 

equilíbrio do estado estacionário adsorção/complexo e dissociação formação-

desorção/complexo é atingido. Este é o comportamento típico observado para os 
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métodos de redissolução baseados na adsorção ou formação de complexos na 

acumulação120. 
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Figura 27. Efeito do tempo de acumulação na resposta voltamétrica de redissolução no eletrodo 

modificado com BTPSBA avaliado por DPASV de 0,5 µmol L-1 de Cd2+, Pb2+, Cu2+ e Hg2+ usando as 

condições otimizadas descritas na Tabela 13. 

 
4.5.5. Parâmetros analíticos e recuperação 

 
Curvas analíticas para Cd2+, Pb2+, Cu2+ e Hg2+ foram realizadas fixando a 

concentração de três espécies em 0,5 µmol L-1, enquanto a outra espécie variava. 

Curvas analíticas foram obtidas com tempo de pré-concentração de 5 e 15 min, este 

último para analisar se há a necessidade de se utilizar tempos de acumulação mais 

longos, utilizando DPASV e SWASV sob as condições otimizadas resumidas na 

Tabela 13 e descritas no texto acima.  
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A Tabela 14 mostra parâmetros analíticos tais como limite de detecção, equações de 

regressão linear das curvas de calibração obtidas para cada metal com tempo de pré-

concentração de 5 min e Tabela 15 com tempo de pré-concentração de 15 min. 

Tabela 14. Parâmetros das curvas analíticas para Cd2+, Pb2+, Cu2+ e Hg2+ obtidas com tempo 

de pré-concentração de 5 min usando DPASV e SWASV 

Metal  Equações de regressão linear para 
corrente de pico Ipa / µA (C em µM) 

Limite superior da 
região linear / M 

Limite de 
detecção / nM 

* 

R n 

Cd2+ DPASV 

SWASV 

Ipa = 0,8 + 35,3 CCd2+ 

Ipa =  0,5+ 57,5 CCd2+ 

1,0x10-6  

1,0x10-6  

43,0 

29,0  

0,999 

0,999 

5 

6 

Pb2+ DPASV 

SWASV 

Ipa = 2,33 + 277,8 CPb2+ 

Ipa = 0,01+ 378,6 CPb2+ 

1,0x10-7 

9,0x10-8 

5,3 

0,8  

0,998  

0,999  

6  

5  

Cu2+ DPASV 

SWASV 

Ipa = 0,7 + 45,5 CCu2+  

Ipa = 0,6 + 139,8 CCu2+  

9,0x10-7 

9,0x10-7 

13,0 

8,0  

0,998 

0,995  

6 
6 

Hg2+ DPASV 

SWASV 

Ipa = 0,4 + 117,5 CHg2+ 

Ipa = 0,4+ 408,4 CHg2+ 

4,0x10-7 

1,0x10-7 

3,0 

0,9  

0,999 

0,999 

6 

6 

* LD = 3 vezes o sinal do branco/coeficiente angular108 

 

Tabela 15. Parâmetros das curvas analíticas para Cd2+, Pb2+, Cu2+ e Hg2+ obtidas com tempo 

de pré-concentração de 15 min usando DPASV e SWASV 

Metal   Equações de regressão linear para 
corrente de pico Ipa / µA (C em µM) 

Limite superior da 
região linear / M 

Limite de 
detecção / nM * 

R n 

Cd2+ DPASV 

SWASV 

Ipa = 1,11 + 67,8 CCd2+ 

Ipa = 0,08 + 166,4 CCd2+ 

8,0x10-7 

6,0x10-7 

10,0 

6,0  

1,000  

0,999 

6 

5 

Pb2+ DPASV 

SWASV 

Ipa = 0,1+ 698,1 CPb2+ 

Ipa = 0,3 + 852,5 CPb2+ 

1,0x10-8 

1,0x10-8 

0,3 

0,09 

0,999 

0,999 

5 

5 

Cu2+ DPASV 

SWASV 

Ipa = 1,87 + 323,4 CCu2+ 

Ipa = 0,9 + 460,2 CCu2+ 

1,0x10-7  

1,0x10-7 

5,0 

1,0  

0,999  

1,000  

5 

5 

Hg2+ DPASV 

SWASV 

Ipa = 0,5 + 547,2 CHg2+ 

Ipa = 0,3 + 785,4 CHg2+ 

8,0x10-8 

4,0x10-8 

1,8 

0,6 

0,999 

0,999 

5 

5 

* LD = 3 vezes o sinal do branco/coeficiente angular108 
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É possível observar que não existem grandes diferenças nas regiões lineares e 

limites de detecção obtidos com tempo de acumulação de 5 e 15 mim e que os limites 

de detecção obtidos com tempo de pré-concentração de 5 min são baixos o suficiente 

para determinar Cd2+, Pb2+, Cu2+ e Hg2+ sob o máximo admitido pelas Normas 

Portuguesas121 em amostras de águas naturais (90,0 nmol L-1 de cádmio; 0,2 µmol L-1 

de chumbo; 1,6 µmol L-1 de cobre e 5,0 nmol L-1 de mercúrio), uma vez que o trabalho 

foi realizado em Portugal. 

