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RESUMO

Silicas mesoporosas foram funcionalizadas pela imobilizacdo de substancias
organicas ligadas covaentemente aos grupos silanol da superficie da silica. A silica
SBA-15 nanoestruturada foi funcionalizada por pos-sintese com benzotiazol-2-tiol e
filmes de silica modificados com 3-mercaptopropiltrimetoxisilano foram obtidos por
funcionalizacdo direta. A caracterizacdo destes materiais foi realizada por
espectroscopia no infravermelho, difragdo de raios X, termogravimetria, andlise
elementar, ressonancia magnética nuclear, microscopia de forgca atdbmica e microscopia
eletronica de varredura

Eletrodos compositos grafite-poliuretana e pasta de carbono modificados com
silica SBA-15 organofuncionalizada com benzotiazol-2-tiol (BTPSBA) e eletrodo
carbono vitreo modificado com filme de silica tiol-funcionalizado foram preparados e
avaliados quanto ao seu desempenho em relagdo a determinagdo voltamétrica de
metai s pesados em amostras de &gua natural e cachaca.

Parametros que afetam a corrente de pico voltamétrica foram otimizados e
cadmio(I1) apresentou uma resposta linear no intervalo de 1,0 a 10,0 x 10° mol L™
com limite de deteccso de 4,5 x 107 mol L™ usando o eletrodo de pasta de carbono
modificado com BTPSBA e voltametria de redissolucéo anodica de pulso diferencial
(DPASV). Cd(Il) foi adicionado em amostras de &guas naturais e determinado com
recuperacdo média de 96,4% em concentragdes da ordem de 10° mol L™, Este mesmo
eletrodo, também foi avaliado na determinagdo de chumbo, cobre e mercirio em
amostras de agua natural e cachaga por DPASV. Curvas andliticas foram lineares nos

intervalos de concentracgo de 3,0 a 70,0 x 10”7 mol L™ de (Pb*"), 8,0 a 100,0 x 10~
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mol L™ de (Cu?*) e2,0a10,0 x 10° mol L™ de (Hg”"), com limites de deteccéo de 4,0
x 10® mol L™ (Pb*), 20 x 107 mol L™ (Cu*) e 4,0 x 107 mol L™* (Hg*). Os
resultados indicaram que o eletrodo de pasta de carbono modificado com BTPSBA é
sensivel e efetivo na determinacdo de Pb®*, Cu** e Hg*" nas amostras analisadas.

O eletrodo compésito grafite-poliuretana modificado com BTPSBA foi avaliado
na deteccdo de cadmio, chumbo, cobre e mercurio, utilizando voltametria de
redissolucdo anodica de pulso diferencia e onda quadrada (SWASV). Usando
SWASV e 5 min de tempo de acumulaco, respostas lineares foram obtidas nas faixas
de concentragdes de 1,0 x 107 a 1,0 x 10° mol L™ (Cd*"), 7,0 a 90,0 nmol L™ (Pb*),
50 x 10°a 9,0 x 10" mol L™ (Cu™) e 1,0 x 102 a 1,0 x 10" mol L™ (Hg™), com
limites de deteccdo de 29,0 nmol L™ (Cd*), 0,8 nmol L™ (Pb?*), 8,0 nmol L™ (Cu*) e
0,9 nmol L™ (Hg?"). O eletrodo modificado foi testado com sucesso na determinacéo
simultanea de Cd*", Pb?*, Cu** e Hg?* em amostras de 4gua natural.

Hg(Il) também foi determinado em amostras de agua natural usando o eletrodo
carbono vitreo modificado com filme de silica tiol-funcionalizado e foi observado um
limite de deteccdo de 4,3 nmol L™, usando 15 min de pré-concentracdo. Hg(ll) foi
determinado com recuperacdo entre 97,0 e 101,4% em concentracdes da ordem de 107
mol L™. Os resultados mostraram que o €letrodo é seletivo e sensivel na determinacéo
de mercurio.

Em todos os casos, a silica SBA-15 organofuncionalizada com benzotiazol -2-
tiol e o filme de silica tiol-funcionalizado mostraram ser bons modificadores,

mel horando a sensibilidade dos €l etrodos.
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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, elementa 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(l1) showed alinear responsein the range from 1.0 to 10.0 x 10° mol L™ with
detection limit of 4.5 x 107 mol L™, using the carbon paste electrode modified with
BTPSBA and differential pulse anodic stripping voltammetry (DPASV). Cd(11) spiked
in anatural water sample was determined with 96.4% mean recovery at pmol L™ level.
The same electrode was aso 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™ (Pb*"), 8.0 to 100.0
x 10" mol L™ (Cu*") and 2.0 to 10.0 x 10° mol L™ (Hg?"), with detection limits of 4.0

x10® mol L™ (Pb*"), 2.0 x 107 mol L™ (Cu*") and 4.0 x 10" mol L™ (Hg®). The
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results indicated that the carbon paste electrode modified with BTPSBA is sensitive
and effective in the simultaneous determination of Pb*, Cu** and Hg? 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 107 to
1.0 x 10° mol L™ (Cd*"), 7.0 x 10°to 90.0 nmol L™ (Pb**), 5.0 x 10°t0 9.0 x 107 mol
L (Cu?*) and 1.0 x 10®t0 1.0 x 107 mol L™ (Hg?"), with detection limits of 29.0 nmol
L (Cd*"), 0.8 nmol L™ (Pb®), 8.0 nmol L™ (Cu*) and 0.9 nmol L™ (Hg*). The
modified electrode was tested successfully in the determination of Cd**, Pb**, Cu?* and
Hg?* in natural water samples.

Hg(ll) was also determined in natura water samples using glassy carbon
electrode modified with silica film thiol-functionalised and observed a detection limit
of 43 nmol L™, using 15 min of pre-concentration time. Hg(l1) was determined
between 97.0 and 101.4% mean recovery at 10° mol L™ level. The resultsindicate that
this electrode is selective and sensitive for the Hg(l1) determination.

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

silicafilm thiol-functionalised improved the sensitivity of the electrodes.
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Capitulo 1 - Introducéo

1.1. Apresentacgao

O uso de nanomateriais é de interesse crescente na ciéncia contemporanea. Esse
interesse se extende aos materiais mesoporosos com estrutura e propriedade gque se
remetem a escala nanomeétrica.

Ha vé&rios modelos propostos para explicar a formagdo de materiais
nanoestruturados mesoporosos e fornecer uma base razoavel para as varias rotas de
sintese. O tipo de interagcdo entre o surfactante e o0 precursor inorganico € visto como
uma diferenca significativa na formagdo dos modelos e as classes resultantes das
silicas mesoporosas ordenadas’.

A organofuncionalizagdo é um processo de modificacdo de superficie de
adsorventes porosos, via ligacdo quimica com grupos organofuncionais, envolvendo,
portanto, uma reacdo entre 0 suporte e um agente modificador adequado. Esse
procedimento confere a superficie propriedades especificas, permitindo,
potencialmente, inimeras aplicagbes em quimica. Na quimica analitica podem
apresentar aplicagOes tanto na preparacdo de eletrodos modificados, com ganho em
sensibilidade, assim como podem ser usados na pré-concentracdo e separacéo de
espécies quimicas.

Eletrodos modificados quimicamente (EMQ) com ligantes funcionais tém sido
largamente utilizados para pré-concentrar e quantificar tracos de metais pesados™®. A
determinagdo voltamétrica de tragos de metais vem ganhando espaco na literatura,
principalmente em amostras ambientais, devido a sua sensibilidade, simplicidade e

baixo custo em relag&o a outras técnicas instrumentais™®.
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1.2. Silicas M esopor osas Or denadas

Nas ultimas décadas, muitos estudos que envolvem sistemas quimicos tém sido
realizados de modo a combinar as propriedades intrinsecas dos compostos
selecionados (modificadores), com um processo redox particular que ocorre na
interface eletrodo/solucgo. Isto levou ao surgimento dos EMQ®, os quais apresentam
aplicacBes em vérios campos e especial mente na eletroanalitica’™.

Os eletrodos modificados com silica formam uma subclasse dos EMQ', na qual
o modificador € um solido nanoporoso caracterizado por uma estrutura regular ou
arranjo tridimensional em nivel microporoso ou Mesoporoso.

As silicas mesoporosas ordenadas sdo recentes: foram inicialmente descritas em
1992 quando pesquisadores da Mobil Oil Corporation tiveram a idéia de usar micelas
surfactantes ao inves do uso de moléculas simples como molde (como na sintese das
zedlitas) e induzir a polimerizacso da silica ao redor destes surfactantes™ 2,

Estes materiais mesoporosos, com tamanho de poros na faixa de 2 a 10 nm, com
dreas superficiais extremamente altas (> 1000 m* g*), ultrapassaram a barreira do
tamanho de poros das zeolitas microporosas e tornaram-se alvo de grande interesse em
diversas éreas do conheci mento, inclusive na comunidade eletroquimica.

No ano de 1998 Stuckye colaboradores™ desenvolveram trabalhos empregando
uma nova abordagem de sinteses através do uso de novos moldes, ou sga, 0s
surfactantes ndo ionicos em meio &cido. Foram identificadas estruturas: cubica (SBA-
11), hexagonal 3D (SBA-12), hexagonal (SBA-15) e cubica como gaiola (SBA-16),

com tamanho de poros na faixa de 5 a 30 nm. Essas mesoestruturas com alta

18



Capitulo 1 - Introducéo

ordenacdo apresentam paredes mais espessas e sd0 hidrotermica e termicamente
estaveis.

Semelhantes a sintese das zedlitas, surfactantes funcionam como moldes para
formar um material composito orgéanico-inorganico ordenado. Atraves da calcinagéo o
surfactante € removido, restando a estrutura porosa do silicio. Estes surfactantes séo
moléculas grandes, compostos de uma cauda hidrofobica longa e um grupo cabeca
hidrofilico em uma mesma molécula, que se auto-agrega de modo a minimizar o
contato entre as pontas incompativeis. A maneira cComo O Precursor inorganico
interage com o surfactante torna-se um assunto no qual os modelos divergem quanto a
formag8o e as classes de materiais mesoporosos.

A silica SBA-15, que foi utilizada neste trabalho, apresenta mesoporos
cilindricos empacotados hexagonal mente, area superficial extremamente alta (> 1500
m? g) e tamanho de poros bem definidos de 50 a 300 A, ultrapassando a barreira de

tamanho de poros (< 15 A) das zedlitas microporosas.

1.3. Filmes de Silicas M esopor osas
Filmes de silica podem ser preparados pelo processo sol-gel na presenca do
surfactante para obter a camada fina mesoestruturada. A formagdo dos filmes ocorre

1416 - envolvendo a hidrdlise e

por Auto-Montagem Induzida por Evaporacdo (EISA)
condensacdo dos precursores silano e/ou organosilanos. O sol-gel é preparado
utilizando um precursor inorganico e um surfactante, usual mente dissolvido em uma
mistura agualetanol. Apés a evaporagdo dos componentes voléateis na interface

ar/filme, a condensagdo dos precursores resulta na formagcdo de um filme

mesoestruturado homogéneo.

19



Capitulo 1 - Introducéo

Quando o filme sol-gel € preparado na auséncia do surfactante, a deposicéo
resultante € microporosa, néo-ordenada e praticamente ndo permeavel pela sonda
redox, resultando em resposta de corrente menor que 1 mA*’, mostrando aimportancia
do surfactante no processo sol-gel.

A extracdo do surfactante dos filmes mesoporosos € 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 orgéanicos. A deposicéo das
misturas sol-gel em superficies solidas pode ser realizada utilizando o revestimento

por rotacdo, gotejamento ou mergulho.

1.4. ModificacgOes de Silicas M esopor osas
Silicas mesoporosas podem ser funcionalizadas por dopagem (do inglés,
“doping” ) ou ligac&o covalente dos grupos organicos. Dopagem implica na introducéo

de componentes organicos®

, biomoléculas®?, ou polimeros organicos®®,
resultando em interacbes fracas entre a matriz inorganica e as moléculas
(bio)organicas. Mais interessante € a imobilizagdo durdvel via ligacdo covalente
silicio-carbono. Estaimobilizac&o pode ser realizada através de trés metodos:
A) pbs-sintese com reagentes organosilanos nos materiais sintetizados”,
B) funcionalizagdo direta por condensagdo dos precursores silano e
organosilano na presenca do surfactante®*,
C) pontes dos precursores silsesquioxanos (R0O);S-R-S(OR);”" que séo
condensados com silano na presenca do surfactante para formar materiais

hibridos mesoporosos contendo grupos organofuncionais dentro das paredes
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mesoporosas™>®, Estes trés caminhos de funcionalizagdo sfo ilustrados na

Figura 1.

(B)
(R'0).Si
*
(R'O),SIR,
*

K

Figura 1. As trés principais estratégias aplicadas para produzir silicas mesoporosas organicamente
funcionalizadas. (A) pés-sintese com silica mesoporosa sintetizada, (B) condensacao dos precursores
silano e organosilano na presenca do surfactante e (C) organosilica mesoporosa obtida por pontes
silsesquioxanos (RO)sSi - Si(OR)a.

O pébs-sintese exige a remocgdo da agua adsorvida, ou pelo menos, um controle
da quantidade de &gua no material de partida, para evitar a auto-condensacéo do
reagente organosilano nos canais mesoporosos®®. O método da funcionalizacdo

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

21



Capitulo 1 - Introducéo

condensacdo (Eg. 1b) da mistura silano com um ou mais organosilano(s) na presenca

de um surfactante adequado.

SI(OR' )4+ RyS(OR' ) + (8-N)H,0 ® Si(OH), + R.Si(OH) 4+ (8-N)R'OH (1a)

Si(OH)4 + RiSi(OH)4.n ® (OH)5S — O — SR,SiI(OH)3.n + H,0 (1b)

Esta estratégia pode ser aplicada para obter a silica mesoporosa modificada com
um vasto leque de moléculas organofuncionais, mas deve ser dada a atencéo para a
compatibilidade do precursor organosilano com as condic¢des de sintese a fim de se
evitar quaisquer danos quimicos ou estruturais (por exemplo, degradacéo da funcéo
organica, desestabilizaco da organizagéo estrutural do surfactante).

A rota de condensacdo oferece a vantagem de controlar mais facilmente a
guantidade de grupos organofuncionais incorporados, 0s quais Sd& mais

homogeneamente distribuidos em todo material®***

em comparagdo ao processo de
pos-sintese. Atualmente, é possivel preparar uma ampla gama de silicas mesoporosas
ordenadas a base de hibridos orgéanico-inorganico, com composi¢éo, porosidade e
propriedades que oferecem caracteristicas atraentes que possam ser exploradas em
eletroguimica.

Na eletroanalitica, estes materiais comportando-se como nanoreatores™ 3o
atraentes por diversas razoes. A alta porosidade e ordenagéo em estrutura 3D garantem
uma melhor acessibilidade aos sitios ativos® e processo de transporte de massa

répido® em relacdo aos materiais ndo-ordenados. Isto pode ser Gtil para aumentar a

sensibilidade na pré-concentragdo eletroanalitica. Além disso, a possibilidade de

22



Capitulo 1 - Introducéo

imobilizar uma grande variedade de grupos organofuncionais, abre as portas para

melhorias na seletividade.

1.5. Eletrodos Compdésitos

Devido as suas caracteristicas, principalmente a facilidade de renovagéo de
superficie e reprodutibilidade da érea®, o eletrodo gotejante de mercurio se tornou
muito popular depois de proposto por Kucera em 1903 e do surgimento da
polarografia, desenvolvida por Heyrovsky* na década de 20.

Entretanto, associado a questdo da toxicidade, o fato de haver limitagcbes na
regido anodica de potenciais, em que o metal é oxidado, o desenvolvimento de
materiais eletrodicos aternativos € um proficuo e importante campo de pesguisa em
eletroquimica e el etroanalitica™.

Adams™ prop6s o eletrodo de pasta de carbono (CPE) para ser utilizado como
um material eletrédico na regido anddica de potenciais. A aplicagdo dos eletrodos de
carbono também oferece vantagens em relagdo aos eletrodos metalicos, nos quais,
durante o uso, pode ocorrer formagdo de um filme de oxido na superficie, causando
altas correntes residuais e gerando dificul dades na reproduco da &rea superficial®.

A literatura apresenta diversas estratégias para a preparacéo de eletrodos a base
de carbono®™, sendo exemplos cléssicos os eletrodos de grafite pirolitico, carbono
vitreo, fibras de carbono, além das pastas de carbono utilizando diversos compostos
organicos como aglutinantes. Todos apresentam vantagens e desvantagens, as quais

também s3o descritas na literatura®,
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Tallman e Petersen®™ definiram um eletrodo compésito como “um material
consistindo de pelo menos uma fase condutora misturada a pelo menos uma fase
isolante”, como as pastas de carbono e os compositos solidos.

No caso dos eletrodos solidos podem-se usar diferentes polimeros ou ceras

como aglutinantes.

1.6. Eletrodos M odificados com (Organo)Silicas M esoestr utur adas

A exemplo das zedlitas, os materiais a base de silica ndo sdo eletricamente
condutores. Duas estratégias foram aplicadas para confinalos na interface
el etrodo/solucéo, inspirando-se nos eletrodos modificados com zedlitas:

1) disperséo de particulas de (organo)silica em materiais compositos condutores

a base de carbono,

2) sua deposi¢ao como filmes finos nas superficies solidas de eletrodos.

O primeiro método recorre principalmente aos eletrodos de pasta de carbono,
mas alguns outros compositos tambeém séo relatados. A segunda abordagem pode ser
subdividida em duas categorias®, incluindo filmes & base de particulas (particulas
pressionadas ou deposicao de silica-polimero) e filmes derivados do processo sol-gel
formados em uma etapa nas superficies dos eletrodos. Estes métodos séo brevemente

descritos a seguir.

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

Uma maneira simples de construir eletrodos modificados com particulas néo

condutoras consiste em sua dispersdo em pasta de carbono. Isto € conseguido atraves
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da mistura homogénea do material mesoporoso com o po de grafite e um aglutinante
organico, 0leo mineral, parafina, ou polimeros. Esta mistura é empacotada com auxilio
de uma haste de cobre (contanto elétrico) e o polimento da superficie do eletrodo &
feito mecanicamente.

O método € intrinsecamente simples e, na medida em que todos os componentes
da pasta modificada sdo uniformemente dispersos no composito, o eletrodo pode
alcancar um bom nivel de reprodutibilidade depois de renovacdo mecanica de sua
superficie. Todos os tipos de materiais mesoporosos sintetizados podem ser usados
para modificar os eletrodos de pasta de carbono. Estes materiais tém sido amplamente

aplicados em eletroanal itica’ .