As diferenças na sensibilidade entre DPASV e SWASV pode ser atribuída 

principalmente à cinética do processo de redissolução ter um maior ou menor efeito 

sobre a forma do pico, a etapa de tempo na determinação por SWASV é mais curta. 

Limitações cinéticas levarão a picos mais amplos e menores correntes de pico. 

Em tempos de acumulação maiores que 15 min poderá haver melhora nos 

limites de detecção, mas isto também irá provocar um aumento no tempo de análise. 

Inversamente, a fim de ampliar a faixa linear para valores mais elevados, tempos de 

pré-concentração menores podem ser empregados, mas esse não era o objetivo do 

presente estudo. 

Notou-se que a voltametria de onda quadrada é um pouco mais sensível que a 

voltametria de pulso diferencial e que a sensibilidade para mercúrio, chumbo, cobre e 

cádmio decresce nesta ordem, para o tempo de pré-concentração de 5 mim. Curvas de 

calibração para Cd2+, Pb2+, Cu2+ e Hg2+ obtidas com tempo de pré-concentração de 5 

min e utilizando SWASV são apresentadas na Fig. 28. 
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Figura 28. Curvas analíticas para Cd2+, Pb2+, Cu2+ e Hg2+ obtidas com tempo de pré-concentração de 5 

min utilizando SWASV sob as condições otimizadas descritas no texto.  

 

Uma das vantagens do eletrodo compósito modificado com BTPSBA, descrito 

aqui, é que ele pode ser usado repetidamente, sem renovação ou ativação da superfície 

entre as determinações sucessivas e com tempo total experimental relativamente baixo. 

Comparando-se os eletrodos compósitos grafite-PU com os eletrodos de pasta 

de carbono109, os limites de detecção são mais baixos e a repetibilidade nas medidas 

voltamétricas é melhor. A maior sensibilidade do eletrodo apresentado pode estar 

relacionada com a presença de grupos funcionais presentes na poliuretana, como por 

exemplo o uretano. Além disso, o sensor apresentado é muito mais robusto que os de 

pasta de carbono utilizados anteriormente e exibe estabilidade a longo prazo - um 

único eletrodo de cada tipo foi usado durante todo o trabalho experimental aqui 

descrito sem qualquer alteração na resposta característica. 
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Baixos limites de detecção em relação a outros métodos potenciométricos e 

voltametria de redissolução foram observados: por volta de 40 nmol L-1 para Cd2+,  

50 nmol L-1 para Pb2+, 80 nmol L-1 para Cu2+ e 87 nmol L-1 para  

Hg2+ 109,113,114,122-125 Valores similares aos relatados por outros autores usando 

voltametria de redissolução ao redor de 6 nmol L-1 para Cd2+, 6 nmol L-1 para Pb2+ e 

20 nmol L-1 para Cu2+ foram encontrados126-128. Alguns procedimentos mostram a 

determinação de cádmio, chumbo, cobre e mercúrio com limites de detecção mais 

baixos (0,2 nmol L-1 para Pb2+ e 0,1 nmol L-1 para Hg2+), entretanto, estes 

procedimentos utilizam longos tempo de deposição 47,81. 

 

4.5.6. Avaliação das interferências mútuas 
 

A influência de um cátion nas correntes de pico anódica dos outros foi avaliada 

pelas curvas analíticas, nas quais as concentrações dos metais que não estão sob estudo 

é mantida constante. Os resultados deste estudo são mostrados na Tabela 16, enquanto 

Fig. 29 dá um exemplo de voltamogramas de redissolução anódica de onda quadrada 

obtidos para curva de calibração do Pb2+ com tempo de acumulação de 15 min sob 

estas circustâncias, com a concentração dos outros íons metálicos sendo mantida em 

0,5 µmol L-1.  

É possível observar que o chumbo provocou uma diminuição no sinal do 

cádmio, um aumento no sinal de cobre e o sinal do mercúrio foi praticamente 

inalterado. Variando a concentração de íons cádmio, encontrou-se um aumento no 

sinal de mercúrio, enquanto as correntes de pico anódica de chumbo e cobre 

permaneceram as mesmas. Os íons cobre aumentaram ligeiramente os sinais de 
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mercúrio e chumbo e reduziram significativamente a corrente de pico do cádmio. O 

mercúrio provocou uma diminuição no sinal de cádmio e um aumento nas correntes de 

pico anódica de cobre e chumbo.  