1.6.2. Eletrodos modificados com filmes & base de particulas de (organo)silica

Provavelmente a forma mais simples de deposicdo de particulas de
(organo)silica na superficie de eletrodos € sua deposicéo direta a partir de uma

suspensdo, que é facilmente alcancada mediante o gotejamento de uma aliquota de tal

52,53

suspensdo na superficie do eletrodo e subsequiente evaporacdo do sol vente™ . Porém,

a deposicao € pouco aderente e para melhorar a estabilidade mecéanica, muitas vezes
necessario a deposicéo de um polimero adicional para garantir a robustez do eletrodo.

54,55

Alguns polimeros organicos usados para este proposito séo poliestireno® ™, resina

acrilica™®’, &lcool polivinilico®®*?, Nafion®® ou glicol polietileno® . Algumas vezes,
particulas de carbono sd0 adicionadas a0 pd mesoporoso para melhorar a

54,55

condutividade do dispositivo Isso, infelizmente acarreta em perda de

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

nas superficies dos eletrodos

Estes filmes s8o gerados pelo processo sol-gel para superar os inconvenientes
citados acima. As espessuras destes filmes sdo tipicamente na faixa de 50 a 700 nm.
Como foi descrito na se¢do 1.3, a formagdo dos filmes ocorre por Auto-Montagem

14-16

Induzida por Evaporagdo (EISA)™ ™, envolvendo a hidrdlise e condensagéo dos
precursores silano e/ou organosilanos. O sol-gel é preparado utilizando um precursor
inorganico e um surfactante, usuamente dissolvido em uma mistura agua/etanol.
Trabalhos pioneiros direcionados a gerar filmes ordenados porosos na superficie de
eletrodos conduziram a depOsitos pouco permeaveis (provavelmente devido a
desfavoravel orientacdo de poro) e sofreram a formagdo de fissuras decorrentes a
extracgo do surfactante®®. Mais tarde, a habilidade de controlar precisamente o arranjo
estrutural de filmes de silica em mesoescala, levou a depdsitos mais precisos e
propriedades de permeacdo dependendo da estrutura do filme®. Numerosos filmes de
silica mesoporosa formados por EISA na superficie de eletrodos usualmente obtidos
pela deposicdo do sol-gel com revestimento por rotagdo ou mergulho sdo descritos na

literatura®™ ",

1.7. Reagentes Utilizados na Funcionalizacao de Silicas M esopor osas

Como agente modificador para a sintese da silica SBA-15 foi usado o
benzotiazol-2-tiol, neste trabalho. O composto benzotiazol-2-tiol (Figura 2) € tambéem
utilizado como agente complexante para a determinacdo micro-gravimétrica de

chumbo ou de outros metais’.
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E aplicado como inibidor de corrosio em borrachas e seu sal de sodio € usado
como acelerador de vulcanizag&0 no processo de producso de borracha sintética’.

E pouco soltivel em &gua, mas é sollivel em solventes organicos, tais como
etanol e benzeno. E soltivel também em solugio aquosa alcalina.

Reage com uma grande variedade de ions para formar complexos pouco
soltveis de coloragéo amarela, 0 que permite seu USO coMo reagente gravimetrico para
ouro, prata, bismuto, cadmio, iridio, niquel, platina, rodio e ruténio; e como regente em
métodos combinados de extracdo liquido-liquido empregando cloroférmio e andlise

espectrofotométrica para ouro, bismuto, iridio, osmio, paladio, platina, rédio e

N
N\

C—SH
oW

Figura 2. Férmula estrutural do benzotiazol-2-tiol utilizado como reagente de funcionalizacdo da
silica SBA-15.

ruténio’™.

Na funcionalizagdo dos filmes de silica preparados pelo processo sol-gel foi
utilizado o 3-mercaptopropiltrimetoxisilano (Figura 3). O MPTMS é utilizado na
modificacéo de eletrodos de pasta de carbono que so aplicados a andlise de metais
pesados, como Pb(I1) e Hg(11)*""®, como filme de (organo)silica na determinacéo de
Ag(1)® e em eetrodos de carbono impressos para deteccdo de Eu(lll) e Hg(l1)™*"™.
Também é utilizado na protecdo de cobre contra corrosdo’ e verifica-se que

resisténcia a corroséo € aumentada pela adicdo de MPTMS, que melhora a aderéncia

de revestimento para substratos.
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c|)CH3
HyCO—Si— CgHg—SH
OCHs

Figura 3. Formula estrutural do 3-mercaptopropiltrimetoxisilano utilizado na funcionalizagdo dos

filmes de silica.

1.8. Aplicacéo de Eletr odos M odificados com (Organo)Silicas M esoestr utur adas

A deteccdo voltamétrica apos o0 processo de acumulagcdo é um procedimento
bem estabelecido para eletrodos modificados quimicamente. Assim, as propriedades
do modificador sdo exploradas para pré-concentrar o(s) analito(s) na superficie do
eletrodo, antes de sua determinagéo eletroquimica. A seletividade do processo esta
relacionada com a afinidade particular do modificador com o analito e a sensibilidade
da deteccéo é funcéo da eficacia do processo de pré-concentragéo do analito nos sitios
ativos localizados nos mesoporos do nanoreator.

Os materiais a base de (organo)silicas mesoestruturadas s&o interessantes para
assegurar maior acessibilidade aos centros ativos de acumulagéo e rapido transporte de
massa no ambiente poroso devido a uma porosidade regular e estruturas abertas. Na
verdade, a estrutura de poro uniforme da (organo)silica mesoporosa permite acesso
muito mais facil da espécie ao centro ativo em comparagdo a um material amorfo, o
qual ndo possui porosidade regular®®.

A Tabela 1 resume algumas aplicacbes de eletrodos modificados quimicamente
com (organo)silicas mesoporosas em sensores eletrogquimicos apds pré-concentracao.
Esta forma de deteccéo € especia mente aplicada na andlise de metais pesados. Com

excecdo de Cu(ll) e Hg(ll) em meio amoniaca’” e alguns compostos
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nitroarométicos>, que sio acumulados diretamente na silica ndo-modificada, a maioria

das aplicagbes sdo baseadas em materiais mesoporosos funcionalizados.

Tabela 1. Andlise de pré-concentracdo utilizando eletrodos modificados com (organo)silicas

mesoestruturadas”
Analito Tipode | Método Material Intervalo de Limitede Ref.
eletrodo | Utilizado inorganico/ concentracao deteccdo
modificador | (mM)/ Tempo (nM)
organico de acumulacéo
(min)
Ag(l) TFE DPASV Filme EISA/ 0,2-10,0/5 6,0 69
mercaptopropil
Cu(Il) TFE DPASV Filme EASA/ 0,0-4,0 3,0 78
aminopropil
Cu(ll), Hg(ll) | CPE SWASV MCM-41 0,3 Cu**, 77
0,5 Hg**
Eu(ll) SPCE SWASV SAMMS/ 0,5-3,3/5 66 (10 min) 74
mercaptopropil 500(5 min)
Hg(l1) SPCE DPASV | Mercaptopropil 10 75
Hg(ll) CPE DPASV | Mercaptopropil | 0,02-0,1/ 20 0,1 73
Ho(ll) CPE SWASV SAMMS/ 0,09-8,0/2 99 (2 min) 47
mercaptopropil 14 (20 min)
Pb(11) CPE SWASV SAMMS/ 0,05-7,2/2 50 (2 min) 47
mercaptopropil 2,4 (20 min)
Pb(11) TFE SWASV FMS 1,2-24,0/5e | 1200 (5min) | 66
mercaptopropil 0,1-0,5/ 30 120 (30 min)
Pb(11) CPE SWASV | SAMMS &cido | 0,005-0,1/3 4,8 79
fosfénico
acetamido
Pb(11) SPCE SWASV | SAMMY é&cido 0,01-2,4/5 4,3 80
fosfénico
acetamido
Po(ll), Cd(Il), | CPE SWASV | SAMMY é&cido 0,05-0,9/2 48 (2 min) 81
Cu(ll) fosfénico 9,7 (20 min)
acetamido
Po(ll), Cu(ll), | CPE SWASV SAMMS/ 0,1-0,2/2 4,8 82
Hg(ll) glicerinuréia
U(Vvl1) CPE SWASV | SAMMY é&cido 0,1-2,0/5 100 (5 min) 83
fosfénico 4,2 (20 min)
acetamido
TNT,TNB, TFE Voltam. Particulas 52
DNT,DNB Direta MCM-41

" TNT: 2,4,6- trinitrotolueno; TNB: 1,3,5-trinitrobenzeno; DNT: 2,4-dinitrotolueno; DNB: 1,3- dinitrobenzeno; TFE: eletrodo de filme-fino;
CPE: detrodo de pasta de carbono; SPCE: detrodo de carbono impresso; DPASV: voltametria de redissolugéo anddica de pulso diferencial;
SWASV: voltametria de redissolucio anddica de onda quadrada; EISA: evaporagdo de auto-montagem induzida; EASA: auto-montagem
detroassstida;, SAMMS. monocamadas auto-montadas sobre silica mesoporosa; FMS: silica mesoporosa funcionalizada; ppb: parte por

bilhdo
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1.9. Técnicas Voltamétricas

O conjunto de técnicas voltamétricas esta sendo cada vez mais utilizado nas
mais diversas areas do conhecimento, com 0 objetivo de se obter informagdes
fundamentais sobre propriedades intrinsecas das substancias. Estudos de processos de
oxidacdo e reducéo em varios meios, de adsorcéo em superficies e de mecanismo de
transferéncia de elétrons, exemplificam algumas das aplicacbes das técnicas
eletroanaliticas™,

Uma grande vantagem destas técnicas consiste na possibilidade da medida ser
realizada diretamente na amostra, sem necessidade de etapas de pré-purificagdes ou de
separagdes prévias™. Estas vantagens, aliadas a0 curto tempo na realizacdo das
analises, ao baixo custo da instrumentacdo e dos materiais utilizados, se comparados as
técnicas cromatograficas e espectroscopicas, e a baixa sensibilidade que as técnicas
eletroanaliticas apresentam em relacdo a presenca de interferentes, fizeram com que

elas fossem cada vez mais intensamente utilizadas®™.
1.9.1. Técnicas de Pulso

As técnicas de pulso sdo baseadas ha cronoamperometria, ou seja, na medida da
corrente elétrica em funcéo do tempo de aplicagdo de um determinado pulso de
potencial. As caracteristicas da corrente medida estéo relacionadas com o tempo de
duracéo do pulso, quanto com a amplitude do potencial que € aplicada no eletrodo para
promover o processo faradaico®’.

Nas técnicas de pulso, a perturbacdo do potencial do eletrodo ndo é uma fungdo

linear do tempo do experimento, sendo que a sistemética para a variagéo do potencial
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segue uma sequéncia de pulso de potenciais, cujas respostas de corrente obtidas
dependem de como estes pulsos séo aplicados. Essa diferenca na maneira de aplicar os
pulsos de potencial € que define as caracteristicas basicas de cada uma dessas

técnicas™.

1.9.2. Voltametria de Pulso Diferencial (DPV)

Na voltametria de pulso diferencial, a instrumentagdo foi desenvolvida de tal
modo que as medidas de corrente e aplicagdes de potencial fossem realizados em
intervalos de tempo muito pequenos®. Pulsos de igual amplitude s3o aplicados sobre
uma rampa linear de potencial, a corrente € medida i mediatamente antes do pulso ser
aplicado e no final do pulso. Essas correntes séo subtraidas, j& que a primeira é a
contribuicéo da corrente capacitiva e a segunda é a contribuicdo da corrente faradaica
mais a capacitiva e, entdo, graficadas contra o potencial da rampa linear, gerando um
voltamograma de pulso diferencial, com a forma de uma curva gaussiana (Figura 4).
Essa técnica € mais sensivel, pois possibilita a minimizagdo da contribuicdo da
corrente capacitiva no sinal obtido®, devido & tomada de corrente na forma diferencial.

Antes de se realizar uma andlise, a escolha dos parametros deve ser feita. Um
deles, naDPV, € o valor daamplitude do pulso a ser usado. Geralmente s&o escolhidos
valores entre 10 e 100 mV. Valores tipicos séo 25 mV para sistemas com um elétron e
50 mV para sistemas com dois elétrons®. A escolha da amplitude deve ter umarelacdo
entre o aumento da sensibilidade e a perda da resolucéo. Outro parametro importante a
ser escolhido é a velocidade de varredura. Velocidades de varreduras muito maiores

que 10 mV s* podem levar & ma definicdo do pico. Nesse caso, haveria perda de
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resolucdo, pois ndo haveria registros de corrente em pontos importantes dos picos

voltamétricos ou, até mesmo, esses picos poderiam ndo ser registrados™.

=05 —+5%
{r — ')~5 = 50 ms
i T

-7 -

e |

.!u’l

Af = N2y = H

Figura 4. DPV: (a) Esquema de aplicacéo de potenciais (algumas vezes sobrepostos sobre uma rampa
ao invés de uma escada); (b) Modelo esquematico do voltamograma resultante.

1.9.3. Voltametria de Onda Quadrada (S/WV)

O inicio do desenvolvimento da SWV ocorreu em 1953 quando Baker, aplicou
pulsos de potencial em um eletrodo gotejante de mercurio, e chegou a polarografia de
onda quadrada®™. Ramaley e Krause®™ % desenvolveram a teoria para a voltametria de
onda quadrada, com base nos trabalhos de Baker. No entanto, utilizaram eletrodos
estacionarios, eliminando os ruidos provenientes do capilar de mercurio, ficando sua
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discussdo limitada a saltos de pequena amplitude e conseqlientemente a baixas
velocidades de varredura

Em 1977 Christie, Turner e Osteryoung®™® analisaram estas limitagdes e
chegaram a um modelo mais atual de SWV, em que as varreduras de potencial em
funcdo dos pulsos de potenciais aplicados sdo feitas em maiores frequéncias e,
conseguentemente, podendo ser aplicadas a maiores vel ocidades de varredura.

Atualmente, a SWV é a combinacdo de uma modulacéo 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 rapidos que
em DPV, com maior sensibilidade e, também, com compensagdo da corrente
capacitiva™.

As formas de onda para esta técnica (Figura 5), consistem de uma onda
guadrada simétrica (amplitude, a) sobreposta a uma “escada de potencias’
(incremento, DEg), sendo que um periodo completo de onda quadrada ocorre a cada
periodo (t) do programa de potenciais. A largura do pulso, ou t/2 é denominadat e a

freqliéncia, 1/t, é designada por f¥+%,

sl
H_I_I_I_|_'_‘b

Tl g,

e

E>>E, E=E, E=£,
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E>>E, Elli‘I E<<E,

Figura 5 - Representacdo esquemética do programa de potenciais e da corrente resultante em
voltametria de onda quadrada. (a) potencial ha forma de onda; (b) escada de potencial; (c) forma de
aplicacéo do potencial na SWV; (d) forma da onda da corrente e (€) corrente total®.

O experimento de SWV €, portanto, uma serie de pulsos de potencial, diretos
(no sentido da varredura) e reversos (no sentido oposto ao da varredura). As correntes
elétricas sdo medidas ao final dos pulsos diretos e reversos e o sinal € obtido como
uma intensidade da corrente resultante (DI = 14-1,) de forma diferencial, apresentando

alta discriminagéo da corrente capacitiva e alta sensibilidade.

1.9.4. Voltametria de Redissolugdo Anodica

Uma das técnicas que se utiliza de processos de pré-concentracéo € a
voltametria de redissolucéo anddica (do inglés, Anodic Stripping Voltammetry, ASV),
muito utilizada na determinag&o de metais pesados.

Nesta técnica a etapa de pré-concentracdo consiste de uma eletrodeposicéo a
potencial constante e controlado da espécie el etroativa sobre um eletrodo estacionario.
Esta etapa é seguida por uma etapa de repouso e uma de determinagédo, sendo que esta
ultima consiste na redissolugcdo de volta a solugdo da espécie anteriormente
eletrodepositada.

Como exemplo pode ser citado a determinagdo de ions cobre. Iniciamente
gjusta-se o potencia do eletrodo a um valor suficientemente negativo para reduzir os

ions cobre'' a cobre metélico, o qual é eletrodepositado sobre o eletrodo. A eletrélise é
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feita por um tempo suficiente e sob agitagdo constante para concentrar o cobre na
superficie do eletrodo. A seguir, deixa-se a solugdo em repouso por aguns segundos
para o sistema entrar em equilibrio.

Na etapa seguinte procede-se a varredura de potencial para valores mais
positivos (anodicos), no qual o cobre é redissolvido, retornando a solugdo devido a sua
reoxidagdo. Ao ocorrer a reoxidagéo do cobre a corrente variara, € como no caso da
reducdo, havera a formacéo de um pico de corrente com o valor de E, anodico
praticamente igual ao do E, catodico para um sistemareversivel.

A corrente de pico obtida (Ip) € proporcional a concentragdo do cobre, sendo um
sinal analitico correspondente a uma concentragdo que estaria abaixo do limite de
deteccdo na medida voltameétrica/polarogréafica direta.

As trés etapas envolvidas na voltametria de redissolugdo anodica estéo
esquematicamente representadas na Figura 6, considerando uma mistura de Cd** e

Ccu®
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|
2+ I
Cd +2e-—Cd

pHA

Figura 6. (I) Etapas envolvidas na voltametria de redissolucdo anddica: (a) programagdo E vs t

2+ 2+
mostrando o tempos de deposicio (ty) e potenciais de deposicdo para Cd e Cu ; (b) Tempo de
repouso (t;) e (c) Etapa de redissolucdo. (I1) Voltamogramas hipotéicos obtidos na etapa da

2+ 2+
redissolucdo paraCd eCu .
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Capitulo 2 - Objetivos

O principa objetivo deste trabalho de tese envolveu a preparagéo,
caracterizacéo e aplicacdo de silicas mesoporosas funcionalizadas com benzotiazol-2-
tiol e 3-mercaptopropiltrimetoxisilano, investigando as interagbes dos materiais com

ions metalicos, explorando suas aplicactes em andlise quimica.
Os objetivos especificos foram:

U Sintetizar a silica SBA-15 funcionalizada com benzotiazol-2-tiol e preparar
filmes gerados pelo processo sol-gel  funcionalizados com  3-

mercaptopropiltrimetoxisilano na superficie de eletrodos de carbono;

U Caracterizar os materiais funcionalizados;

U Utilizar a silica SBA-15 funcionalizada com benzotiazol-2-tiol na preparacéo
de eletrodos de pasta de carbono e eletrodos compositos grafite-poliuretana para
determinac&o de fons metélicos com interesse ambiental, tais como Cd**, Pb*,

Cu2+e ng+’

U Utilizar os filmes funcionalizados com 3-mercaptopropiltrimetoxisilano na

modificacéo da superficie de eletrodos solidos para determinagdo de metais.
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Capitulo 3 - Parte Experimental

3.1. Reagentes e Solugdes

Todas as solugbes foram preparadas com agua purificada em um sistema
Millipore Milli-Q (resistividade > 18 MQ cm™). Todos os reagentes utilizados neste
trabalho foram de grau andlitico (PA) e usados sem purificacdo prévia. 3-
cloropropiltrimetoxisilano (Aldrich) e benzotiazol-2-tiol (Sigma) foram usados na
organofuncionalizacdo da silica SBA-15. Na sintese do sol-gel foi utilizado tetraetil-
ortoxisilano 95% (Acros Organics), 3-mercaptopropiltrimetoxisilano 85% (Acros
Organics) e brometo de cetiltrimetilamonio 98% (V etec).