Estes efeitos podem ser relacionados com as diferentes interações dos íons 

metálicos com o modificador. As constantes de estabilidade dos metais complexados 

com enxofre e nitrogênio reportadas na literatura129-131 , mostram que o complexo de 

cádmio é o menos estável (log K = 4,6), a estabilidade dos complexos de cobre (log K 

= 12,5) e chumbo (log K = 12,1) são praticamente iguais e o mercúrio é mais estável 

(log K = 18,8). A Tabela 16 mostrou que o cádmio apresentou maior interferência 

quando a concentração das outras espécies variavam. Isso provavelmente ocorreu 

devido ao fato do cádmio apresentar menor constante de estabilidade em relação aos 

outros metais. 

Isto significa que um cátion interfere positiva ou negativamente na resposta 

voltamétrica dos outros. Entretanto na matriz analisada, água de rio, o procedimento 

de adição de padrão permitiu a determinação dos analitos com êxito, conforme 

descrito abaixo. 
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Tabela 16. Efeito da interferência de um íon metálico sobre a recuperação de 0,5 µmol L-1 de 

cada cátion sob as condições otimizadas por SWASV e tempo de acumulação 15 min, 

considerando o primeiro ponto de cada curva analítica como 100% 

 

Cátion 
estudado 

[ ] / nmol L-1 Recuperação 
de Cd2+ / % 

Recuperação 
de Pb2+ / % 

Recuperação 
de Cu2+ / % 

Recuperação 
de Hg2+ / % 

Pb2+ 2,0 100,0 - 100,0 100,0 
 4,0 95,0 - 108,2 102,5 
 6,0 85,2 - 113,5 105,5 
 8,0 84,1 - 114,9 106,3 
 10,0 80,0 - 115,3 106,5 

Cd2+ 100,0 - 100,0 100,0 100,0 
 200,0 - 97,9 98,4 104,3 
 400,0 - 98,2 101,2 110,5 
 600,0 - 98,4 101,8 115,0 
 800,0 - 99,4 102,3 115,8 

Cu2+ 20,0 100,0 100,0 - 100,0 
 40,0 98,6 101,0 - 100,4 
 60,0 95,2 102,4 - 103,6 
 80,0 91,2 103,6 - 104,5 
 100,0 85,6 105,6 - 106,9 

    Hg2+ 5,0 100,0 100,0 100,0 - 
 7,0 104,0 99,8 98,7 - 
 9,0 108,4 98,9 97,8 - 
 20,0 110,2 95,6 95,6 - 
 40,0 118,2 94,3 94,4 - 
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Figura 29. Voltamogramas de redissolução anódica de onda quadrada obtidos com tempo de pré-

concentração de 15 min para: a) 0,0; b) 2,0; c) 4,0; d) 6,0; e) 8,0, f) 10,0 nmol L-1 Pb2+, mostrando a 

interferência de maiores concentrações de chumbo nas correntes de pico anódica de 0,5 µmol L-1 de 

Cd2+, Cu2+ e Hg2+.  

 

4.5.7. Determinação de cádmio, chumbo, cobre e mercúrio em água de rio 
 

O eletrodo modificado com organosílica foi aplicado na determinação de Cd2+, 

Pb2+, Cu2+ e Hg2+ em amostras de água de rio utilizando SWASV. Os resultados 

obtidos usando o método de adição de padrão são apresentados na Tabela 17.  

Recuperações entre 98,3 e 102,7% de Cd2+, em amostras de água natural (n=3), 

foram obtidas para 0,4; 0,6; 0,8 µmol L-1 de Cd2+ adicionados em cada amostra. Para 

Cu2+ recuperações entre 97,0 e 101,6% em amostras de água natural (n=3), foram 

obtidas para 0,2; 0,4; 0,6 µmol L-1 de Cu2+ adicionados em cada amostra. 

Recuperações entre 98,6 e 102,4% de Pb2+ e 95,6 e 102,5% de Hg2+, em amostras de 

água natural (n=3), foram obtidas para 4,0; 6,0; 8,0 x 10-8 mol L-1 de Pb2+ e Hg2+ 
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adicionados em cada amostra. Não houve diferenças significativas entre as 

concentrações calculadas e adicionadas, indicando que o eletrodo compósito grafite-

poliuretana modificado BTPSBA pode ser usado com êxito na determinação de 

cádmio, chumbo, cobre e mercúrio em amostras de água de rio, sob as condições 

otimizadas e utilizando o método adição de padrão. 

 

Tabela 17. Resultados para determinação de cádmio, chumbo, cobre e mercúrio em amostras 

de água natural pelo método proposto 

 

Repetição Cd2+/ 10-7 M Er/% Pb2+/ 10-8 M Er/% Cu2+/ 10-7 M Er/% Hg2+/ 10-8 M Er/% 

 Adic. Det.  Adic. Det.  Adic. Det.  Adic. Det. 