PO de grafite (Aldrich; diametro da particula 1-2 micron), 6leo minera
NUJOL® (Aldrich) e resina poliuretana (Poliquil) foram utilizados na preparacéo dos
eletrodos compaositos.

A partir de padrdes certificados marca Tec-Lab (Hexis Cientifica), rastreados ao
NIST-USA, SRM 3108 (Cd**), SRM 3128 (Pb*), SRM 3114 (Cu*") e SRM 3133
(Hg”") foram preparadas solucdes estoque em concentracdo 1,0 x 10° mol L™ de cada
fon metalico.

A partir destas solucdes estoque foram preparadas todas as solugdes de trabal ho,
por diluicdo com aliquotas tomadas com auxilio de micropipetas Eppendorff de

volume variavel, 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. 23 (Bioanalytical Systems) e um
potenciostato/gal vanostato mAutolab Type Il PGSTAT (Ecochemie), acoplado a um

microcomputador e controlado com um programa GPES 4.9.

3.2.2. Eletrodos

3.2.2.1. Eletrodos de Referéncia

As medidas voltamétricas foram realizadas utilizando um eletrodo de referéncia

de Hg/Hg,Cl, (ECS) ou Ag/AgCI 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 (f =5 mm) preenchido com resina epoxi (Silaex).

3.2.2.3. Eletrodos de Trabalho

Foram preparados el etrodos de pasta de carbono e eletrodos compositos grafite-
poliuretana modificados com silica SBA-15 organofuncionalizada com benzotiazol-2-
tiol (BTPSBA) e eetrodos de carbono vitreo modificados com filme de silica
organofuncionalizada com 3-mercaptopropiltrimetoxisilano (MPTMS) que foram
utilizados nas medidas voltamétricas. Os eletrodos foram preparados conforme

descrito a seguir.

3.2.3. Célula Eletroquimica
Todas as medidas foram realizadas em uma célula de vidro com capacidade
total de 20,0 mL, contendo o eletrodo modificado com silica funcionalizada (trabal ho),
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0 eletrodo de platina (auxiliar) e o eletrodo de Hg/Hg,Cl, ou Ag/AgQCI (referéncia),

ligados a0 potenciostato.

3.2.4. Caracterizagao das Silicas Mesoporosas Funcionalizadas

Os espectros de infravermelho foram obtidos em um espectrometro Nicolet
5SXC e os difratogramas de raios X foram registrados em um difratdmetro Rigaku
Rotaflex modelo RU200B em 50 kV e 100 mA, utilizando uma onda de radiagéo Cu
Ka (I =1.542 A).

As imagens de microscopia de forga atbmica foram obtidas em um microscopio
Explorer (Topometrix Inc.) e as imagens de microscopia eletronica de varredura foram
registradas em um microscopio LEO-440 (Leica-Zeiss).

As andlises elementares foram realizadas em um equipamento EAGER-200 (CE
Instruments) e os dados de ressonancia magnética nuclear (RMN) no estado solido
para **C foram obtidos em um espectrometro Varian INOVA.

As curvas termogravimeétricas (TG/DTG) foram obtidas em um modulo TGA-
951 (TA Instruments), utilizando massas de amostra em torno de 7,0 mg em um
cadinho de platina, com razéo de aquecimento de 10° C min™, sob atmosfera dindmica
de ar (vaz&o 100 ml min™).

As curvas de calorimetria exploratoria diferencial (DSC) foram registradas em
um modulo DSC-910 (TA Instruments), utilizando massas de amostra em torno de 5,0
mg em cadinhos de aluminio tapados com furo central, com razéo de aquecimento de

10° C min™, sob atmosfera dinmica de ar (vaz&o 90 ml min™).
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3.3. Sintese do Filme de Silica Tiol-funcionalizado

Os filmes de silica tiol-funcionalizados foram sintetizados pelo processo sol-
gel. A silica polimérica foi preparada pelo aguecimento da mistura de 2,08 g de
tetraetil-ortoxisilano (TEOS), incluindo uma frac&o equivalente selecionada (até 20%)
de MPTMS; 5,5 g etanol; 0,5 g de H,0 e 0,4 g da solucdo HCl 0,1 mol L™. A mistura
fol mantida a 70° C por 1 hora, apos 0,78 g de brometo cetiltrimetilamonio (CTAB)
dissolvido em 10 g de etanol foi adicionado e o sistema foi agitado novamente por 1
hora a temperatura ambiente™.

O procedimento envolveu dois passos sucessivos. a hidrélise (Equagdes 1a e
1b) e (co)condensacdo (Equacdes 2a e 2b) dos precursores TEOS (Si(OCyHs),) €
MPTMS (HSC3;HgSI(OCH3)s). As duas etapas ocorrem consecutivamente e, algumas

vezes, concomitantemente.

SI(OCoHs)s + NH0 —H > Si(OC,Hs)(4.ny(OH)n + NC,H5OH (1a)
HSC3H65i(OCH3)3 + nH20i> HSC3H65i(OCH3)(3_n)(OH)n + nCH3;OH (lb)

Si(OC2Hs)a-n(OH)n OH > 5i(0C,Hs) 4 ny(OH)(.1)O + H20 (2)

Si(OC2Hs)4-n)(OH)(n-1)O 4+ HSC3HgSiI(OCH3)(3.n)(OH)n OH HSC3HgSi(OCH3)(3.n)O0Si(OC2Hs)(4.n)(OH)2n-1) + H20 (2b)

3.4. Sintese da Silica SBA-15 Organofuncionalizada com Benzotiazol-2-tiol

A silica SBA-15 preparada e cedida pelo grupo do Prof. Dr. Jivaldo do Rosério
Matos (IQ/USP), foi submetida a funcionalizagdo, por processo previamente

descrito”’.
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O processo de organofuncionalizacdo envolveu duas etapas. A primeira etapa se
refere a sintese do 3-cloropropiltrimetéxisilano (Esquema 1) e a segunda a reacéo de
funcionalizac&o com o ligante organico (Esquema 2).

Na primeira etapa, 3,0 g da silica SBA-15 foram refluxadas com 2,0 mL de 3-
cloropropiltrimetoxisilano em 40,0 mL Xileno por 24 horas. Em seguida o produto foi
lavado sucessivamente com Xileno, etanol, acetona e éter etilico.

Na segunda etapa foi adicionado ao produto o benzotiazol-2-tiol, mantendo-se a
mistura em N,N -dimetilformamida sob refluxo e agitacdo mecanica por 24 horas.
Ap6s esta fase, o materia foi filtrado e lavado sucessivamente com N,N -
dimetilformamida, etanol, acetona e éter etilico.

Em seguida foram feitas lavangens a quente com etanol por 8 horas em um
extrator tipo Soxhlet, com finalidade de eliminar excessos de organoal coxisilanos néo
funcionalizados. Finalmente, a silica organofuncionalizada obtida foi secaa 80 C em

estufa a vacuo durante 8 horas.
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Figura 7. Reator de sintese.
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OH OCHj3
O—éi—CHZCHZCHZCI + CH,0H
OH OCH;

OH OCH; N
SBA-15H—OH + CH{O—S—CH,CH CH,Cl —— O—Si\—CHZCHZCHZC' +2CH ;0H
OH OCH;, OH OCH3

o]
SBA-15—0—Si— CH 2CH 5CH2Cl + 3CH,0H

Esquema 1. Modificacdo covalente da superficie da silica SBA-15 pela reacéo de silanizacdo com o

3-cloropropiltrimetoxisilano.

o =} o
S CHCH,CHCl + H%i@ —>  SBA-15 O>S—CH2CH2CH2—S—<\i© +HCl
o N = N

Esquema 2. Conversdo para silica SBA-15 organofuncionalizada com benzotiazol-2-tiol.

3.5. Preparacao dos Eletrodos de Pasta de Carbono M odificados com Silica SBA-

15 Organofuncionalizada

As pastas de carbono modificadas com silica organofuncionalizada foram
preparadas pela mistura de po de grafite com BTPSBA em vérias proporcoes.
Exatamente 1,00 g da mistura foi obtida com adi¢éo de 0,25 g de 6leo 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%, mym de BTPSBA. Os eletrodos de pasta de carbono (area
geométrica 0,16 cm?) foram obtidos pelo empacotamento da pasta em um tubo de
plastico (seringa pléstica de 1 mL), com auxilio de haste de cobre (contato elétrico). O
empacotamento foi feito pela pressdo da superficie do eletrodo com uma folha de

papel sulfite A4, o qual também foi usado no polimento da superficie.
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3.6. Preparacéo dos Eletrodos Compositos Grafite-Poliuretana M odificados com

Silica SBA-15 Organofuncionalizada

De acordo com a recomendacdo do fabricante, a resina poliuretana (PU) foi
preparada misturando-se 0,8 partes do poliol (491-1D) e 1,0 parte do pré-polimero (A-
249), Poliquil-Araraquara/SP, Brasil. Estudos anteriores® mostraram que a melhor
proporcdo do composito poliuretana-grafite foi de 40% (m/m) de poliuretana e 60%
(m/Ym) de pb de grafite.

Os compositos modificados foram preparados substituindo quantidades
correspondentes de po de grafite e PU por BTPSBA, para obter a composicéo
desgada. Primeiramente, a proporcao de PU foi fixada em 40% (m/m) e substituiu-se
guantidades correspondentes de po de grafite de modo a obter eletrodos com as
seguintes proporgdes de BTPSBA: 5, 10, 15, 20% (m/m). Ent&o, a proporcéo de po de
grafite foi fixada em 60% (m/m) e substituiu-se quantidades de PU por BTPSBA.
Entretanto, foi possivel fazer somente as proporgdes de 5 e 10% (m/ym) de BTPSBA,
pois, quando grandes quantidades de PU sdo removidas, a homogenizacdo se torna
dificil.

Os eletrodos foram preparados na forma de tarugos dos compositos (4 mm de
diametro, equivalente a uma area geométrica de 0,1256 cm?) e extrusados em uma
prensa. Apos a cura total da resina, que em 24 horas ocorre na temperatura ambiente,
de acordo com o fabricante, os tarugos foram cortados em pecas com 5,0 mm de
comprimento. A seguir, foram conectados a um fio de cobre com auxilio de epoxido
de prata (Electron Microscopy Sciences). O conjunto composito/fio de cobre foi

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

para preenchimento. O processo de cura durou 24 horas.

3.7. Preparagdo dos Eletrodos de Carbono Vitreo Modificados com Filme de

Silica Tiol-funcionalizados

Filmes viscosos eram formados na superficie do carbono vitreo (CV) pela
mistura sol-gel antes mencionados na literatura®. Entretanto, a ativac&o da superficie
do carbono antes da deposicéo do filme gjuda a promover a aderéncia do filme.

Assim, o eletrodo CV polido e limpo € imerso em solucéo tampéo fosfato 0,10
mol L™ pH=7,0 e aplicado um potencial de +1,55 V por 45 s, seguido por um potencial
-1,55 V vs. Ag/AQCI por 45 s. Finalmente, foi ciclado entre os potenciais de +0,5V e
-1,5V vs. Ag/AgCI até obter um voltamograma ciclico reprodutivel.

Apbs ativacdo, 20 L da solucéo sol-gel foram depositados na superficie do
eletrodo de carbono vitreo, com 3 mm de diametro, com rotagdo de 7000 rpm por 15 s.
Este procedimento foi repetido cinco vezes. O filme contendo MPTMS foi seco em
estufa a vacuo a 60° C por 30 mim. A extracdo do surfactante foi feita em solucéo
etandlica contendo HCl 1,0 mol L™ com as seguintes condices: rotacdo de 150 rpm

por 15 min.
3.8. Preparaciio da Amostra e Deter minacgio de Cadmio em Agua de Poco

Uma quantidade conhecida da solucéo padrdo de cadmio foi adicionada a uma
aliguota de 10,0 mL de agua de poco do municipio de Sdo Carlos de forma a obter

uma concentraco final de 1,0 x 10° mol L™ Cd*". A esta amostra foi adicionada 10,0
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ml da solugdo tampao fosfato 0,10 mol L™, pH 3,0. O Cd** contido nesta amostra foi
determinado por quatro adi¢des sucessivas de 50 nL da solugdo padr&o de cadmio 1,0
x 10° mol L™. Os parametros otimizados por voltametria de resissolucéo anddica de
pulso differencia (DPASV) para a determinacéo de cadmio na amostra de agua do
poco foram: intervalo de potencial -1,1 a-0,6 V (vs. ECS), velocidade de varredura de
10 mV s*, 100 mV de amplitude de pulso; tempo de acumulacdo 120 s em -1,1 V.
Todas as medidas foram realizadas em solucéo desaerada com borbulhamento de N,

por 15 min.

3.9. Preparacéo da Amostra e Deter minagdo de Chumbo, Cobre e Mercario em

Agua de Poco

Uma quantidade exatamente conhecida das solucgdes padrdes de chumbo, cobre
e mercurio foi adicionada a uma aiquota de 10,0 mL de agua de poco do municipio de
S50 Carlos de maneira a obter uma concentraco final de 1,0 x 10° mol L™ Pb**, Cu**
e Hg?*. A estaamostra foi adicionada 10,0 ml da soluco fosfato 0,10 mol L™ pH 3,0.

Uma quantidade conhecida das solugdes padrdes de chumbo e mercurio foram
adicionadas a uma aliquota de 10,0 mL de cachaga Sant” Antonio, a qual ja continha
3,97 mg L™ of Cu*. Nesta amostra, foi adicionado 1,0 mL de &cido nitrico 0,10 mol
L. Entdo, 1,0 mL da amostra, foi diluida em 10,0 mL de solucéo fosfato 0,10 mol L™
pH 3,0.

O Po(I1), Cu(ll) e Hg(Il) contidos nestas amostras foram determinados por trés
adicOes sucessivas das soluces padrdes de chumbo, cobre e mercario. Os parametros

otimizados por DPASV para determinacdo simulténea de chumbo, cobre e mercurio
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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?, 100 mV de amplitude de pulso; tempo de pré-concentracio
180 s em -0,8 V. Todas as medidas foram redizadas em solucdo desaerada com

borbulhamento de N, por 15 min.

3.10. Preparacédo da Amostra e Andlise Simultanea de Cd**, Pb*, Cu®** e Hg”™" em

Agua Natural

Uma quantidade exatamente conhecida das solucbes padroes de cadmio,
chumbo, cobre e mercurio foram adicionadas a uma aliquota de 10,0 mL de amostra de
agua de rio, coletada perto da cidade de Coimbra, Portugal de modo a obter uma
concentraco final de 6,0 umol L™ Cd**, 3,0 x 107 mol L™ Pb*, 3,0 umol L™ Cu** e
6,0 x 107 mol L™ Hg”™*. A esta amostra foram adicionados 10,0 mL de uma solucéo de
cloreto de potassio pH 3,0. A amostra foi mantida em refrigerator e usada depois de 3
dias. Nenhum tratamento prévio da amostra foi readlizado antes das medidas
voltamétricas.

O Cd*, Pb*, Cu** e Hg*" contidos na amostra foram determinados por trés
adicbes sucessivas das solucdes padrées de cadmio, chumbo, cobre e mercario. Os
parametros otimizados por voltametria de redissolucdo anodica de onda quadrada
(SWASV) para determinagdo simultanea de cadmio, chumbo, cobre e mercurio na
amostra de &gua natural foram: intervalo de potencia -1,1 a+ 0,4V (vs. ECS), 50 Hz
de frequéncia, 5 mV de incremento de potencial, 50 mV amplitude de pulso e tempo

de acumulagdo de5minem-1,1V.
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3.11. Preparacio da Amostra e Anélise de Mercirio em Agua Natural

Uma amostra com cerca de 500,0 ml de agua do lago da Universidade Federal
de S8o Carlos (Séo Carlos/SP-Brasil) foi coletada em agosto/2006 a 21° 59° 08’'S —
47° 52" 58"W. A 100,0 mL desta égua foi adicionada uma quantidade conhecida de
ions Hg** suficiente para obter a concentracdo de 40 nmol L™, Essa amostra foi
acidificada com HNO; 0,1 mol L™. Entdo, a amostra foi submetida a irradiacéo com
lampada UV de 400 W, por um periodo de 4 horas, para degradacdo da matéria
organica.

Os ions Hg(ll) contidos na amostra foram determinados por trés adicbes
sucessivas da solucéo padrédo de mercurio. O experimento envolve 2 etapas. na
primeira o eletrodo de carbono vitreo modificado com filme de silica contendo 10% de
grupos mercaptopropil foi imerso em 5,0 mL da amostra de agua natural por 15 min
em circuito aberto, foi entdo removido e, finalmente, a deteccdo dos ions Hg(ll) foi
realizada em solucdo KCl 1,0 mol L™ pH 2,0 por DPASV com as seguintes condicoes
otimizadas. intervalo de potencia -0,6 a +0,3 V (vs. Ag/AgCl), velocidade de
varredurade 10 mV s*, 100 mV de amplitude de pulso.

Como as condigdes otimizadas um pico de redissolucéo 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 trés

sucessivas adi¢0es da solugéo certificada de Hg(l1).
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3.12. Método Comparativo

Determinagdes por espectrometria de absorcéo atdmica (AAS) foram realizadas
em um espectrofotbmetro AAnalyst 100 (Perkin — Elmer), utilizando |ampada 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(Il) e Cu(ll) contido nas amostras foram determinados
por quatro adicbes sucessivas das solugdes padrdes de chumbo e cobre.

O mercurio foi determinado por espectrometria de emissdo atdmica por plasma
acoplado indutivamente (ICP-OES), utilizando um espectrometro Thermo Jarrel Ash-

IRISAP.
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4.1. Caracterizacao da Silica SBA-15 Organofuncionalizada com Benzotiazol-2-
tiol

A silica SBA-15 foi modificada e funcionalizada pela imobilizacdo do
ancorante organico ligado covalentemente aos grupos silanol da superficie da silica.
Em seguida o agente funcionalizador foi ligado ao ancorante. ApOs a derivatizacéo, a
silica modificada foi caracterizada por andise elementar, espectroscopia na regido do
infravermelho, andlise térmica (TG/DTG e DSC), “C-RMN em fase sdlida e

microscopia el etronica de varredura.

4.1.1. Analise Elementar

A andlise elementar apresentou um aumento na quantidade de carbono e
hidrogénio e o surgimento de enxofre apds a modificagdo. Os resultados da andlise
elementar estdo apresentados na Tabela 2 e revelam as mudangas na quantidade de
cada elemento apds cada etapa de modificacdo. O teor de carbono foi utilizado para
estimar a quantidade de matéria (n) de modificador por 100 g de silica modificada. Os
calculos apontam para 0,86 mol do modificador por 100 g de silica apds o

procedimento de modificagdo, baseado na porcentagem de carbono.