1 6,0 6,2 +3,3 3,0 3,2 +6,7 3,0 3,0 0,0 6,0 6,2 +3,3 

2 6,0 5,9 -1,7 3,0 3,1 +3,3 3,0 3,2 +6,7 6,0 5,7 -5,0 

3 6,0 6,1 +1,7 3,0 3,0 0,0 3,0 3,2 +6,7 6,0 6,0 0,0 

Média±sd  6,1±0,2   3,1±0,1   3,1±0,1   6,0±0,3 

Er = erro relativo = adicionado vs. calculado utilizando o método proposto (SWASV) 

 

O novo eletrodo compósito à base de grafite-PU modificado foi desenvolvido 

usando sílica SBA-15 nanoestruturada organofuncionalizada com benzotiazol-2-tiol na 

determinação de Cd2+, Pb2+, Cu2+ e Hg2+ em amostras de água de rio. Mostrou que, 

apesar de alguns efeitos de interferência mútua, esses metais podem ser determinados 

com êxito quando o procedimento de adição de padrão é usado. Regiões lineares 

extensas e baixos limites de detecção em relação a métodos potenciométricos e 

voltametria de redissolução anteriormente reportados foram observados e o novo 

eletrodo mostra estabilidade a longo prazo.  
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A BTPSBA, sílica SBA-15 organofuncionalizada com benzotiazol-2-tiol, 

mostrou ser um modificador, que melhora a sensibilidade do eletrodo compósito. 
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4.6. Eletrodo Modificado com Filme de Sílica Tiol-Funcionalizado na 

Determinação de Íons Mercúrio em Água Natural132 

 
O desempenho do eletrodo de carbono vítreo revestido com filme de sílica tiol-

funcionalizado na determinação de íons Hg(II) em amostra de água natural é descrito 

nessa sessão. O experimento envolveu 2 etapas: na primeira, o eletrodo de carbono 

vítreo contendo 10% de grupos mercaptopropil, razão MPTMS/TEOS no sol inicial, 

foi imerso no meio de acumulação por 15 min, e, então removido. Finalmente a 

detecção dos íons Hg(II) foi realizada em solução KCl 1,0 mol L-1 utilizando DPASV. 

Neste meio, as espécies Hg2+ acumuladas por complexação com os grupos tiol 

do filme são reduzidas em -0,6 V durante 60 s antes de serem quantificadas por 

varredura anódica de pulso diferencial no intervalo de -0,6 a 0,3 V vs. Ag/AgCl. Um 

pico anódico foi observado em -0,01 V, cuja corrente se mostrou diretamente 

proporcional à concentração do analito quantificado previamente acumulado no filme. 

Para quantificação de Hg, parâmetros voltamétricos que afetam a corrente de pico 

foram otimizados como descritos abaixo.  

 

4.6.1. Efeito da velocidade de varredura e amplitude de pulso 

 
As correntes de pico anódico para Hg(II) em DPASV foram avaliadas em 

função da velocidade de varredura entre 5 e 50 mV s-1 e amplitude de pulso de 15 a 

100 mV. Para este propósito a pré-concentração de 2,0 x 10-5 mol L-1 de Hg(II) em 

solução HNO3 0,1 mol L-1 foi realizada em potencial de circuito aberto por 2 min e a 

detecção em solução HCl 3,0 mol L-1 com intervalo de potencial de -0,5 a + 0,3 V (vs. 
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Ag/AgCl), tempo de eletrólise 60 s em -0,5 V e o eletrodo de carbono vítreo revestido 

com filme de sílica contendo 15% MPTMS.  

A corrente de pico foi praticamente constante até a velocidade de varredura 10 

mV s-1, depois diminuiu significativamente. Velocidades de varredura maiores 

causaram perda na definição do pico e menores correntes anódicas. Portanto a 

velocidade de 10 mV s-1 foi utilizada nos próximos estudos. 

Já a corrente de pico aumentou em amplitude de pulso maiores, portanto a 

melhor amplitude de pulso foi 100 mV.  

 
4.6.2. Efeito do potencial e tempo de eletrólise 

 
As correntes de pico anódico para Hg(II) em DPASV também foram avaliadas 

em função do potencial de eletrólise entre -0,7 a -0,2 V e tempo de eletrólise entre 30 s 

a 240 s, nas condições descritas acima. A corrente de pico diminui significativamente 

a partir de -0,6 V, portanto este potencial foi utilizado nos próximos estudos.  

A corrente de pico anódico aumentou quando o tempo de eletrólise passa de 30 

s para 60 s, e a partir de então se tornou praticamente constante. Assim, 60 s em -0,6 V 

continuou sendo utilizado nos estudos seguintes. 