Tabela 2. Andlise elementar (%) e quantidade de matéria para cada elemento por 100 g (n)
para silica SBA-15 original, depois da primeira etapa de modificacdo (CPSBA) e silica SBA-
15 organofuncionalizada com benzotiazol-2-tiol (BTPSBA)

Amostra % & n % - n % " n % > n
Silica 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 0,76 005 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 regido do IV foi empregada para acompanhar a
incorporagéo de material organico em cada etapa de funcionalizagdo da silica SBA-15.
Na regido de 1300-2000 cm™, foi possivel observar as mudancas mais significativas,
guando o espectro da silica SBA-15 é comparado com os espectros da silica contendo
0 ancorante e organofuncionalizada. O espectro de infravermelho (Fig. 8) confirma a
presenca dos grupos do benzotiazol-2-tiol ligados a superficie da silica. As bandas de
absorcdo na regido compreendida entre 1600-1700 cm™ podem ser atribuidas &
deformagéo do grupo OH e vibragfes dos grupos S-OH. A banda na regido entre
1435-1410 cm™* corresponde & deformac&o dos grupos CH,-S.

Esses resultados confirmam a organofuncionalizagdo do material.
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Figura 8. Espectros na regido do infravermelho, apds cada etapa de funcionalizagéo da silica SBA-15:
a) silica SBA-15 de partida; b) 3-cloropropil silica SBA-15 e c) BTPSBA.
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4.1.3. Analise Térmica (TG/DTG e DSC)

A termogravimetria e a calorimetria exploratoria diferencial foram usadas para
acompanhar a decomposi¢ao térmica apos cada etapa da funcionalizagéo. As curvas
sd0 apresentadas na Figuras 9 e 10, respectivamente.

A curva TG/DTG da silica SBA-15 pode ser observada na Fig. 9a. Nesta curva
nota-se um processo de desidratagéo que se inicia logo no comego do experimento até
160 °C, com perda de 2,8% de massa inicial. Na sequéncia, foi observada uma nova
perda de massa entre 160-900 °C, com maior intensidade entre 200-400 °C, conforme
evidencia curva DTG, atribuida a desidratacéo dos grupos siloxano vicinais com perda
de 1,5%.

A silica modificada com CPSBA também apresentou desidratacdo desde o
inicio da curva TG (Fig. 9b), com perda de 3,3% entre 23 e 200 °C. Essa perda de
massa ndo tem estequiometria definida, pois se trata de umidade e apresenta 2 picos na
DTG.

Para comparar adequadamente as perdas de massa nas amostras de silica apos
modificada, as etapas de decomposi¢cdo foram normalizadas, descontando-se a perda
de massa observada no processo de desidratagdo e considerando-se a massa do
material seco, como massa de partida.

A silica SBA-15 com cloracdo da superficie pela reacdo com CPSBA
apresentou uma segunda perda de 7,8% da massa entre 216-473 °C, seguida de uma
guarta perda entre 473-893 °C, naqual 4,2% s libertados.

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

curva TG (Fig 9c) nota-se a desidratacéo, que ocorre com saida de 1,9% entre o inicio
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do experimento e 236 °C. Essa perda de massa também foi considerada na
normalizac&o das perdas de massa seguinte, pois ndo foi estequiométrica.

A matéria organica presente foi perdida entre 236-457 °C, com perda de 10,0%
€ Nna sequencia com novo processo entre 457-991 °C, na qual 4,9% da massa inicial
sdo perdidas.

As perdas de massa crescente apés cada etapa de funcionalizacdo mostram que
0s teores de matéria organica aumentaram apés cada etapa da sintese, confirmando a
incorporagéo de modificadores.

As curvas DSC sdo apresentadas na Figura 10. Esses resultados concordam com
as curvas TG, em relag&o ao aparecimento de picos exotérmicos relativos a queima de
matéria organica ao ar.

As curvas DSC mostram a desidratacédo, representada por picos endotérmicos
em temperaturas menores de 100 °C em todos os casos. Os picos exotermicos nas
curvas da silica 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 silica SBA-15 nao-modificada (a), produto da primeira modificacéo
(CPSBA, b) esilica SBA-15 organofuncionalizada com benzatiazol-2-tiol (BTPSBA, c).
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Figura 10. Curvas DSC para silica SBA-15 ndo-modificada (a), produto da primeira modificacdo
(CPSBA, b) esilica SBA-15 organofuncionalizada com benzatiazol-2-tiol (BTPSBA, c).
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4.1.4. Microscopia Eletronica de Varredura

As micrografias eletronicas praticamente ndo revelaram  ateragOes
significativas na morfologia da silica SBA-15 ap6s modificagdo. Mesmo depois da
reacd0 com 3-(cloropropil)-trimetoxisilano estas mudancas ndo apareceram COmMoO

mostram as micrografias naFigura 11.

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

4.1.5. Ressonancia Magnética Nuclear

O espectro de RMN-C no estado sdlido para BTPSBA é apresentado na
Figura 12, o qual também contém uma representac&o da silica modificada com uma
possivel atribuicdo 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. Atomos
de carbono heterociclicos aparecem em 655 e 1215 ppm (sinais 4 e 5,
respectivamente). Portanto, o espectro de RMN mostrou que o processo de
funcionalizagcdo ocorre principalmente pela ligagdo do grupo tiol com o 3-
cloropropiltrimetoxisilano, previamente fixado na silica matriz. Este fato foi
revelado, pois a ligacdo CH.-S foi observada no espectro de RMN-"*C no estado

solido assim como na espectroscopiano 1V.
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Figura 12. Espectro de RMN-*C para BTPSBA em cloroférmio deuterado.

Os resultados aqui descritos sugerem que a organofuncionalizacdo da silica SBA-15
pode ser alcancada. Isto foi claramente demonstrado pelas técnicas analiticas utilizadas na

caracterizacdo do material.

4.2. Caracterizagéo do Filme de Silica Tiol-funcionalizado

O filme de silicatiol-funcionalizado foi depositado na superficie do eletrodo de
carbono vitreo, por rotagdo, apds deposicdo das misturas sol-gel na presenca do
surfactante para obter a camada fina mesoestruturada, processo conhecido em inglés
como “ spin-coating” . A formacao dos filmes ocorre por Auto-M ontagem Induzida por

Evaporacdo (EISA), envolvendo a hidrdlise e (co)condensacdo dos precursores silano
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e/ou organosilano na superficie do eletrodo. A caracterizacdo deste materia foi
realizada usando-se espectroscopia no infravermelho, difracdo de raios X,
termogravimetria e andlise elementar para avaliar a organofuncionalizacéo do sol-gel,
enquanto microscopia de forca atbmica (AFM) e microscopia eletrénica de varredura
(SEM) foram empregadas para caracterizar a superficie do eletrodo modificado com

filme de silicatiol-funcionalizado.

4.2.1. Analise Elementar

A andlise elementar apresentou um aumento no teor de carbono e hidrogénio e
o surgimento de enxofre apos modificacdo. Sol-gel contendo 10 e 15% de grupos
mercaptopropil, de acordo com a fraggo MPTMS/TEOS no inicio do sol-gel, foram
sintetizados e é possivel observar um aumento na quantidade de enxofre no sol-gel
contendo 15% de grupos mercaptopropil em relagcéo a 10% MPTMS,

Os resultados da andlise elementar sdo apresentados na Tabela 3 e revelam as
ateragbes na quantidade de cada elemento apos a funcionalizacdo. O teor de carbono
foi utilizado para estimar a quantidade de matéria de modificador por 100 g de silica
modificada (n) em cada caso. O aumento no teor de carbono e enxofre, quando mais
MPTMSfoi utilizado, sugeriu que o modificador esta sendo incorporado a matriz sol-

gel.
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Tabela 3. Andlise elementar (%) e quantidade de matéria para cada elemento por 100 g (n)
para sol-gel, sol-gel funcionalizado com 10% e 15% MPTMS

C H S
% n % n % n

Sol-gel 3,18 260 669 664 O 0
Sol-gel/10%MPTMS 3431 286 7,35 7,29 256 0,08
Sol-gel/15% MPTMS 3516 293 694 689 386 0,12

Amostra

4.2.2. Espectroscopia no Infravermelho

A Figura 13 apresenta 0s espectros vibracionais na regido do infravermelho do
sol-gel (curva a) e sol-gel contendo 15% de MPTMS (curva b). A banda em 3440 cm™
pode ser atribuida a agua adsorvida ou H-ligados aos grupos silanol OH. As bandas em
2922 e 2854 cm™ sA0 as vibracBes assimétrica e simétrica, respectivamente, do CH,
proveniente do surfactante™®.

Outras bandas compreendidas na regizo entre 1200 e 500 cm™ sdo associadas
com Si-O-Si ou Si-OH, ou sgja, as bandas de vibracdo do silicio. Por exemplo, a banda
em 1080 cm™ é a vibragdo assimétrica da ligagdo Si-O-Si e a banda em 960 cm™ é
devido ao estiramento da ligagdo Si-OH. Os grupos metoxi do MPTM S sédo indicados
1101

espectral mente pelo decréscimo significativo da intensidade da banda em 960 cm’

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

4.2.3. Difragao de raios X

A Figura 14 apresenta os difratogramas de raios X para silicas mesoporosas
com e sem modificagdo. O sol-gel ndo-modificado apresenta um difratograma bem
definido com um pico de difracdo 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 A, respectivamente. Depois da
organofuncionalizagdo com 15% de MPTMS, uma consideravel diminuicdo na
intensidade dos picos no DRX foi observada, provando que a funcionalizag&o ocorreu
principalmente dentro dos canais mesoporosos. A difracdo de raios X, no sol-gel
organofuncionalizado, também sugeriu a formac&o de um arranjo de poros de estrutura
hexagonal bem definida, mas também manteve a estrutura do sol-gel sintetizado apos a

funcionalizaggo'®,
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Figura 14. Difratogramas de raios X para: @) 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 desidratagdo desde o inicio das curvas TG até em torno de 100 °C.
Entretanto, as perdas de massa ndo sd0 estequiométricas. Para comparar as perdas de
massa nas amostras as etapas de decomposicado foram normalizadas, descontando o
processo de desidratagéo e considerando o material seco como massa de partida. O sol-
gel apresentou uma segunda transicdo entre 249-320 °C, com perda de massa de
52,7% e uma ultima transi¢cdo, com perda de massa de 5,9%. O sol-gel/15% MPTMS
apresentou uma segunda transi¢cdo 233-432 °C, com perda de massa de 53,0% e uma
ultimatransicéo, com perda de massa de 7,7%. Como era esperado, as perdas de massa
observadas para o0 sol-gel e o material modificado ndo mudaram marcadamente. No

entanto, o perfil da decomposicéo na regido de queima da matéria organica, c.a. 200 a
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450 °C sdo bastante diferentes, mostrando que o modificador promoveu mudangas no

l .

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 Forga Atbmica

As imagens de AFM da superficie do eletrodo modificado apresentaram
caracteristicas ndo presentes quando comparadas, as do eletrodo de carbono vitreo néo
modificado, evidenciando que o filme de silica tiol-funcionalizado afetou a sua
topografia. A imagem no eletrodo modificado revelou que o filme formou-se
uniformemente na superficie do eletrodo de carbono vitreo, principa mente quando se

compara este mesmo filme na superficie de ouro ou platina™.
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(@
Figura 16. Imagens de AFM: a) detrodo de carbono vitreo e b) eletrodo de carbono vitreo modificado
com filme contendo 15% MPTMS.

4.2.6. Microscopia Eletronica de Varredura

As micrografias eletronicas de varredura revelaram alteracfes significativas na
morfologia dos filmes tiol-funcionalizados antes e ap6s a extracdo do surfactante,
como mostram as imagens apresentadas na Figura 17. De acordo com as imagens de
AFM, a micrografia do eletrodo de carbono vitreo modificado com filme mostrou-se
uniforme, neste caso, principalmente apds a extracdo do surfactante quando uma

superficie lisafoi obtida.

B

[0SCc ENMI-20.80 KV WD= 18 nn  Hag- 308 X Delector- SEL [0S ENMI-20.80 KV WD= 18 nn  Hag- 308 X Delector- SEL
2opn 4 Photo No.=3 18-0ct-2686 2opn 4 Photo No.=3 18-0ct-2686

(@ (b)

Figura 17. Micrografias do elerodo de carbono vitreo modificado com filme de silica tiol-

funcionalizado antes (a) e ap6s (b) extracdo do surfactante.
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Os resultados mostraram que a funcionalizacdo do sol-gel com
3-mercaptopropiltrimetoxisilano pode ser realizada e o eletrodo de carbono vitreo foi

modificado com filme de silica tiol-funcionalizado.

63



Capitulo 4 - Resultados e Discussao

4.3. Avaliacdo do Desempenho do Eletr odo de Pasta de Carbono M odificado com

Silica SBA-15 Or ganofuncionalizada na Deter minacéo de | ons Cadmio'®

O desempenho do eletrodo de pasta de carbono modificado com BTPSBA,
silica SBA-15 organofuncionalizada com benzotiazol-2-tiol na determinagéo de ions
Cd(l1) em aguas naturais usando DPASV é descrito nessa sessdo. O Cd(0) apresentou
um pico de oxidagdo em -0,85 V (vs. ECS) em tampéo fosfato pH 3,0 no eletrodo
modificado.

Parametros tais como potencial de acumulagdo, tempo de pré-concentracéo,
velocidade de varredura, eletrolito suporte, pH, composicéo 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 anédico de redissolucdo para Cd** foram avaliadas em
funcdo da velocidade de varredura entre 5 e 50 mV s, e amplitudes de pulso de 15 a
100 mV, no intervalo de potencial -1,1 a-0,6 V (vs. ECS) e composi¢cdo do eletrodo
15% (m/m) silica SBA-15 modificada, 60% (m/m) grafite e 25% (m/m) de Oleo
mineral’®. Para este propésito, foi redizada acumulacdo durante 10 s em -1,1 V,
usando-se uma solucéo de Cd (1) 3,85 x 10™° mol L™, em fosfato 0,10 mol L™, pH 4,0.
Observou-se que a corrente de pico aumenta com o aumento da velocidade de
varredura até 10 mV s™. Em velocidades maiores, ocorrem diminuicéo e distorcéo da
corrente de pico anddico. Portanto a velocidade de 10 mV s* foi utilizada nos

préximos estudos.
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Ja 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

gue a corrente de pico aumentava, porém ha distor¢éo na forma do pico.

4.3.2. Efeito do potencial de acumulagéo

O efeito de potenciais de acumulagéo entre -1,4 e -1,0 V foi investigado, nas
mesmas condi¢des descritas acima. Entdo, Cd(0) foi oxidado por voltametria de pulso
diferencial a 10 mV s’ e amplitude de pulso de 100 mV. Foi observado que no
potencial de acumulagdo de -1,0 V ocorre uma diminui¢do na corrente de pico anodico
causada pela reducéo ineficiente de Cd(ll) a Cd(0), na superficie do eletrodo. No
intervalo entre -1,4 e -1,1 V a maior corrente pico anodico foi observada em -1,1 V.
Assim, o potencial de acumulacdo de-1,1V foi utilizado nas préximas andlises, com a
vantagem de minimizar a possibilidade de reduzir espécies interferentes em potenciais

mais negativos.

4.3.3. Efeito do tempo de pré-concentracao

A dependéncia das correntes de pico anddico com o tempo de pré-concentragcéo
da solucgo contendo 3,85 x 10 mol L™ Cd(11) descrita acima, também foi investigada.
As correntes de pico anodico aumentam com o aumento do tempo de pré-concentracao
entre 0 e 120 s. Acima deste tempo se tornam praticamente constantes, provavel mente

106,107

devido a saturacdo da superficie do eletrodo . Para as préximas medidas

voltamétricas foi escolhido o tempo de acumulacéo de 120 s.
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4.3.4. Efeito da composicéo do eletrodo

O efeito da composicéo do eletrodo modificado com BTPSBA foi avaliado
usando DPASV, em solucdo tampdo fosfato 0,10 mol L™, pH 4,0 contendo
3,85 x 10° mol L™ Cd(l1), conforme apresentado na Figura 18. A corrente de pico
anodico aumentou com incremento de silica SBA-15 modificada na pasta até 15%
(m/m) certamente pela presenca do modificador. Para quantidades acima de 15%
(m/Ym) de BTPSBA a corrente de pico anodico diminui significativamente. 1sso se deve
a0 decréscimo do teor de grafite na pasta e, consequentemente, a reducéo da
guantidade da fase condutora na superficie do eletrodo. De acordo com estes
resultados a composicdo do eletrodo de 15% (m/m) BTPSBA, 60% (m/m) grefite e

25% (m/m) 6leo mineral, continuou sendo usada nos estudos subsequentes.
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Figura 18. Efeito da composicéo do el etrodo de pasta de carbono modificado com 10, 15, 20 e 25%
BTPSBA (m/m) na corrente de pico de redissolucdo anddica do Cd(I1). Velocidade de varredura 10
mV s, amplitude de pulso de 100 mV, potencial etempo de acumulacdo -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 eletrolito suporte e pH

O comportamento voltamétrico do eletrodo modificado foi avaliado em quatro
diferentes eletrélitos suporte: tampdo fosfato 0,10 mol L™, acetato 0,10 mol L™,
cloreto de potéssio 0,10 mol L™ e nitrato de potéssio 0,10 mol L™ gjustando-se o pH
para 2,0; 3,0; 4,0; 5,0 e 6,0. Picos voltamétricos foram observados em solucdes tampéo
fosfato, tampéo acetato e cloreto de potassio. Entretanto o maior valor de corrente de
pico, assim como a melhor defini¢do, foram observados em tampéo fosfato, portanto
este eletrdlito continuou sendo utilizado nos préximos experi mentos.

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 solucéo
tampao fosfato 0,10 mol L™ contendo 3,85 x 10 mol L™ de Cd(l1) e é apresentado na
Figura 19. A corrente de pico anodica aumenta no intervalo de pH 2,0 a 3,0, atingindo
o0 maximo 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 anddico (£) e potencial (1) do eletrodo de pasta de
carbono modificado com BTPSBA de 3,85 x 10° mol L™ Cd(I1) em solucdo 0,10 mol L™ tamp&o
fosfato. Intervalo de potencial: -1,1 a-0,6 V (vs.ECS); tempo de acumulacdo 120 s, velocidade de
varredura 10 mV s* e amplitude de pulso de 100 mV.

Provavelmente em meio mais acido o ligante conta com a concentragéo da
forma protonada, suficiente para comprometer a complexacdo, e em pH maiores a
hidrolise do metal parece prejudicar a acumulacéo na superficie eletrodo.

O potencial de pico anodico também é dependente do pH. Conforme o pH
aumenta os potenciais de pico mudam para valores mais anodicos. O coeficiente
angular de -26 mV por unidade de pH sugere um processo de oxidagdo envol vendo 2e
para cada préton nafaixa de pH 2-6.

O Esguema 3 mostra a representacdo do mecanismo de pré-concentracéo e
redissolucdo de Cd** na superficie do eletrodo modificado, proposto com base na

depedéncia das correntes de pico anddico com o pH, gque sugerem um processo

baseado na competicdo entre o préton e o cadmio pelo nucleo ligante do modificador.
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Esguema 3. Proposta para 0 mecanismo de pré-concentraco e redissolucdo de Cd®* na superficie do
eletrodo modificado com BTPSBA.

4.3.6. Comparacao do comportamento voltamétrico dos ions cadmio nos eletrodos de

pasta de carbono

A Fig. 20 apresenta os voltamogramas obtidos por voltametria de redissolucéo
anodica de pulso diferencia com eletrodos de pasta de carbono sem modificagéo,
modificado com silica SBA-15 e modificado com BTPSBA em tampé&o fosfato
0,10 mol L™?, pH 3,0. Nenhum pico foi observado no intervalo de potencial entre
-1,1 e-0,6 V (vs. ECS) em tampéo fosfato, utilizando eletrodo de pasta de carbono
modificado com BTPSBA (curva a).

Entretanto, quando o processo de acumulagéo é realizado por 120sem-1,1V na
solucdo contendo 3,85 x 10° mol L™ de Cd**, no eletrodo de pasta de carbono sem
modificagdo (curva b), observou-se um pico anédico no potencia de -0,81 V;
enquanto no eletrodo de pasta de carbono modificado com silica 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 oxidacgo do Cd** aparece em -0,85 V, com corrente de
pico anddico mais intensa em comparagdo com as correntes observadas nos outros
eletrodos. Considerando-se as correntes de pico observadas na curva c (eletrodo
modificado com silica 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 anodica no el etrodo modificado demonstra que a
presenca de BTPSBA torna-se importante no processo de acumulagdo dos ions cadmio

na superficie do eletrodo, com vantagens no sinal analitico.

320 mA

N :

a

-1100 -1000 -900 -800 -700 -600
E/mV vs ECS

Figura 20. Voltamogramas obtidos por DPASV a 25 °C, velocidade de varredura 10 mV s' e
amplitude de pulso 100 mV para (a) eletrodo modificado com BTPSBA na presenca de somente
solugéo tampéaio fosfato 0,10 mol L™ pH 3,0, (b) eletrodo sem modificacsio na presenca de 3,85 x 10°
mol L™ Cd*, (c) eletrodo modificado com a silica SBA-15 na presenca de 3,85 x 10° mol L™ Cd* e
(d) eletrodo modificado com BTPSBA na presenca de 3,85 x 10° mol L™ Cd?*. Intervalo de potencial
-1,1a-0,6 V etempo de acumulacéo 120 s.
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4.3.7. Curva analitica, precisao, limite de deteccéo nas solucdes tampao

A curva analitica para Cd** apresentada na Fig. 21 foi obtida com os parametros
otimizados resumidos na Tabela 4. A corrente de pico anddico para o eletrodo de pasta
de carbono modificado com BTPSBA foi linearmente proporciona a concentragcéo de

Cd** naregido de 1,0 a 10,0 pmol L™, com limite de deteccdo de 4,5 x 107 mol L™

108

(considerando LD = 3 vezes 0 sinal do branco/coeficiente angular—). A equagéo de
regressdo linear (detalhe naFig. 21) &
lpa = -2,27x10° + 12,12[Cd *]; r = 0,998; n=6 (1)

Para concentracbes de Cd®* acima de 20,0 umol L™ ocorreu um desvio da
linearidade, provavel mente devido a saturagéo dos sitios ativos na superficie eletrodo.

O eletrodo apresentado pode ser utilizado sem renovagdo ou reativagéo da
superficie e com tempo de pré-concentragao relativamente baixo, quando comparado

com outros métodos.

Tabela 4. Parametros otimizados para determinacdo de Cd**, usando eletrodo de pasta de

carbono modificado com BTPSBA em voltametria de redissolucdo anddica de pulso

diferencial

Parametros Valor otimizado

Velocidade de varredura 10mV s*

Amplitude de pulso 100 mV
Potencial de acumulagéo -1,1V (vs. ECS)
Tempo de pré-concentracéo 120s
Composic¢éo do eletrodo 15% (m/m) BTPSBA, 60% (m/m) grefite e
25% (m/m) 6leo mineral
Eletrolito suporte e pH 0,10 mol L™ tampéo fosfato e pH 3,0
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Figura 21. Curva analitica para Cd”* obtida com as condicdes descritas na Tabela 4.

4.3.8. Interferentes

A influéncia de Zn(Il), Pb(l1), Cu(ll), Co(ll) e Mn(ll) na corrente de pico
anodico do Cd(l1) foi avaliada e os resultados séo apresentados na Tabela 5. Grande
supressao na corrente de Cd(I1) é observada na presenca de Cu(ll), Co(ll) e Pb(l1), os
guais, quando presentes, diminuem significativamente a corrente de pico anodico dos
fons cadmio. Porém a influéncia foi constante em qualquer concentracdo investigada.
O forte efeito negativo de Cu(ll) pode estar relacionado a uma interagdo preferencial
com os grupos do benzotiazol-2-tiol organofuncionalizado na silica, de acordo com o
mecanismo proposto no Esquema 3. O Zn(I1) e Mn(Il) apresentaram uma interferéncia

negativa menor.
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Tabela 5. Efeito de alguns cétions divalentes no sinal de 3,85 x 10 mol L™ Cd(II) com as

condi¢cdes otimizadas por DPASV, quando comparado com a solugdo que ndo contem o

interferente
Interferente Concentracdo/ 10° mol L™ (%) do sinal Cd(I1)*
cu*™* 1,0 30,3
2,0 15,3
4,0 7,85
Pb** 1,0 75,4
2,0 64,0
4.0 58,4
zn** 1,0 94,9
2,0 80,3
4,0 77,0
Mn?* 1,0 95,9
2,0 91,1
4,0 87,9
Co** 1,0 78,3
2,0 71,0
4,0 62,8

* em relacdo a3,85 x 10° mol L™ Cd(I1) em solugdo 0,10 mol L™ tamp&o fosfato pH 3,0, sem interferente

Desta forma conclui-se que o método € sujeito a interferéncias, no entanto, o
surgimento de picos sugere que a anaise de alguns desses cétions pode ser realizada,
aém da possibilidade de determinacio do Cd?*, usando procedimento de adicso de

padr&o, nessas amostras.

4.3.9. Analise de cadmio em agua de poco

O eletrodo proposto foi aplicado na determinacdo de Cd** em amostras de dgua
de poco artificialmente adicionada, utilizando DPASV. O resultados obtidos utilizando
0 método de adicéo de padréo séo apresentados na Tabela 6.

Recuperagdes entre 95,6 e 97,7% de Cd** em amostras de dgua do poco (n=3)

foram obtidas para 2,99, 4,96, 8,92, 14,78 umol L™ de Cd** adicionados em cada

73



Capitulo 4 - Resultados e Discussao

amostra, conforme mostra a Tabela 7. De acordo com o t-Student n&o houve
diferencas significativas entre os valores de concentragdes calculados e adicionados
em nivel de confianca de 95%, indicando que o eletrodo de pasta de carbono
modificado com BTPSBA pode ser utilizado na determinacéo voltamétrica de Cd** em

amostras de agua.

Tabela 6. Determinacdo de Cd®* em amostras de 4gua de poco pelo método proposto

Repeticdo fons Cadmio/mmol L™ E (%)
Adicionado Determinado
2,00 2,03 +1,5
2 2,00 191 -4,5
3 2,00 1,95 -2,5

Média= 1,96 + 0,06

*E, = erordativo = adicionado vs. calculado utilizando o método voltamétrico proposto

Tabela 7. Resultados dos experimentos de recuperacdo em amostras de dgua do poco para
quatro adigdes de Cd(Il)

Adicionado/nmol L™ Determinado/nmol L~ % Recuperagdo = Calc/Adic x 100
1

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 interferéncias tenham sido encontradas para os cations investigados
acima, observou-se que as espécies presentes em agua de pogo ndo interferiram na

determinacdo de Cd®* na matriz analisada, com base no procedimento de adicso de
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padréo. A quantidade dos outros cétions metdlicos encontrados na agua, usando
espectrometria de absorcéo atdbmica em chama, é apresentada na Tabela 8.

Tabela 8. Concentragdes de metais em adgua do pogo

Cétion Metalico Concentraggo / mol L™
Fe’ 3,52 x 10”7
Zn*t 3,01 x 10”7
Al ND
cu* ND
Na’ 1,40 x 10"
K* 2,60 x 10°
Mg** 4,90 x 10°
ca 3,33x 10

"ND= nao detectado

Observou-se que a silica SBA-15 organofuncionalizada com benzotiazol-2-tiol
pode ser usada na preparagcéo de eletrodos de pasta de carbono como uma das
aplicagBes de materiais nanoestrururados modificados, sendo a determinacéo de Cd**
aqui apresentada um exemplo desta possibilidade.

Embora o sina do eletrodo modificado mostrou-se influenciado pelos
interferentes e pH, reprodutibilidade pode ser alcancada utilizando DPASV em

amostras de agua natural, de acordo com os testes de recuperacéo.
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4.4. Avaliacéo do Eletrodo de Pasta de Carbono M odificado com Silica SBA-15
Organofuncionalizada na Deter minagéo de Chumbo, Cobre e Mercirio'®

O desempenho do eletrodo de pasta de carbono modificado com silica SBA-15
nanoestruturada  organofuncionalizada com benzotiazol-2-tiol (BTPSBA) na
determinagdo de ions Pb(11), Cu(ll) e Hg(ll) em aguas naturais e cachaca é descrito,
baseado em DPASV. O Pb(l1), Cu(ll) e Hg(ll) foram pré-concentrados na superficie
do eletrodo modificado pela complexagdo com benzotiazol-2-tiol e reduzidos em
potencial negativo. Trés picos de redissolucdo aparecem nos voltamogramas nos
potenciais de -0,48 V, -0,03V e +0,36 V em relagéo ao ECS, e foram atribuidos ao
Pb**, Cu** e Hg™*, respectivamente, demonstrando a possibilidade da determinacéo de
Pb**, Cu?* e Hg**. Par@metros voltamétricos que afetam a corrente de pico foram

otimizados conforme se descreve abaixo.
4.4.1. Efeito da vel ocidade de varredura e amplitude de pulso

As correntes de pico anddica para chumbo, cobre e mercurio foram avaliadas
em funcdo da velocidade de varreduraentre 5 e 50 mV s e amplitudes de pulso de 15
a 100 mV. Para este propdsito, a pré-concentracdo de 3,0 x 10° mol L™ de Pb(I1),
Cu(l1) e Hg(I1) em solucdo tampao fosfato 0,10 mol L™, pH 3,0, foi realizada durante
15 s, no eletrodo composto por 15% (m/m) BTPSBA, 60% (nVm) grafite e 25% (m/m)
de 6leo minerad'™. A velocidade de varredura de 25 mV st foi escolhida, pois
apresentou maiores correntes de pico anodico para Pb(Il) e Cu(ll). Para Hg(ll) a
velocidade de varredura com maior corrente voltamétrica foi de 5 mv s, entretanto a
diferenca em relacdo a velocidade de 25 mV s’ ndo foi significativa Entdo, a

velocidade de 25 mV s 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 acumulacgéo

Potenciais de acumulagdo entre -1,3 e -0,7 V foram investigados, nas mesmas
condic¢des descritas acima. Assim, Pb(0), Cu(0) e Hg(0) foram oxidados por DPASV a
25 mV s' e amplitude de pulso de 100 mV. Foi observado que no potencial de
acumulagdo de -0,7 V, ocorreu uma diminui¢cdo na corrente de pico anoédico causada
pela reducdo ineficiente de Pb(l1) a Pb(0), na superficie do eletrodo. No intervalo entre
-1,3 e -0,8 V a maior corrente pico anodico foi observada em -0,8 V. Entdo, o

potencial de acumulagdo de -0,8 V foi utilizado nos estudos seguintes.
4.4.3. Efeito do tempo de pré-concentracao

A dependéncia das correntes de pico anddica com o tempo de pré-concentracéo
da soluc&o contendo 3,0 x 10 mol L™ Pb(I1), Cu(l1) e Hg(I1) também foram avaliadas.
As correntes de pico anddica aumentaram com 0 aumento do tempo de pré-
concentragéo entre O e 180 s e acima deste tempo se tornam praticamente constantes,
devido & saturacdo da superficie do eetrodo'®'’. Portanto, nas proximas medidas

voltamétricas foi escolhido o tempo de acumulacéo de 180 s.

4.4.4. Efeito da composicéo do eletrodo

O efeito da composicdo do eletrodo de pasta de carbono modificado com
BTPSBA foi avaliado por DPASV usando solugdo contendo 3,0 x 10° mol L™ de
Pb(I1), Cu(l1) e Hg(ll), em solucdo tampao fosfato 0,10 mol L™, pH 3,0, nas condicdes

otimizadas descritas acima (Fig. 22).
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As correntes de pico anodica para Pb(l1) e Cu(ll) aumentaram com incremento
na quantidade de silica SBA-15 modificada na pasta até 15% (m/m). Para quantidades
acima de 15% (m/m) BTPSBA as correntes de pico anodico diminuem
significativamente. Para Hg(l1), a corrente de pico foi praticamente constante até 20%
e decresce quando mais de 20% (silica modificada, m/ym) é utilizada na preparagéo dos
eletrodos. De acordo com estes resultados a composi¢cdo do eletrodo de 15% (m/m)

BTPSBA, 60% (n/m) grafite e 25% (m/m) oleo mineral, continuou sendo usada nos

estudos subsequentes.
700
—m— Pb2+
600 | L —e—cu”
—A— Hg2+
500
% 400
~ L )
300 @
A
200 # -
100
|
O 1 1 1 1
10 15 20 25

composi¢ao do e etrodo modificado / % BTPSBA (m/m)

Figura 22. Efeito da composicéo do e etrodo de pasta de carbono modificado com 10, 15, 20 e 25%
BTPSBA (m/m) nas correntes obtidas com velocidade de varredura 25 mV s, amplitude de pulso de
100 mV, potencial e tempo de acumulacdo -0,8 V, 180 s e intervalo de potencial -0,8 a +0,6 V (vs.
ECS) em solugdes 3,0 x 10° mol L™ de Pb(I1), Cu(ll) e Hg(ll).

O comportamento é parecido com o0 que foi descrito para o caso anterior do

Cd** e pode ser explicado da mesma forma, ou seja, até 15% de silica no eletrodo
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melhora a resposta, porém teores mais elevados preudicaram a resposta pela

diminuic&o da fase condutora.

4.4.5. Efeito do eletrolito suporte e pH

O comportamento voltamétrico do eletrodo modificado foi avaliado em
diferentes eletrélitos suporte como solucdes tampao fosfato 0,10 mol L™, acetato 0,10
mol L™, cloreto de potéssio 0,10 mol L™, nitrato de potéssio 0,10 mol L™ e perclorato
de sodio 0,10 mol L™* com pH austado para 2,0; 3,0; 4,0; 50 e 6,0. Picos
voltamétricos foram observados em todos estes eletrolitos. Entretanto, em solucéo
tampéo fosfato as correntes de pico anddica foram maiores e picos mais definidos
foram observados para Pb(I1) e Cu(ll). Para Hg(Il), em solugcéo acetato foi observada
maior corrente de pico anodica, porém este eletrolito apresentou menores correntes de
pico para Pb(ll) e Cu(ll). Portanto, solugdo tampéo fosfato foi utilizada nos estudos
seguintes. A hipotise de precipitacdo dos fosfatos ficou descartada, considerando os
niveis de concentragdo utilizados.

O efeito do pH na resposta voltamétrica do eletrodo de pasta de carbono
modificado com silica SBA-15 organofuncionalizada foi estudado em uma faixa de pH
entre 2,0 e 6,0 em solucdo tampao fosfato 0,10 mol L™ contendo 3,0 x 10° mol L™ de
Pb(I1), Cu(ll) e Hg(ll). A corrente de pico anddica para Pb®* aumenta no intervalo de
pH 2,0 a 3,0, atingindo 0 maximo de corrente em pH 3,0. No intervalo de pH 4,0 a 6,0
a corrente decresce. Para Cu?*, a corrente de pico anddico aumenta no intervalo de pH
2,0 - 4,0, e 0 méximo de corrente de pico foi observado em pH 4,0. Para Hg™, a

corrente de pico anddicafoi 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, solugo tampao fosfato 0,10 mol L™
pH 3,0 continuou sendo utilizada nos préximos experimentos. A competicdo com o
préton explicaria as menores correntes em pH baixo e a hidrolise dos cétions as

menores correntes em pH mais elevado.

4.4.6. Comparacéo do comportamento voltamétrico de Pb(11), Cu(ll) e Hg(Il) nos

eletrodos de pasta de carbono

A Fig. 23 apresenta os voltamogramas obtidos por DPASV com eletrodos de
pasta de carbono sem modificagéo, modificado com silica SBA-15 e modificado com
silica SBA-15 organofuncionalizada em tampgo fosfato 0,10 mol L™, pH 3,0. Nenhum
pico foi observado no intervalo de potencial de -0,8 a +0,6 V (vs. ECS) em tamp&o
fosfato utilizando eletrodo de pasta de carbono modificado com BTPSBA (curva a).

Entretanto, quando o processo de acumulagéo é feito por 180s em -0,8 V na
solucdo contendo 3,0 x 10° mol L™ de Pb**, Cu** e Hg*, no eletrodo de pasta de
carbono sem modificacdo (curva b) picos bem definidos podem ser observados nos
voltamogramas em -0,60 V (Pb®*), +0,07 V (Cu**) e +0,46 V (Hg™).

A mesma solucdo exibe picos em -0,50 V (Pb?"), -0,03 V (Cu*) e +0,38 V
(Hg™), quando a silica SBA-15 (curva c) é utilizada na modificacdo do eletrodo. No
eletrodo de pasta de carbono modificado com BTPSBA (curva d) picos de oxidagéo
aparecem em -0,48 VV (Pb®"), -0,03 V (Cu?*) e +0,36 VV (Hg?*), com maior intensidade
das correntes anddica, em comparagdo as correntes observadas nos outros eletrodos. O
aumento das correntes de pico anddico no eletrodo modificado demonstra que o

BTPSBA desempenha um papel importante na processo de acumulagéo de Pb(l1),
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Cu(ll) e Hg(Il) na superficie do eletrodo com algumas vantagens no sinal analitico.
Como o ligante apresenta forte interacdo com os fons Pb* *'°, o sinal analitico para

este cétion é maior do que a observada para Cu**. Para 0 Hg*" também se observa

A

\
-1000 -800 -600 -400 -200 O 200 400 600 800
E/ mV vs. ECS

ganho significativo de corrente.