 
4.6.3. Efeito do eletrólito suporte, concentração do eletrólito suporte e pH  

 
O comportamento voltamétrico do eletrodo modificado com filme de sílica 

contendo 15% MPTMS foi examinado em eletrólitos suporte diferentes (Fig. 30) como 

soluções HCl 3,0 mol L-1, H2SO4 3,0 mol L-1, HClO4 3,0 mol L-1, HNO3 3,0 mol L-1
 e 

KCl 1,0 mol L-1. Picos voltamétricos bem defininos foram observados somente em 

soluções HCl 3,0 mol L-1 e KCl 1,0 mol L-1. Entretanto, em solução cloreto de potássio 
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observou-se maior corrente e melhor definição de pico anódico, portanto este eletrólito 

foi empregado nos próximos experimentos.  

Soluções de cloreto de potássio em concentrações variando de 0,1 mol L-1 até 

3,0 mol L-1 foram avaliadas. Maiores correntes de pico anódico foram observadas em 

solução cloreto de potássio 1,0 mol L-1. 

O efeito do pH na resposta voltamétrica do eletrodo de carbono vítreo revestido 

com filme de sílica tiol-funcionalizado foi estudado em uma faixa de pH entre 1,0 a 

5,0 em soluções cloreto de potássio 1,0 mol L-1. A corrente de pico anódico para 

Hg(II) aumentou quando o pH foi alterado de 1,0 para 2,0, atingindo o máximo de 

corrente no último. Na faixa de pH de 3,0-5,0 a corrente decaiu. Então, solução cloreto 

de potássio 1,0 mol L-1, pH 2,0, foi utilizada nos próximos estudos. 
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Figure 30. Voltamogramas do efeito do eletrólito suporte nas correntes de pico nas seguintes 

soluções: a) H2SO4 3,0 mol L-1; b) HClO4 3,0 mol L-1; c) HNO3 3,0 mol L-1; d) HCl 3,0 mol L-1; e) KCl 

1,0 mol L-1. 
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4.6.4. Efeito do tempo de pré-concentração em circuito aberto 

 
A dependência das correntes de pico anódico com o tempo de pré-concentração 

em solução HNO3 0,1 mol L-1 contendo 8 µmol L-1 de íons Hg(II), nas condições 

descritas acima, também foi investigada e é apresentada na Figura 31. As correntes de 

pico anódico aumentaram com o aumento do tempo de pré-concentração entre 5 e 15 

min e acima deste tempo as correntes de pico diminuem significativamente. Este efeito 

pode estar relacionado com os componentes cinéticos e termodinâmicos envolvidos no 

equilíbrio químico entre os sítios ativos do eletrodo modificado e as espécies Hg2+ 

complexadas na solução de cloreto. Assim para todas as medidas posteriores o tempo 

de pré-concentração de 15 min foi empregado. 
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Figura 31. Voltamogramas do efeito do tempo de pré-concentração em potencial de circuito aberto na 

resposta voltamétrica em solução HNO3 0,1 mol L-1 para: a) 5 min; b) 10 min; c) 15 min; d) 20 min; e) 

30 min; f) 40 min. 
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4.6.5. Efeito da composição dos filmes de organosilica 

 

O efeito da composição dos filmes contendo diferentes proporções de MPTMS 

(razão MPTMS/TEOS no sol-gel inicial), na resposta voltamétrica do eletrodo de 

carbono vítreo modificado foi avalido por DPASV em Hg2+ 8 µmol L-1 (Fig. 32) nas 

condições otimizadas descritas acima. A corrente de pico anódico aumentou com o 

aumento de MPTMS no filme até 10% e decresceu quando mais de 10% de MPTMS 

foram usados na preparação do sol-gel. De acordo com estes resultados, o eletrodo de 

carbono vítreo modificado com fime de sílica tiol-funcionalizado contendo 10% de 

grupos mercaptopropil, foi usado nos experimentos seguintes. 

 

-600 -400 -200 0 200 400

0

40

80

120

160

200

240

I pa
 / 

µA

E / mV vs. Ag/AgCl

a
b

c

d

 

Figura 32. Voltamogramas do efeito da composição dos filmes contendo diferentes proporções de 

MPTMS: a) 5%; b) 10%; c) 15%, d) 20%, na resposta voltamétrica. 
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4.6.6. Comparação do comportamento voltamétrico dos íons Hg(II) nos eletrodos de 

carbono vítreo 

 
Figura 33 apresenta os voltamogramas de redissolução anódica de pulso 

diferencial obtidos com o eletrodo de carbono vítreo não-modificado (CV), eletrodo de 

carbono vítreo modificado com filme contendo somente TEOS (CV-TEOS) e eletrodo 

de carbono vítreo modificado com filme de organosilica contendo 10% de grupos 

mercaptopropil (CV-MPTMS) em solução KCl 1,0 mol L-1, pH 2,0, e condições 

otimizadas. Nenhum pico foi observado no intervalo de potencial -0,6 a 0,3 V (vs. 