100 mA

Figura 23. Voltamogramas obtidos por DPASV, velocidade de varredura 25 mV s* e amplitude de
pulso 100 mV para (a) eletrodo modificado na presenca de somente solucéo tampéo fosfato 0,10 mol
L™, pH 3,0, (b) eetrodo sem modificagio na presenca de 3,0 x 10° mol L™ de Pb(ll), Cu(ll) e Hg(l1),
(c) eetrodo modificado com a silica SBA-15 na presenca de 3,0 x 10° mol L™ de Pb(l1), Cu(ll) e
Hg(l1) e (d) eletrodo modificado com BTPSBA na presenca de 3,0 x 10° mol L™ de Pb(l1), Cu(ll) e

Hg(l).

4.4.7. Curva analitica, precisao e limite de deteccdo nas solugdes tampéo

As curvas andliticas para Pb(11), Cu(ll)e Hg(l1) sdo apresentadas na Fig. 24, as
guais foram obtidas com as condi¢des otimizadas resumidas na Tabela 9. Usando tais

parametros, curvas anadliticas foram lineares nos intervalos de concentracéo de 3,0 a
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70,0 x 107 mol L™ (Pb*"), 8,02100,0 x 10" mol L™ (Cu*) e 2,0 210,0 x 10° mol L™
(Hg”™), com limites de deteccgo de 4,0 x10°® mol L™ (Pb*), 2,0 x107 mol L™ (Cu*) e

4,0 x107 mol L*(Hg?"), considerando LD = 3 vezes o sina do branco/coeficiente

108

angular—". As equagdes das retas obtidas foram:
lpa = 2,24x10° + 17,1[Pb*]; r = 0,996; n=7 (1)
| pa = 8,30x10° + 5,23[Cu*]; r = 0,998; N=6 2)
lpa = 9,19x10° + 4,92[Hg?*]; r = 0,999; n=5 (3)

Tabela 9. Parametros otimizados para determinagéo de Pb?*, Cu?* e Hg*" usando eletrodo de
pasta de carbono modificado com BTPSBA em DPASV

Parametros Valor Otimizado
Velocidade de varredura 25mV st
Amplitude de pulso 100 mV
Potencial de acumulagéo -0,8 'V (vs. ECS)
Tempo de pré-concentracdo 180s
Composicéo do eletrodo 15% (m/m) BTPSBA, 60% (m/m) grefite e
25% (m/m) 6leo mineral
Eletrdlito suporte e pH 0,10 mol L™ soluco tampé@o fosfato e pH 3,0
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140 F m  pPb*
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[ 1/mmol L E/mV vs. ECS

Figura 24. Curvas analitica obtidas com as condicdes descritas na Tabela 9 e voltamogramas de pulso
diferencia para: @) 2,0; b) 3,0; ¢) 5,0; d) 6,0 umol L™ de Pb(ll), Cu(ll) e Hg(ll), todos na mesma

concentragao.

O eletrodo de pasta de carbono modificado com BTPSBA pode ser utilizado
sem renovagdo ou reativacdo da superficie entre determinagdes sucessivas e com
tempo de pré-concentracéo relativamente baixo. Novamente, € possivel observar a
sensibilidade para o chumbo, cobre e mercurio nesta ordem decrescente. Os limites de
deteccso S0 baixos o suficiente para determinar Cu®* e Pb®* na quantidade méaxima
admitida pela Legislacdo Brasileira em amostras de &gua natural (7,8 ng L™ de cobre e
0,210 mg L™* de chumbo) e cachaca (5 mg L™ de cobre e 200 ng L™ de chumbo)™+**,

O LD para o mercurio € mais elevado do que a quantidade permitida para andlise em

amostras de &gua natural (1,8 ng L™Y).

4.4.8. Interferentes

A influénciade Zn(l1), Co(ll), Cd(Il) e Mn(l1) nas correntes de pico anodica do
Pb(11), Cu(ll) e Hg(ll) foi avaliada e os resultados sdo apresentados na Tabela 10.

Todos os interferentes aumentaram o sinal de Pb(l1).
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fons cadmio em menores concentragdes e Zn(ll) provocaram um aumento no
sinal de cobre. Por outro lado, quantidades maiores de ions cadmio, assim como
cobalto e manganés diminuiram o sinal de cobre.

O sina de Hg(ll) diminuiu na presenca de Zn(ll) e Co(ll) e aumentou na
presenca de Cd(I1) e Mn(11).

Estes efeitos devem ser relacionados com as interagdes dos ions metélicos com
o modificador. As mudancas no comportamento de Cu*, na presenca de diferentes
concentracdes Cd** e Mn?*, poderiam ser explicadas pela facilidade de deposicéo do
analito na presenca de baixas concentragbes do interferente e uma competicéo pelos
sitios ativos em maiores quantidades do interferente.

Isto significa que todos os cétions avaliados interferiram positivamente ou
negativamente na resposta de Pb?*, Cu** e Hg” *. Contudo, nas matrizes analisadas,
agua natural e cachaca Sant” Antonio, o procedimento adi¢éo de padr&o permitiu que a
determinacdo simultanea dos analitos fosse realizada com sucesso, conforme descrito

abaixo.
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Tabela 10. Efeito de alguns cétions divalentes no sinal de 5,0 pmol L™ de Pb(l1). Cu(ll) e
Hg(Il) em solugéo fosfato pH 3,0, com as condic¢des otimizadas por DPASV

Interferente Concentr acao/ Recuper acdo/ %
mmol L™ Pb(l1) Cu(ll) Hg(ll)

zZn 2,5 116 132 84,2
5,0 219 157 72,8

10,0 271 154 87,9

Co™* 2,5 116 85,3 88,6
5,0 147 76,5 85,0

10,0 157 81,8 93,5

Cd™ 2,5 147 113 128
5,0 202 90,9 157

10,0 237 90,5 139
Mn** 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. Analise de chumbo, cobre e mercario em agua natural

O eletrodo proposto foi aplicado na determinacdo de Pb*, Cu** e Hg*" em
amostras de &gua de poco, utilizando DPASV. O resultados obtidos utilizando o
método adicdo de padréo sdo apresentados na Tabela 11. RecuperagOes entre 91,5 e
104,0% de Pb(I1), 97,0 e 109,0% de Cu(ll) e 95,5 e 102,7% de Hg(ll) em amostras de
dgua natural (n=3) foram obtidas, para 0,99; 2,00; 2,99 umol L™ de Pb(ll), Cu(ll) e

Hg(ll) adicionados a cada amostra N&o houve diferengas significativas entre as
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concentragdes encontradas e adicionadas nas amostras de dgua do poco, indicando que
0 eletrodo de pasta de carbono modificado com BTPSBA pode ser utilizado na
determinacdo simultanea de chumbo, cobre e mercirio em amostras de agua, sob

condigdes otimizadas e utilizando o método adic¢éo de padréo.

Tabela 11. Resultados obtidos para determinacdo de chumbo, cobre e mercirio em amostra
de &gua® pelo método proposto (DPASV) e pelo procedimento AAS e ICP-OES

Repeticdo  Pb*/mrmol L™ Erros Cu®/mmol L™* Erros Hg*/nmol L™ Erros
relativos/% relativos¥% relativos/%

DPASY AAS IEllb |E2|C DPASV AAS IEllb |E2|C DPASV ICP-OES |E1|b |E2|d

1 1,95 25 85 201 05 65 206 30 40

2 2,07 213 35 28 19 215 20 88 2,08 198 40 51

3 2,02 10 52 207 35 37 185 75 6,6

4 1,96 20 80 191 45 112 1,99 05 05
Média+sd 2,00+ 0,06 1,99 + 0,07 20+01

& valor adicionado para Pb?*, Cu** e Hg?": 2 pmol L™

P E,: DPASV vs. adicionado (DPASV - adicionado/adicionado) x 100%
® E,: DPASV vs. AAS (DPASV - AAS/AAS) x 100%

9 E,: DPASV vs. ICP-OES (DPASV - |CP-OES/ICP-OES) x 100%

Todos os resultados sdo concordantes no intervalo de confianca de 95% de

acordo com teste t-student.

4.4.10. Andlise de chumbo, cobre e mercurio em cachaca

O eletrodo de pasta de carbono modificado com BTPSBA também foi aplicado
na determinacdo de Pb(Il), Cu(ll) e Hg(Il), em cachaca por DPASV. O teor de cobre
na cachaca Sant’Antonio foi determinado previamente usando espectroscopia de
absorcdo atémica (AAS) tendo sido determinado o valor de 3,97 mg L™ de fons cobre,

A andlise foi feita pelo Laboratorio para o Desenvolvimento da Quimica de
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Aguardente do 1QSC/USP, e este valor foi comparado com o método proposto. Ja o
Pb(11) e Hg(I1) foram intencional mente adicionados na mesma amostra de cachaca.

Os resultados obtidos utilizando o0 método adicdo de padréo séo apresentados na
Tabela 12. Recuperacdes entre 94,0 e 102,4% de Pb(Il), 94,5 e 102,0% de Cu(ll) e
93,0 e 105,0% de Hg(Il) nas amostras de cachaca (n=3) foram obtidos, para 2,00; 3,92;
5,77 pumol L™ de Pb(Il), Cu(ll) e Hg(ll) adicionados, respectivamente, em cada
amostra. Os resultados concordam com os valores adicionados (Pb®* e Hg™) e

determinados por AAS (Cu®*) em 95% de confianca de acordo com o teste t-Student.

Tabela 12. Resultados para determinacdo de chumbo, cobre e merclrio em amostra de
cachaca® pelo método proposto (DPASV) e pelo procedimento AAS e ICP-OES

Repeticdo  Pb*/mrmol L™ Erros Cu®/mmol L™* Erro Hg*/nmol L™ Erros
relativos/% relativo/% relativos/%
DPASV AAS P |Ef° DPASV AAS IE[° DPASV ICP-OES [, |,
1 53 19 0 59,3 5,0 5,0 3,8 2,0
2 49 5,3 5,7 75 641 62,4 2,7 53 49 19 8,2
3 51 19 38 64,1 2,7 5,0 3,8 2,0
Médiatsd 5,1+0,2 62+ 3 51+0,2

% valor adicionado para Pb?* e Hg?*: 5,2 pmol L™

P E,: DPASV vs. adicionado (DPASV - adicionado/adicionado) x 100%
® E,: DPASV vs. AAS (DPASV - AAS/AAS) x 100%

9 E,: DPASV vs. ICP-OES (DPASV - |CP-OES/ICP-OES) x 100%

O uso da silica SBA-15 organofuncionalizada com benzotiazol-2-tiol na
preparacéo de eletrodos de pasta de carbono modificados, mostrou ser uma alternativa
interessante na determinagdo de chumbo, cobre e mercirio em amostras de cachaga
(Sant Antonio) e dgua natural em concentracdes da ordem de pmol L™

As regides lineares de 3,0-70,0 x 107 mol L™ (Pb*"), 8,0-100,0 x 10" mol L™

(Cu?") e2,0-10,0 x 10° mol L™ (Hg?") sfo extensas e limites de deteccso inferiores em
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113,114

relacdo a métodos potenciométricos foram observados Estes valores séo

semel hantes aos relatados por outros autores usando voltametria de redissolugio™>*°,

Alguns procedimentos tém sido propostos para a determinacdo de chumbo,
cobre e mercurio com limites de deteccdo menores, porém, estes procedimentos
utilizam tempos de deposicdo longos™"®. Assim, a consideravel sensibilidade e
seletividade para chumbo(l1), cobre(ll) e mercurio(ll) pode ser Util para andlise de
rotina. Um longo prazo de estabilidade também foi obtido uma vez que um Unico
eletrodo foi utilizado durante todo o trabalho experimental aqui descrito. A

interferéncia de outros cétions parece ser minimizada usando o método adicdo de

padréo.
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4.5. Deter minagdo de [ ons Cadmio, Chumbo, Cobre e Mercurio Usando Eletrodo
Composito Grafite-Poliuretana M odificado com Silica SBA-15 Nanoestr uturada

Or ganofuncionalizada**®

Um novo sensor foi desenvolvido para a detecgdo de ions cadmio, chumbo,
cobre e mercurio, utilizando voltametria de redissolucéo anodica de pulso diferencia e
onda quadrada (DPASV e SWASV) no eletrodo compésito grafite-poliuretana (PU)
modificado com silica SBA-15 organofuncionalizada com benzotiazol-2-tiol. Os ions
de metais foram pré-concentrados na superficie do eletrodo modificado em -1,1 V vs
ECS os quais séo complexados com benzotiazol-2-tiol, reduzidos, e entéo, reoxidados.
As condi¢cdes otimizadas por DPASV e SWASV permitiram conduzir limite de
deteccso nanomolar para chumbo e determinacgo de Cd**, Pb**, Cu® * e Hg” © em
aguas naturais, conforme descrito abaixo.

Curvas de DPASV e SWASV da solucdo fosfato 0,10 mol L™, pH 3,0, contendo
1,0 x 10° mol L™ cd®, Pb**, Cu** e Hg*", mostraram quatro picos anddicos em -0,76
V (Cd?), -0,53 V(Pb?"), -0,04 V (Cu*) e +0,23 V (Hg"") vs. ECS. Parametros tais
como potencial de acumulacéo, amplitude de pulso, velocidade de varredura,
frequéncia que afetam a corrente de pico voltamétrica foram otimizados antes da
determinagdo simulténea destes cations e sao apresentados na Tabela 13.

Estudos preliminares foram realizados em solucéo tampéo fosfato, a fim de ter
um melhor controle do pH. No entanto, as determinacdes foram realizadas em solucéo
KCI pH 3,0, uma vez gue este eletrélito provou ser melhor que o tampéo fosfato como

sera discutido mais adiante.
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Tabela 13. Par@metros otimizados para determinagdo de cadmio, chumbo, cobre e mercurio
usando eletrodo grafite-PU modificado com BTPSBA por voltametria de redissolucéo
anodica de pulso diferencial e onda quadrada

Parametros Intervalo Valores Otimizados
Estudado

DPASV SWASV
Velocidade devarredura  5-40 mV s* 10mV st --
Amplitude de pulso 15-100 mV 100 mV 50 mV
Potencial deacumulagédo  -1,3a-09V -1,1V vs. ECS -1,1V vs. ECS
Frequéncia 10-100 Hz -- 50 Hz
Incremento de potencial 2-10 mv -- 5mv

4.5.1. Influéncia da composi¢ao do eletrodo

O efeito da composicado do material de eletrodo, na resposta voltamétrica do
eletrodo modificado com BTPSBA foi avaliado por DPASV e SWASV usando
solucdo tampdo fosfato 0,10 mol L™, pH 3,0, contendo 1,0 x 10° mol L™ de Cd*,
Pb**, Cu** and Hg*" com os parametros otimizados descritos na Tabela 13 e tempo de
pré-concentragdo de 120 s.

As correntes de pico anodico aumentam significativamente quando se fixa a
proporcdo de pé de grafite em 60%, mym e quantidades de PU s&o substituidas por
BTPSBA, provavelmente devido a maior quantidade da fase condutora na superficie
do eletrodo. O material contendo 5% (m/m) BTPSBA, 60% (m/m) grafite e 35% (nm/m)

PU foi escolhido, pois apresentou maiores correntes de pico anodica quando
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comparado com material contendo 10% (m/ym) BTPSBA, 60% (nVm) grafite e 30%

(m/m) PU.

4.5.2. Efeito do pH e do eletrdlito suporte

O efeito do pH naresposta voltameétrica do eletrodo grafite-PU modificado com
BTSBA foi estudado na faixa de pH entre 2,0 e 5,0 em solucéo tampéo fosfato 0,10
mol L™ contendo 1,0 x 10° mol L™ de Cd*", Pb**, Cu** e Hg?".

As correntes de pico anédica para Cd** e Cu** aumentaram quando o pH é
aterado de 2,0 para 3,0, atingindo 0 méximo em pH 3,0 e permanecendo praticamente
constante ate 5,0.

Para Pb*, 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 Hg”", a corrente de pico anédico foi praticamente constante quando o pH é
dterado 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 préximos estudos.

Acredita-se que 0 aumento da resposta quando o pH € aumentado de 2,0 para
3,0 é devido a um mecanismo de complexagdo com o benzotiazol-2-tiol, tal como
descrito anteriormente para o Cd®* Erro! Indicador no definido.. O decréscimo do
sinal de redissolucdo em pH maiores pode estar relacionado com a hidrélise dos
cétions. Com base nestes resultados, um mecanismo de acumulagdo dos metais foi
proposto, como apresentado no Esquema 4.

O comportamento voltamétrico do eletrodo modificado foi entdo avaliado em

pH 3,0 em cinco e etrdlitos suporte diferentes: tamp&o fosfato 0,10 mol L™, tamp&o
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acetato 0,10 mol L™, cloreto de potéssio 0,10 mol L™, nitrato de potassio 0,10 mol L™
e perclorato de sodio 0,10 mol L™ gjustados para pH 3,0 pela adicdo de volumes
peguenos (microlitros) da solugdo HNO; 0,10 mol L™. Picos voltamétricos foram
observados em todos estes eletrolitos (Fig 25), entretanto em solugdo de KCI 0,10 mol
L™ as correntes de pico anddico foram maiores e picos mais definidos foram
observados para todos 0s metais. Assim, solucdo de KCI 0,10 mol L™?, pH 3,0, foi

empregada nos proximos experimentos.

1] 9 /N
§E0—5|—(CH2)3—5—</ % IEO—S'—(CHz)s—S—<S

M2+ ||+Mz2+

2+

9 O )
§E0—5|—(CH2)3—5—<SI>

o
-2e'“+2e’

— 0 N

gEO—SI_(CHz)s_S_</S D + Mo

O

[NWINdY

oede

Redissolucao

Esquema 4. Representacdo esquematica do mecanismo de acumulagdo e redissolucdo proposto para

0s metais na superficie do eetrodo modificado.
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Figura 25. Efeito dos eetrdlitos suporte: a) KH,PO,, b) KCI, ¢) CH;COONa, d) NaClO,4, €) KNO3z na
resposta voltamétrica do eletrodo modificado com BTPSBA avaliado por DPASV de 8 nmol L™ de
Cd?*, Pb*, Cu* e Hg*" na condicdes otimizadas descritas na Tabda 13 e com tempo de acumulag&o
de120s.

Este resultado pode ser atribuido a complexac&o. Embora ja se saiba que estes
ions metélicos formam complexos estaveis com cloreto, € possivel que a estabilidade
dos complexos com a silica modificada sgja maior que as dos complexos metal-
cloreto, auxiliando no aumento da acumulagdo quando um potencia negativo €

empregado durante a pré-concentracéo.
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4.5.3. Comparacao do comportamento voltamétrico dos fons Cd®*, Pb®*, Cu** e Hg?

nos eletrodos compositos

A Fig. 26 apresenta voltamogramas de redissolugdo anddica obtidos com
eletrodo compdsito ndo-modificado e eletrodos compdsitos modificados com silica
SBA-15 e com BTPSBA em solucdo cloreto de potéssio 0,10 mol L™ pH 3,0. Nenhum
pico foi observado no intervalo de potencia -1,1 a+0,4 V vs. ECS em solucéo cloreto
de potassio com eletrodo compdsito modificado com BTPSBA (curva @) na auséncia
de Cd*, Pb*, Cu** e Hg™".