Ag/AgCl), em solução cloreto de potássio no eletrodo CV-MPTMS (curva a) na 

ausência de Hg(II). 

Porém, quando o processo de acumulação foi realizado por 15 min, em circuito-

aberto, em solução HNO3 0,1 mol L-1 contendo 2,0 x 10-7 mol L-1 de Hg(II) e, então 

transferido na solução de detecção contendo KCl 1,0 mol L-1, pH 2,0, no eletrodo CV 

(curva b), observou-se no voltamograma um pico anódico no potencial de -0,05 V. O 

eletrodo CV-TEOS (curva c) exibiu um pico em -0,03 V e no eletrodo CV-MPTMS 

(curva d) o pico de oxidação pode ser observado em -0,01 V, com corrente de pico 

anódico mais intensa em comparação com as correntes observadas nos outros 

eletrodos. 

O aumento da corrente de pico anódico no eletrodo modificado demonstra que a 

presença de MPTMS torna-se importante no processo de acumulação de íons Hg(II) na 

superfície do eletrodo, com ganho na sensibilidade da ordem de 87% quando se 

comparam as curvas c e d na Fig. 33. 
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Figura 33. Voltamogramas obtidos por DPASV à 25° C, velocidade de varredura 10 mV s-1 e 

amplitude de pulso 100 mV para (a) eletrodo CV modificado com MPTMS na presença de somente 

solução KCl 1,0 mol L-1, pH 2,0, (b) eletrodo CV não-modificado na presença de 2,0 x 10-7 mol L-1 de 

Hg(II), (c) eletrodo CV modificado somente com TEOS na presença de 2,0 x 10-7 mol L-1 de Hg(II), 

(d) eletrodo CV modificado com MPTMS na presença de 2,0 x 10-7 mol L-1 de Hg(II). 

 

Foi observado que, usando-se a sílica não-modificada apenas uma etapa de pré-

concentração é possível, devido à não eliminação do Hg2+ entre medidas sucessivas. À 

partir da segunda etapa de acumulação, o sinal do experminento durante a redissolução 

do mercúrio desaparece. Isto não ocorre na sílica tiol-funcionalizada, mostrando as 

vantagens da modificação. Esquema 5 apresenta uma representação do mecanismo 

proposto para pré-concentração e redissolução de Hg(II) na superfície do eletrodo 

modificado. 

Claro que o mecanismo é diferente do observado na sílica não-modificada, 

sendo, no segundo caso, irreversível. O potencial de redissolução é um pouco maior no 

material modificado, sugerindo maior interação com a superfície (ver Fig. 33). É 
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possível que o mecanismo siga os seguintes passos: a) complexação, baseada em forte 

constante de formação do complexo (log K = 18,8); b) redução de mercúrio com base 

em um potencial elevado o suficiente, c) deslocamento do equilíbrio de complexação 

para o lado da acumulação, após redução de mercúrio, como no Esquema 3. Alguns 

complexos de EDTA são exemplos clássicos de formação de complexo, mesmo em 

meio ácido. 

Esquema 5. Tentativa de representação do mecanismo de pré-concentração e redissolução de Hg(II) 

na superfície do eletrodo. 

 

Sabe-se que o mercúrio forma complexos estáveis com cloreto. Entretanto, é 

possível que a estabilidade dos complexos com a sílica modificada seja maior que 

estes complexos de cloreto com mercúrio. Em adição deve-se considerar a aplicação 

do potencial de redução, que facilita a redução de mercúrio na superfície do eletrodo, 

deslocando o equilíbrio para a forma complexada. 

Quando se realiza a redissolução aplica-se um potencial oxidativo que gera 

excesso de espécies de mercúrio iônico na superfície do eletrodo. Assim, o equilíbrio é 
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deslocado no lado reverso e, então, é importante contar com os íons cloreto para 

estabilizar estes íons em solução. 

 

4.6.7. Curva analítica, limite de detecção, e recuperação nas soluções cloreto de 

potássio 

 
A curva analítica para Hg(II) usando eletrodo CV modificado com MPTMS é 

apresentada na Figura 34 e foi obtida sob as seguintes condições: intervalo de 

potencial -0,6 a +0,3 V (vs. Ag/AgCl), amplitude de pulso 100 mV, 10 mV s-1 de 

velocidade de varredura em KCl 1,0 mol L-1, pH 2,0 e 15 min de tempo de acumulação 

em solução HNO3 0,1 mol L-1. As correntes de pico anódico no eletrodo de carbono 

vítreo modificado com sílica tiol-funcionalizada aumentaram linearmente com a 

concentração de Hg(II) no intervalo de 1,0 a 10,0 10-8 mol L-1, com limite de detecção 

de 4,3 nmol L-1 (3 vezes o sinal do branco/coeficiente angular da curva analítica108). A 

equação da regressão linear (ver detalhe na Fig. 34) é: 

 

Ipa = 6,48 x 10-6 + 274,6 CHg
2+; r = 0,999; n=6                                                       (1) 

 

Este limite de detecção é baixo o suficiente para determinar íons Hg2+ sob o 

máximo admitido pela Lei Brasileira em amostras de água natural (9,0 nmol L-1)111. 
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Figura 34. Curva analítica obtida sob as condições otimizadas por DPASV descritas no texto para:  

a) 1,0; b) 2,0; c) 4,0; d) 6,0; e) 8,0; f) 10,0 x 10-8 mol L-1 de Hg(II). 

 

4.6.8. Interferentes 

 
A influência de Zn(II), Cu(II), Pb(II), Cd(II) e Mn(II) na corrente de pico 

anódico do Hg(II) foi avaliada e os resultados são apresentados na Tabela 18. Todos 

estes cátions parecem não interferir significativamente no sinal do mercúrio. Estes 

resultados sugerem que eletrodo de carbono vítreo modificado com filme contendo 

10% de grupos mercaptopropil é seletivo para determinação de íons Hg(II), em relação 

aos cátions aqui testados. 
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Tabela 18. Efeito de alguns cátions divalentes no sinal de Hg(II) 6,0 x 10-8 mol L-1 com as 

condições otimizadas por DPASV, quando comparada com a solução que não contem o 

interferente 

 
Interferente Concentração/10-8 mol L-1 (%) do sinal de Hg(II) * 

 
Zn2+ 3,0   99,9 

 6,0 100,1 
 
 

12,0 100,6 

Cu2+ 3,0 105,5 
 6,0   98,6 
 
 

12,0 106,4 

Pb2+ 3,0 105,2 
 6,0 104,7 
 
 

12,0 103,8 

Cd2+ 3,0 110,2 
 6,0 104,1 
 
 

12,0 102,0 

Mn2+ 3,0 103,3 
 6,0 105,3 
 12,0 108,4 

* M2+ = 0 mol L-1 à sinal = 100% 

 

4.6.9. Análise de mercúrio em água natural 
 

O eletrodo proposto foi aplicado por DPASV na determinação Hg2+ adicionado 

em amostra de água de um lago artificial. Os resultados obtidos utilizando o método de 

adição padrão são apresentados na Tabela 19. Recuperações entre 97,0 e 101,4% de 

Hg(II) nas amostras de água natural (n=3), foram obtidas, para 4,0; 6,0; 8,0 x 10-8 mol 

L-1 de Hg(II) adicionados em cada amostra.  

Não houve diferenças significativas quando se comparam os valores de 

concentrações adicionadas e encontradas, indicando que o eletrodo de carbono vítreo 

modificado com filme de sílica tiol-funcionalizada pode ser usado na determinação de 
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mercúrio em amostras de água natural, sob as condições otimizadas e utilizando o 

método adição de padrão. 

 

Tabela 19. Determinação de mercúrio em amostra de água natural pelo método proposto 

 

Repetição Íons Mercúrio /10-8 mol L-1 Er/% 

 Adicionado Encontrado   

1 4,00 4,06 +1,5 

2 4,00 4,12 +3,0 

3 4,00 

 

3,99 

Média = 4,06 ± 0,06 

-0,2 

 

A repetibilidade de 5,858; 7,009; 8,621 µA foi observada, respectivamente para 4,0; 

6,0; 8,0 x 10-8 mol L-1 em três determinações sucessivas para cada concentração (Tabela 20). 

Quando o filme é mantido em solução HCl 10-4 mol L-1 pode ser utilizado durante pelo menos 

um mês, o tempo para todos os experimentos aqui relatados, sem a necessidade de 

substituição do filme. 

 

Tabela 20. Repetibilidade na corrente de pico anódico no eletrodo de carbono vítreo 

modificado com filme de sílica tiol-funcionalizada na determinação de Hg(II) em água natural 

 

Hg(II)/10-8 mol L-1 Corrente/µA   Média ± Sd/µA 

4,0 5,819 5,843 5,911 5,86 ± 0,05 

6,0 7,056 6,958 7,012 7,01 ± 0,05 

8,0 8,669 8,602 8,593 8,62 ± 0,04 
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O eletrodo de carbono vítreo modificado com filme de sílica contendo 10% de 

grupos mercaptopropil mostrou ser uma interessante alternativa na determinação de 

mercúrio em amostras de água natural. Usando 15 min como tempo de acumulação, 

observou-se uma região linear de 1,0 a 10,0 x 10-8 mol L-1 de Hg(II), que se mostrou 

extensa e com menor limite de detecção em relação aos métodos relatados por outros 

autores usando eletrodo de pasta de carbono modificado com compostos orgânicos, 

resinas de troca-iônica116,135-138133, ou compostos inorgânicos137.  