No entanto, quando o processo de acumulagéo foi realizado por 120 sem-1,1V
em solucdo contendo Cd**, Pb*, Cu?* e Hg"™ 0,5 mmol L™, no eletrodo compdsito
ndo-modificado (curva b), picos foram observados nos voltamogramas em -0,76 V
(Cd?), -0,50 V (Pb*"), -0,15V (Cu*") e +0,09 V (Hg*") vs. ECS.

A mesma soluc&o exibe picos em potenciais quase idénticos de -0,74 V (Cd™),
-0,49 V (Pb*), -0,15V (Cu*") e +0,10 V (Hg*") vs. ECS, quando o eletrodo compdsito
modificado com silica SBA-15 (curva c) € utilizado. No eletrodo compdsito
modificado com BTPSBA (curvad) os picos de oxidacdo aparecem em -0,74 V (Cd*),
-0,50 V (Pb*"), -0,14 V (Cu*) e +0,10 V (Hg"") vs. ECS, com maiores intensidades de
correntes anddica em comparagao ao observado nos outros eletrodos.

O aumento nas correntes de pico anodico no eletrodo compdsito modificado
demonstra que a organofuncionalizacdo da silica SBA-15 nanoestruturada com
benzotiazol-2-tiol desempenha um papel importante no processo de acumulagdo de
Cd**, Pb**, Cu** e Hg*" na superficie 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 redissolucdo anddica de pulso diferencial obtidos com velocidade de
varredura de 10 mV s* e amplitude de pulso 100 mV para: (a) eletrodo compésito modificado com
BTPSBA na presenca de somente solucdo KCI 0,10 mol L™ pH 3.0, (b) eletrodo compdsito ndo-
modificado na presenca de 0,5 umol L™ Cd*, Pb*, Cu* e Hg™, (c) eletrodo compésito modificado
com silica SBA-15 na presenca de 0,5 pmol L™ Cd*, Pb**, Cu*, Hg*" e (d) elerodo compdsito
modificado com BTPSBA na presenca de 0,5 pumol L™ Cd*, Pb*, Cu?* e Hg?". Intervalo de potencial
-1,1a+0,4V vs. ECS etempo de acumulacdo 120 s.

4.5.4. Efeito do tempo de pré-concentracao

A dependéncia das correntes de pico anddico com o tempo de pré-concentracéo
de Cd®*, Pb**, Cu** e Hg™ 0,5 mmol L™*, também foram investigadas e sdo
apresentadas na Figura 27. As correntes de pico anddico aumentam com o aumento do
tempo de pré-concentragdo entre 3 e 15 min, acima tornam-se praticamente constantes.
Este comportamento indica que, apds 15 min de tempo de pré-concentragdo, O
equilibrio do estado estacionéario adsor¢éo/complexo e dissociacdo formagéo-

desorcao/complexo € atingido. Este € o comportamento tipico observado para os
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métodos de redissolucdo baseados na adsorcdo ou formagéo de complexos na

acumulacao™.
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Figura 27. Efeito do tempo de acumulacdo na resposta voltamétrica de redissolucéo no eetrodo
modificado com BTPSBA avaliado por DPASV de 0,5 pmol L™ de Cd*, Pb**, Cu** e Hg** usando as

condicdes otimizadas descritas na Tabda 13.

4.5.5. Parametros analiticos e recuperacao

Curvas anditicas para Cd**, Pb*, Cu** e Hg*" foram realizadas fixando a
concentracdo de trés espécies em 0,5 mmol L™, enquanto a outra espécie variava.
Curvas analiticas foram obtidas com tempo de pré-concentracéo de 5 e 15 min, este
ultimo para analisar se ha a necessidade de se utilizar tempos de acumulagdo mais
longos, utilizando DPASV e SWASV sob as condi¢gdes otimizadas resumidas na

Tabela 13 e descritas no texto acima.
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A Tabela 14 mostra parametros analiticos tais como limite de deteccdo, equacdes de
regressdo linear das curvas de calibracdo obtidas para cada metal com tempo de pré-
concentracdo de 5 min e Tabela 15 com tempo de pré-concentracdo de 15 min.

Tabela 14. Parametros das curvas analiticas para Cd**, Pb*, Cu** e Hg*" obtidas com tempo
de pré-concentracdo de 5 min usando DPASV e SWASV

Metal Equacdes de regresséo linear para Limite superior da Limitede R
corrente de pico | pa / HA (C em niM) regidolinear /M deteccdo / nM
*

Cd** DPASV lpa= 0,8+ 35,3 Ceyor 1,0x10° 43,0 0,999
SWASV lpa= 0,5+ 57,5 Ceyor 1,0x10° 29,0 0,999

Po™  DPASV lpa= 2,33+ 277,8 Cpyp- 1,0x107 53 0,998
SWASV | pa = 0,01+ 378,6 Cppos 9,0x10°® 0,8 0,999

cu? DPASV lpa= 0,7+ 455 Cgyo+ 9,0x10” 13,0 0,998 6
SWASV lpa= 0,6+ 139,8 Ccup+ 9,0x107 8,0 0,995

Hg®  DPASV lpa= 0,4+ 117,5 Cyyeps 4,0x10” 3,0 0,999
SWASV lpa = 0,4+ 408,4 Cyip+ 1,0x107 0,9 0,999

* LD = 3 vezes o sind do branco/coeficiente angular'™

Tabela 15. Parametros das curvas analiticas para Cd**, Pb?*, Cu** e Hg** obtidas com tempo
de pré-concentracdo de 15 min usando DPASV e SWASV

Metal Equacdes de regresséo linear para Limite superior da Limitede R
corrente de pico |, / HA (C em miM) regidolinear /M deteccdo/ nM *

Cd®*  DPASV lpa= 1,11+ 67,8 Ccup+ 8,0x10” 10,0 1,000
SWASV | pa= 0,08+ 166,4 Cceps 6,0x10” 6,0 0,999
Po™  DPASV lpa= 0,1+ 698,1 Cpyo- 1,0x10°® 0,3 0,999
SWASV lpa= 0,3+ 852,5 Cppys 1,0x10°® 0,09 0,999
Cu*  DPASV lpa= 1,87+ 323,4 Ccio 1,0x10” 5,0 0,999
SWASV lpa= 0,9+ 460,2 Cgyps 1,0x10” 1,0 1,000
Hg®  DPASV lpa= 0,5+ 547,2 Cuigp+ 8,0x10°® 1,8 0,999
SWASV lpa= 0,3+ 785,4 Ciigp+ 4,0x10°® 0,6 0,999

* LD = 3 vezes o sind do branco/coeficiente angular'™
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E possivel observar que ndo existem grandes diferencas nas regides lineares e
limites de deteccdo obtidos com tempo de acumulagdo de 5 e 15 mim e que os limites
de deteccéo obtidos com tempo de pré-concentracéo de 5 min sdo baixos o suficiente
para determinar Cd**, Pb®*, Cu** e Hg®* sob o méximo admitido pelas Normas
Portuguesas™** em amostras de 4guas naturais (90,0 nmol L™ de cadmio; 0,2 nmol L™
de chumbo; 1,6 mmol L™ de cobre e 5,0 nmol L™ de mercurio), uma vez que o trabalho
foi realizado em Portugal.

As diferengas na sensibilidade entre DPASV e SWASV pode ser atribuida
principal mente a cinética do processo de redissolucéo ter um maior ou menor efeito
sobre a forma do pico, a etapa de tempo na determinacdo por SWASV € mais curta.
Limitagdes cinéticas levar&o a picos mais amplos e menores correntes de pico.

Em tempos de acumulacdo maiores que 15 min poderd haver melhora nos
limites de deteccdo, mas isto também ira provocar um aumento no tempo de andlise.
Inversamente, a fim de ampliar a faixa linear para valores mais elevados, tempos de
pré-concentracdo menores podem ser empregados, mas esse ndo era o objetivo do
presente estudo.

Notou-se que a voltametria de onda quadrada € um pouco mais sensivel que a
voltametria de pulso diferencial e que a sensibilidade para mercurio, chumbo, cobre e
cadmio decresce nesta ordem, para o tempo de pré-concentragdo de 5 mim. Curvas de
calibracdo para Cd**, Pb®*, Cu”* e Hg** obtidas com tempo de pré-concentracdo de 5

min e utilizando SWASV s&o apresentadas na Fig. 28.
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Figura 28. Curvas analiticas para Cd®*, Pb**, Cu** e Hg?* obtidas com tempo de pré-concentracéo de 5

min utilizando SWASV sob as condicdes otimizadas descritas no texto.

Uma das vantagens do eletrodo composito modificado com BTPSBA, descrito
aqui, é que ele pode ser usado repetidamente, sem renovagdo ou ativagao da superficie
entre as determinacdes sucessivas e com tempo total experimental relativamente baixo.

Comparando-se os eletrodos compositos grafite-PU com os eletrodos de pasta
de carbono'®, os limites de deteccdo sdio mais baixos e a repetibilidade nas medidas
voltamétricas € melhor. A maior sensibilidade do eletrodo apresentado pode estar
relacionada com a presenca de grupos funcionais presentes na poliuretana, como por
exemplo o uretano. Além disso, 0 sensor apresentado € muito mais robusto gque os de
pasta de carbono utilizados anteriormente e exibe estabilidade a longo prazo - um
unico eletrodo de cada tipo foi usado durante todo o trabalho experimental aqui

descrito sem qualquer alteragdo na resposta caracteristica.
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Baixos limites de deteccdo em relagdo a outros métodos potenciométricos e
voltametria de redissolucéo foram observados: por volta de 40 nmol L™ para Cd**,
50 nmol L* para Pb®, 80 nmol L* para Cu* e 87 nmol L* para
Hg?t 109H314122125 v/gores similares aos relatados por outros autores usando
voltametria de redissolucéo ao redor de 6 nmol L™ para Cd**, 6 nmol L™ para Pb®* e
20 nmol L™ para Cu** foram encontrados®®'?®, Alguns procedimentos mostram a
determinacdo de cadmio, chumbo, cobre e mercirio com limites de deteccdo mais
baixos (0,2 nmol L* para Pb** e 0,1 nmol L™ para Hg*), entretanto, estes

procedi mentos utilizam longos tempo de deposicao *"#.

4.5.6. Avaliacdo das interferéncias mituas

A influéncia de um cation nas correntes de pico anddica dos outros foi avaliada
pelas curvas analiticas, nas quais as concentragcoes dos metais que ndo estéo sob estudo
€ mantida constante. Os resultados deste estudo sé&o mostrados na Tabela 16, enquanto
Fig. 29 d4 um exemplo de voltamogramas de redissolucdo anodica de onda quadrada
obtidos para curva de calibracdo do Pb* com tempo de acumulacgo de 15 min sob
estas circustancias, com a concentragdo dos outros ions metalicos sendo mantida em
0,5 mmol L™,

E possivel observar que o chumbo provocou uma diminuicio no sinal do
cadmio, um aumento no sinal de cobre e o sinal do mercurio foi praticamente
inalterado. Variando a concentragéo de ions cadmio, encontrou-se um aumento no
sinal de mercario, enquanto as correntes de pico anodica de chumbo e cobre

permaneceram as mesmas. Os ions cobre aumentaram ligeiramente os sinais de
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mercurio e chumbo e reduziram significativamente a corrente de pico do cadmio. O
mercurio provocou uma diminui¢do no sinal de cadmio e um aumento nas correntes de
pico anddica de cobre e chumbo.

Estes efeitos podem ser relacionados com as diferentes interacbes dos ions
metélicos com o modificador. As constantes de estabilidade dos metais complexados

com enxofre e nitrogénio reportadas na literatura™®***

, mostram que o complexo de
cadmio € o menos estavel (log K = 4,6), a estabilidade dos complexos de cobre (log K
= 12,5) e chumbo (log K = 12,1) sdo praticamente iguais e o mercurio € mais estavel
(log K = 18,8). A Tabela 16 mostrou que o cadmio apresentou maior interferéncia
guando a concentracdo das outras espécies variavam. Isso provavelmente ocorreu
devido ao fato do cadmio apresentar menor constante de estabilidade em relagdo aos
outros metais.

Isto significa que um cation interfere positiva ou negativamente na resposta
voltamétrica dos outros. Entretanto na matriz analisada, dgua de rio, o procedimento

de adicdo de padréo permitiu a determinacéo dos analitos com éxito, conforme

descrito abaixo.
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Tabela 16. Efeito da interferéncia de um fon metélico sobre a recuperacdo de 0,5 pmol L™ de
cada cétion sob as condi¢des otimizadas por SWASV e tempo de acumulacdo 15 min,

considerando o primeiro ponto de cada curva analiticacomo 100%

Céation []/nmolL™ Recuperacdo Recuperacdo  Recuperacdo Recuperacdo

estudado deCd* /%  dePb® /% deCu® /% deHg* / %
Pb** 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
Cd** 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
cu®* 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
Hg™* 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 redissolucdo anddica de onda quadrada obtidos com tempo de pré
concentracdo de 15 min para: @) 0,0; b) 2,0; c) 4,0; d) 6,0; &) 8,0, f) 10,0 nmol L™ Pb*, mostrando a
interferéncia de maiores concentragdes de chumbo nas correntes de pico anédica de 0,5 nmol L™ de
Cd?*, Cu** eHg™.

4.5.7. Determinacao de cadmio, chumbo, cobre e mercario em agua derio

O eletrodo modificado com organosilica foi aplicado na determinacéo de Cd**,
Pb*, Cu** e Hg?* em amostras de 4gua de rio utilizando SWASV. Os resultados
obtidos usando o método de adic¢éo de padréo sdo apresentados na Tabela 17.

Recuperagtes entre 98,3 e 102,7% de Cd**, em amostras de 4gua natural (n=3),
foram obtidas para 0,4; 0,6; 0,8 pmol L™ de Cd*" adicionados em cada amostra. Para
Cu?* recuperacBes entre 97,0 e 101,6% em amostras de &gua natural (n=3), foram
obtidas para 0,2; 0,4; 0,6 pmol L™* de Cu* adicionados em cada amostra
Recuperagdes entre 98,6 e 102,4% de Pb** e 95,6 e 102,5% de Hg**, em amostras de

dgua natural (n=3), foram obtidas para 4,0; 6,0; 8,0 x 10® mol L™ de Pb** e Hg*
103



Capitulo 4 - Resultados e Discussao

adicionados em cada amostra. N&o houve diferencas significativas entre as
concentragOes calculadas e adicionadas, indicando que o eletrodo composito grafite-
poliuretana modificado BTPSBA pode ser usado com éxito na determinacdo de
cadmio, chumbo, cobre e mercurio em amostras de agua de rio, sob as condic¢des

otimizadas e utilizando o método adicdo de padréo.

Tabela 17. Resultados para determinacéo de cadmio, chumbo, cobre e mercirio em amostras

de &gua natural pelo método proposto

Repeticio Cd*/ 10'M  E/% Pb*/ 10°M E/% Cu*/ 10'M  E/% Hg®/ 10%M

E//%

Adic. Det. Adic. Det. Adic. Det. Adic. Det.

1 6,0 6,2 +33 30 3,2 +6,7 3,0 3,0 0,0 6,0 6,2

2 6,0 59 -1,7 3,0 31 +33 30 3,2 +6,7 6,0 57

3 6,0 6,1 +17 30 3,0 0,0 3,0 3,2 +6,7 6,0 6,0
Médiatsd 6,1+0,2 3,1+0,1 3,1+0,1 6,0+0,3

E, = erroreativo = adicionado vs. calculado utilizando o método proposto (SWASV)

O novo eletrodo composito a base de grafite-PU modificado foi desenvolvido
usando silica SBA-15 nanoestruturada organofuncionalizada com benzotiazol-2-tiol na
determinacdo de Cd*, Pb?*, Cu** e Hg*" em amostras de &gua de rio. Mostrou que,
apesar de alguns efeitos de interferéncia mutua, esses metais podem ser determinados
com éxito quando o procedimento de adicdo de padrédo é usado. Regides lineares
extensas e baixos limites de deteccdo em relacdo a métodos potenciométricos e
voltametria de redissolugdo anteriormente reportados foram observados e 0 novo

eletrodo mostra estabilidade alongo prazo.
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A BTPSBA, silica SBA-15 organofuncionalizada com benzotiazol-2-tiol,

mostrou ser um modificador, que melhora a sensibilidade do eletrodo compésito.
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4.6. Eletrodo Modificado com Filme de Silica Tiol-Funcionalizado na

Deter minagéio de fons Mercirio em Agua Natural**?

O desempenho do eletrodo de carbono vitreo revestido com filme de silica tiol-
funcionalizado na determinacdo de ions Hg(ll) em amostra de éagua natural € descrito
nessa sessdo. O experimento envolveu 2 etapas. na primeira, o eletrodo de carbono
vitreo contendo 10% de grupos mercaptopropil, razéo MPTMSTEQOS no sol inicial,
foi imerso no meio de acumulagdo por 15 min, e, entdo removido. Finamente a
deteccso dos fons Hg(l1) foi realizada em solucdo KCl 1,0 mol L™ utilizando DPASV.

Neste meio, as espécies Hg*" acumuladas por complexacdo com os grupos tiol
do filme sdo reduzidas em -0,6 V durante 60 s antes de serem quantificadas por
varredura anodica de pulso diferencia no intervalo de -0,6 a 0,3 V vs. Ag/AgCl. Um
pico anodico foi observado em -0,01 V, cuja corrente se mostrou diretamente
proporcional a concentragcdo do analito quantificado previamente acumulado no filme.
Para quantificacdo de Hg, parametros 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 anddico para Hg(ll) em DPASV foram avaliadas em
funcdo da velocidade de varredura entre 5 e 50 mV s e amplitude de pulso de 15 a
100 mV. Para este propdsito a pré-concentracdo de 2,0 x 10° mol L™ de Hg(ll) em
solucdo HNO; 0,1 mol L™ foi realizada em potencial de circuito aberto por 2 min e a

deteccso em solucdo HCI 3,0 mol L™ com intervalo de potencial de-0,5a+ 0,3V (vs.
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Ag/AgCl), tempo de eletrolise 60 sem -0,5 V e o eletrodo de carbono vitreo revestido
com filme de silica contendo 15% MPTMS.

A corrente de pico foi praticamente constante até a velocidade de varredura 10
mV s?, depois diminuiu significativamente. Velocidades de varredura maiores
causaram perda na definicdo do pico e menores correntes anodicas. Portanto a
velocidade de 10 mV s* foi utilizada nos proximos estudos.

Ja 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 eletrolise

As correntes de pico anodico para Hg(l1) em DPASV também foram avaliadas
em fungédo do potencial de eletrdlise entre-0,7 a-0,2 V e tempo de eletrolise entre 30 s
a 240 s, nas condigdes descritas acima. A corrente de pico diminui significativamente
apartir de-0,6 V, portanto este potencial foi utilizado nos proximos estudos.

A corrente de pico anddico aumentou quando o tempo de eletrolise passa de 30
spara60 s, e apartir de entdo se tornou praticamente constante. Assim, 60 sem -0,6 V

continuou sendo utilizado nos estudos seguintes.
4.6.3. Efeito do eletrolito suporte, concentracéo do eletrolito suporte e pH

O comportamento voltamétrico do eletrodo modificado com filme de silica
contendo 15% MPTM Sfoi examinado em eletralitos suporte diferentes (Fig. 30) como
solucdes HCI 3,0 mol L™, H,S0,3,0 mol L™, HCIO,3,0 mol L™, HNO; 3,0 mol L e
KCl 1,0 mol L™ Picos voltamétricos bem defininos foram observados somente em

solucdes HCl 3,0 mol L™ e KCI 1,0 mol L™. Entretanto, em solucéo cloreto de potassio
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observou-se maior corrente e melhor definicdo de pico anddico, portanto este eletrdlito
foi empregado nos proximos experi mentos.

SolucBes de cloreto de potéssio em concentracdes variando de 0,1 mol L™ até
3,0 mol L™ foram avaliadas. Maiores correntes de pico anddico foram observadas em
solucao cloreto de potéssio 1,0 mol L™

O efeito do pH na resposta voltamétrica do eletrodo de carbono vitreo revestido
com filme de silica tiol-funcionalizado foi estudado em uma faixa de pH entre 1,0 a
5,0 em solucBes cloreto de potassio 1,0 mol L™. A corrente de pico anddico para
Hg(Il) aumentou quando o pH foi aterado de 1,0 para 2,0, atingindo 0 maximo de
corrente no ultimo. Nafaixa de pH de 3,0-5,0 a corrente decaiu. Ent&o, solugdo cloreto

de potéssio 1,0 mol L™, pH 2,0, foi utilizada nos préximos estudos.
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Figure 30. Voltamogramas do efeito do eerdlito suporte nas correntes de pico nas seguintes
solucdes: a) H,S0,3,0 mol L™; b) HCIO43,0 mol L™; ¢) HNO33,0 mol L™; d) HCI 3,0 mol L™ e) KCl
1,0 mol L™,
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4.6.4. Efeito do tempo de pré-concentracdo em circuito aberto

A dependéncia das correntes de pico anddico com o tempo de pré-concentracéo
em solucdo HNO; 0,1 mol L™ contendo 8 nmol L™ de fons Hg(ll), nas condicdes
descritas acima, também foi investigada e € apresentada na Figura 31. As correntes de
pico anddico aumentaram com 0 aumento do tempo de pré-concentracéo 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 termodinamicos envolvidos no
equilibrio quimico entre os sitios ativos do eletrodo modificado e as espécies Hg™*
complexadas na solucéo de cloreto. Assim para todas as medidas posteriores o tempo

de pré-concentragdo de 15 min foi empregado.
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Figura 31. Voltamogramas do efeito do tempo de pré-concentragéo em potencial de circuito aberto na
resposta voltamétrica em solucgio HNO; 0,1 mol L™ para: a) 5 min; b) 10 min; ¢) 15 min; d) 20 min;
30 min; f) 40 min.
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4.6.5. Efeito da composicéo dos filmes de organosilica

O efeito da composicéo dos filmes contendo diferentes propor¢des de MPTM S
(razéo MPTMSTEOS no sol-gel inicial), na resposta voltamétrica do eletrodo de
carbono vitreo modificado foi avalido por DPASV em Hg?* 8 mmol L™ (Fig. 32) nas
condig¢Bes otimizadas descritas acima. A corrente de pico anodico aumentou com o
aumento de MPTM S no filme até 10% e decresceu quando mais de 10% de MPTM S
foram usados na preparacéo do sol-gel. De acordo com estes resultados, o eletrodo de
carbono vitreo modificado com fime de silica tiol-funcionalizado contendo 10% de

grupos mercaptopropil, foi usado nos experimentos seguintes.

240

200

160

T 120
\m

p

40

-600 -400 -200 0 200 400
E/mV vs. Ag/AgCl

Figura 32. Voltamogramas do efeito da composicdo dos filmes contendo diferentes proporcfes de
MPTMS: a) 5%; b) 10%; c) 15%, d) 20%, na resposta voltamétrica.
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4.6.6. Comparacéo do comportamento voltamétrico dos ions Hg(Il) nos eletrodos de

carbono vitreo

Figura 33 apresenta os voltamogramas de redissolugdo anddica de pulso
diferencial obtidos com o eletrodo de carbono vitreo ndo-modificado (CV), eletrodo de
carbono vitreo modificado com filme contendo somente TEOS (CV-TEQS) e eletrodo
de carbono vitreo modificado com filme de organosilica contendo 10% de grupos
mercaptopropil (CV-MPTMS) em solucdo KCl 1,0 mol L™, pH 2,0, e condices
otimizadas. Nenhum pico foi observado no intervalo de potencia -0,6 a 0,3 V (vs.
Ag/AgCl), em solucdo cloreto de potassio no eletrodo CV-MPTMS (curva a) na
auséncia de Hg(ll).

Porém, quando o processo de acumulagéo foi realizado por 15 min, em circuito-
aberto, em solucdo HNO; 0,1 mol L™ contendo 2,0 x 107 mol L™ de Hg(lI) e, entdo
transferido na solugdo de deteccso contendo KCI 1,0 mol L™, pH 2,0, no eletrodo CV
(curva b), observou-se no voltamograma um pico anédico no potencial de -0,05 V. O
eletrodo CV-TEOS (curva c¢) exibiu um pico em -0,03 V e no eletrodo CV-MPTM S
(curva d) o pico de oxidagdo pode ser observado em -0,01 V, com corrente de pico
anddico mais intensa em comparagdo com as correntes observadas nos outros
eletrodos.

O aumento da corrente de pico anddico no eletrodo modificado demonstra que a
presenca de MPTM S torna-se importante no processo de acumulagéo de ions Hg(I1) na
superficie do eletrodo, com ganho na sensibilidade da ordem de 87% quando se

comparam as curvas ¢ e d naFig. 33.
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Figura 33. Voltamogramas obtidos por DPASV a 25° C, velocidade de varredura 10 mV s' e

amplitude de pulso 100 mV para (a) eetrodo CV modificado com MPTMS na presenca de somente

solucdo KCI 1,0 mol L™, pH 2,0, (b) eletrodo CV ndo-modificado na presenca de 2,0 x 10 mol L™ de

Hg(11), (c) eletrodo CV modificado somente com TEOS na presenca de 2,0 x 10 mol L™ de Hg(l1),
eletrodo CV modificado com MPTMS na presencade 2,0 x 107 mol L™ de Hg(l1).

Foi observado que, usando-se a silica ndo-modificada apenas uma etapa de pre-
concentracdo é possivel, devido & ndo eliminacdo do Hg”* entre medidas sucessivas. A
partir da segunda etapa de acumulacdo, o sinal do experminento durante a redi ssolucéo
do mercario desaparece. Isto ndo ocorre na silica tiol-funcionalizada, mostrando as
vantagens da modificagdo. Esquema 5 apresenta uma representacdo do mecanismo
proposto para pré-concentracdo e redissolucdo de Hg(Il) na superficie do eletrodo
modificado.

Claro que o mecanismo é diferente do observado na silica ndo-modificada,
sendo, no segundo caso, irreversivel. O potencia de redissolugdo € um pouco maior no

material modificado, sugerindo maior interagdo com a superficie (ver Fig. 33). E
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possivel que o mecanismo siga 0s seguintes passos. a) complexacdo, baseada em forte
constante de formagéo do complexo (log K = 18,8); b) reducdo de mercurio com base
em um potencial elevado o suficiente, ¢) deslocamento do equilibrio de complexacéo
para o lado da acumulac&o, apos reducdo de mercario, como no Esquema 3. Alguns
complexos de EDTA sdo exemplos classicos de formagéo de complexo, mesmo em
meio acido.

| OR
o—s|—o —CyHg—SH + Hg?*
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R T T

T 3
gc
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-2H*,-2e|| +2H",+2 e ©
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\4
I OR Redissolugéo
O_SI_O C3H5_SH / Hg°

R
Esguema 5. Tentativa de representa(;ao do mecanismo de pré-concentracdo e redissolucéo de Hg(l1)

na superficie do eletrodo.

Sabe-se que 0 mercurio forma complexos estaveis com cloreto. Entretanto, é
possivel que a estabilidade dos complexos com a silica modificada seja maior que
estes complexos de cloreto com mercurio. Em adicdo deve-se considerar a aplicagéo
do potencial de reducéo, que facilita a reducdo de mercario na superficie do eletrodo,
deslocando o equilibrio para a forma complexada.

Quando se realiza a redissolucdo aplica-se um potencial oxidativo que gera

excesso de espécies de mercurio ionico na superficie do eletrodo. Assim, o equilibrio €
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deslocado no lado reverso e, entdo, € importante contar com os ions cloreto para

estabilizar estes ions em solucéo.

4.6.7. Curva analitica, limite de deteccao, e recuperacao nas solucdes cloreto de

potassio

A curva andlitica para Hg(Il) usando eletrodo CV modificado com MPTMS é
apresentada na Figura 34 e foi obtida sob as seguintes condigfes. intervalo de
potencial -0,6 a +0,3 V (vs. Ag/AgCl), amplitude de pulso 100 mV, 10 mV s’ de
velocidade de varreduraem KCl 1,0 mol L™, pH 2,0 e 15 min de tempo de acumul agio
em solucdio HNO; 0,1 mol L™. As correntes de pico anédico no eletrodo de carbono
vitreo modificado com silica tiol-funcionalizada aumentaram linearmente com a
concentracdo de Hg(l1) no intervalo de 1,0 a 10,0 10® mol L™, com limite de deteccéo
de 4,3 nmol L™ (3 vezes o sinal do branco/coeficiente angular da curva analitica™). A

equacdo daregressdo linear (ver detalhe naFig. 34) &

lpa = 6,48 x 10° + 274,6 Ciig™"; r = 0,999; n=6 (1)

Este limite de deteccio é baixo o suficiente para determinar fons Hg?* sob o

méximo admitido pela Lei Brasileira em amostras de dgua natural (9,0 nmol L™,
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Figura 34. Curva analitica obtida sob as condi¢des otimizadas por DPASV descritas no texto para:
a) 1,0; b) 2,0; ¢) 4,0; d) 6,0; ) 8,0;  10,0x 10° mol L™ de Hg(ll).

4.6.8. Interferentes

A influéncia de Zn(Il), Cu(ll), Pb(ll), Cd(Il) e Mn(ll) na corrente de pico
anodico do Hg(ll) foi avaliada e os resultados sdo apresentados na Tabela 18. Todos
estes cations parecem ndo interferir significativamente no sinal do mercurio. Estes
resultados sugerem que eletrodo de carbono vitreo modificado com filme contendo
10% de grupos mercaptopropil é seletivo para determinacdo de ions Hg(11), em relagdo

aos cations aqui testados.
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Tabela 18. Efeito de alguns cétions divalentes no sinal de Hg(l1) 6,0 x 10® mol L™ com as

condi¢cdes otimizadas por DPASV, quando comparada com a solugdo que ndo contem o

interferente
Interferente Concentracdo/10°mol L (%) do sinal deHg(l1) *
Zn“ 3,0 99,9
6,0 100,1
12,0 100,6
cu* 3,0 105,5
6,0 98,6
12,0 106,4
Po** 3,0 105,2
6,0 104,7
12,0 103,8
Cd™* 3,0 110,2
6,0 104,1
12,0 102,0
Mn* 3,0 103,3
6,0 105,3
12,0 108,4

* M“"=0mol L & sinal = 100%

4.6.9. Analise de mercurio em agua natural

O eletrodo proposto foi aplicado por DPASV na determinacdo Hg?* adicionado
em amostra de &gua de um lago artificial. Os resultados obtidos utilizando o método de
adicdo padréo sdo apresentados na Tabela 19. Recuperacdes entre 97,0 e 101,4% de
Hg(l1) nas amostras de &gua natural (n=3), foram obtidas, para 4,0; 6,0; 8,0 x 10 mol
L* de Hg(11) adicionados em cada amostra.

N&o houve diferengas significativas quando se comparam os valores de
concentragBes adicionadas e encontradas, indicando que o eletrodo de carbono vitreo

modificado com filme de silica tiol-funcionalizada pode ser usado na determinagéo de
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mercurio em amostras de agua natural, sob as condi¢cdes otimizadas e utilizando o

método adicéo de padréo.

Tabela 19. Determinacdo de merclrio em amostra de dgua natural pelo método proposto

Repeticdo fonsMercario /10 mol L™ E//%
Adicionado Encontrado

4,00 4,06 +1,5

4,00 4,12 +3,0

4,00 3,99 -0,2

Média = 4,06 + 0,06

A repetibilidade de 5,858; 7,009; 8,621 pA foi observada, respectivamente para 4,0;
6,0; 8,0 x 10® mol L™ em trés determinacdes sucessivas para cada concentracdo (Tabela 20).
Quando o filme é mantido em solucdo HCI 10 mol L™ pode ser utilizado durante pelo menos
um més, o0 tempo para todos os experimentos aqui relatados, sem a necessidade de

substituicéo do filme.

Tabela 20. Repetibilidade na corrente de pico anddico no eletrodo de carbono vitreo
modificado com filme de silica tiol-funcionalizada na determinacéo de Hg(l1) em agua natural

Hg(11)/108 mol L™ Corrente/pA M édia + Sd/puA
4,0 5,819 5,843 5911 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 vitreo modificado com filme de silica contendo 10% de
grupos mercaptopropil mostrou ser uma interessante alternativa na determinagéo de
mercurio em amostras de agua natural. Usando 15 min como tempo de acumulacéo,
observou-se uma regi&o linear de 1,0 a 10,0 x 10® mol L™ de Hg(ll), que se mostrou
extensa e com menor limite de deteccdo em relagdo aos métodos relatados por outros
autores usando eletrodo de pasta de carbono modificado com compostos organicos,

116,135-138133

resinas de troca-idnica , OU compostos inorganicos™’,

Estes valores sdo semelhantes em relagdo ao eletrodo de carbono vitreo

modificado com outros compostos organicos %

, mas com a vantagem de uma
melhor seletividade.

Neste sentido, a consideravel sensibilidade, seletividade e reprodutibilidade
para a determinagdo de mercurio(ll) sugerem que o eletrodo proposto pode ser Util
para a analise deste ion metalico relevante em amostras de &gua natural, com baixo
custo instrumental e um tratamento da amostra relativamente simples. Estes eletrodos
modificados sdo simples de operar e estaveis por um tempo de escala relativamente
amplo.

A Tabela 21 apresenta as consideracdes sobre 0s procedimentos apresentados

nessa tese.
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Tabela 21. Andlise de pré-concentracdo utilizando eletrodos modificados com silicas

organofuncionalizadas

Material ~ -
Analito Tipode Método inorganico/ I nt(%sll OL(.jf)) ﬁt;’neng gcéao lagtn;zgoe
eetrodo Utilizado modifj c_ador acumulacéo (rrﬁn) (nmol LY
organico
. SBA-15/
Cd? CPE DPASV Benzotiazol-2-tiol 1,0a10,0/2 450
Pb*",Cu™, cpE DPASV SBA-15/ 0,3a7,0 (Pb*); 0,8a10,0 40 (Pb™); 200
Hg* Benzotiazol-2-tiol | (Cu*) e2,0a10,0 (Hg™) /3 | (Cu*") e400(Hg™)
Cd*, SBA-15/ 0,1a1,0 (Cd™); 0,007 a0,09 | 29,0 (Cd™); 0,8
Pb*,Cu*, | GrafitePU SWASV Berzol . o-tiol (Pb*); 0,05a0,9 (Cu*)e | (Pb*™);8,0(Cu*)e
Hg® enzotlazol-~-1lo 0,01a0,1 (Hg?) /5 0,9 (Hg®)
2 TEOY
Hg cv DPASV mercaptopropil 0,01a1,0/15 43
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Capitulo 5 — Conclusdes

Os estudos realizados neste trabalho permitiram concluir o que se segue:

U As técnicas utilizadas na caracterizacdo dos materiais mostraram que a silica
SBA-15 nanoestruturada foi funcionalizada com benzotiazol-2-tiol e que a
modificagdo do filme de silica obtido pelo méodo sol-gel com 3-
mercaptopropiltrimetoxisilano também foi alcangada;

U Silica SBA-15 organofuncionalizada com benzotiazol-2-tiol e filme de silica
tiol-funcionalizado mostraram ser bons modificadores, melhorando a
sensibilidade dos eletrodos;

U O eerodo de pasta de carbono modificado com silica SBA-15
organofuncionalizada com benzotiazol-2-tiol pode ser usado na andlise de ions
cadmio em &guas naturais e na determinacdo de chumbo, cobre e mercirio em
amostras de cachaca e aguas naturais, considerando os resultados obtidos
utilizando voltametria de redissolucéo anodica de pulso diferencial;

U A determinacdo de ca&dmio, chumbo, cobre e mercurio utilizando voltametria de
redissolucdo anddica de onda quadrada e eletrodo composito 60% de grafite
(m/m), 35% de poliuretana (M/m), 5% (m/m) de silica SBA-15
organofuncionalizada, em amostras de agua natural também pode ser realizada;

U O eletrodo de carbono vitreo modificado com filme de silica tiol-funcionalizado
mostrou-se reprodutivel e seletivo na analise de ions mercdrio em amostras de
agua natural, com limite deteccdo baixo o suficiente para determinacéo deste
relevante ion metédlico sob 0 maximo admitido pela Legislacdo Brasileira em

amostras de agua natural;
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1 As sensibilidades observadas para o eletrodo compésito grafite-poliuretana
modificado com BTPSBA foram superiores aquelas obtidas com os outros
eletrodos aqui estudados, provavel mente devido aos grupos funcionais da resina
poliuretana;

1 Apesar de alguns efeitos de interferéncia mutua observados quando utilizam-se
os eletrodos pasta de carbono e compésito modificados, conclui-se que 0s
metais podem ser determinados com éxito quando o procedimento adicdo de
padréo € usado;

O eletrodo carbono vitreo modificado com organosilica mostrou-se mais
seletivo, uma vez que 0s cations metalicos estudados ndo interferiram

significativamente na resposta voltamétrica dos ions mercurio;

1 Apesar dos eletrodos compodsito e pasta de carbono apresentarem maior
estabilidade quando comparados ao eletrodo carbono vitreo modificado com
filme de silica, observou-se que todos os eletrodos apresentados se mostraram

duréveis e confiaveis na escala de tempo dos experimentos realizados.
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