Estes valores são semelhantes em relação ao eletrodo de carbono vítreo 

modificado com outros compostos orgânicos138,139, mas com a vantagem de uma 

melhor seletividade. 

Neste sentido, a considerável sensibilidade, seletividade e reprodutibilidade 

para a determinação de mercúrio(II) sugerem que o eletrodo proposto pode ser útil 

para a análise deste íon metálico relevante em amostras de água natural, com baixo 

custo instrumental e um tratamento da amostra relativamente simples. Estes eletrodos 

modificados são simples de operar e estáveis por um tempo de escala relativamente 

amplo. 

A Tabela 21 apresenta as considerações sobre os procedimentos apresentados 

nessa tese. 
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Tabela 21. Análise de pré-concentração utilizando eletrodos modificados com sílicas 

organofuncionalizadas 

 

Analito Tipo de 
eletrodo 

Método 
Utilizado 

Material 
inorgânico/ 
modificador 

orgânico 

Intervalo de concentração 
(µmol L-1) / Tempo de 

acumulação (min) 

Limite de 
detecção  

(nmol L-1) 

Cd2+ CPE DPASV SBA-15/ 
Benzotiazol-2-tiol 1,0 a 10,0  / 2 450 

Pb2+,Cu2+,
Hg2+ CPE DPASV SBA-15/ 

Benzotiazol-2-tiol 
0,3 a 7,0  (Pb2+); 0,8 a 10,0 

(Cu2+) e 2,0 a 10,0 (Hg2+) / 3 
40 (Pb2+); 200 

(Cu2+) e 400 (Hg2+) 
Cd2+, 

Pb2+,Cu2+,
Hg2+ 

Grafite-PU SWASV SBA-15/ 
Benzotiazol-2-tiol 

0,1 a 1,0 (Cd2+); 0,007  a 0,09 
(Pb2+); 0,05 a 0,9 (Cu2+) e 

0,01 a 0,1 (Hg2+) / 5 

29,0 (Cd2+); 0,8 
(Pb2+); 8,0 (Cu2+) e 

0,9 (Hg2+) 

Hg2+ CV DPASV TEOS/ 
mercaptopropil 0,01 a 1,0 / 15  4,3 
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Os estudos realizados neste trabalho permitiram concluir o que se segue: 

 
ü As técnicas utilizadas na caracterização dos materiais mostraram que a sílica 

SBA-15 nanoestruturada foi funcionalizada com benzotiazol-2-tiol e que a 

modificação do filme de sílica obtido pelo método sol-gel com 3-

mercaptopropiltrimetóxisilano também foi alcançada; 

ü  Sílica SBA-15 organofuncionalizada com benzotiazol-2-tiol e filme de sílica 

tiol-funcionalizado mostraram ser bons modificadores, melhorando a 

sensibilidade dos eletrodos; 

ü O eletrodo de pasta de carbono modificado com sílica SBA-15 

organofuncionalizada com benzotiazol-2-tiol pode ser usado na análise de íons 

cádmio em águas naturais e na determinação de chumbo, cobre e mercúrio em 

amostras de cachaça e águas naturais, considerando os resultados obtidos 

utilizando voltametria de redissolução anódica de pulso diferencial; 

ü A determinação de cádmio, chumbo, cobre e mercúrio utilizando voltametria de 

redissolução anódica de onda quadrada e eletrodo compósito 60% de grafite 

(m/m), 35% de poliuretana (m/m), 5% (m/m) de sílica SBA-15 

organofuncionalizada, em amostras de água natural também pode ser realizada; 

ü O eletrodo de carbono vítreo modificado com filme de sílica tiol-funcionalizado 

mostrou-se reprodutível e seletivo na análise de íons mercúrio em amostras de 

água natural, com limite detecção baixo o suficiente para determinação deste 

relevante íon metálico sob o máximo admitido pela Legislação Brasileira em 

amostras de água natural; 
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ü As sensibilidades observadas para o eletrodo compósito grafite-poliuretana 

modificado com BTPSBA foram superiores àquelas obtidas com os outros 

eletrodos aqui estudados, provavelmente devido aos grupos funcionais da resina 

poliuretana; 

ü Apesar de alguns efeitos de interferência mútua observados quando utilizam-se 

os eletrodos pasta de carbono e compósito modificados, conclui-se que os 

metais podem ser determinados com êxito quando o procedimento adição de 

padrão é usado; 

ü O eletrodo carbono vítreo modificado com organosílica mostrou-se mais 

seletivo, uma vez que os cátions metálicos estudados não interferiram 

significativamente na resposta voltamétrica dos íons mercúrio; 

ü Apesar dos eletrodos compósito e pasta de carbono apresentarem maior 

estabilidade quando comparados ao eletrodo carbono vítreo modificado com 

filme de sílica, observou-se que todos os eletrodos apresentados se mostraram 

duráveis e confiáveis na escala de tempo dos experimentos realizados. 
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