
 

UNIVERSIDADE FEDERAL DE SERGIPE 

PRÓ-REITORIA DE PÓS-GRADUAÇÃO E PESQUISA 

PROGRAMA DE PÓS-GRADUAÇÃO EM QUÍMICA 

 

 

 

 

 

 

BRENDA RAFAELA LIMA FREIRE 

 

 

 

BIS-TRIAZÓIS FUNCIONALIZADOS COMO MODIFICANTES DE 

ELETRODOS PARA DETERMINAÇÃO VOLTAMÉTRICA DE 

METAIS 

 

 

 

 

 

 

FUNCTIONALIZED BIS-TRIAZOLES AS ELECTRODE 

MODIFIERS FOR VOLTAMMETRIC DETERMINATION OF 

METALS 

 

 



 
 

UNIVERSIDADE FEDERAL DE SERGIPE 

PRÓ-REITORIA DE PÓS-GRADUAÇÃO E PESQUISA 

PROGRAMA DE PÓS-GRADUAÇÃO EM QUÍMICA 

 

 

 
BRENDA RAFAELA LIMA FREIRE 

 
 

BIS-TRIAZÓIS FUNCIONALIZADOS COMO MODIFICANTES DE 

ELETRODOS PARA DETERMINAÇÃO VOLTAMÉTRICA DE 

METAIS 

  
Dissertação de Mestrado apresentada 
ao Programa de Pós-Graduação em 
Química, da Universidade Federal de 
Sergipe, para a obtenção do título de 
Mestre em Química. 
 

Orientadora: Profa. Dra. Eliana Midori Sussuchi 

 

FUNCTIONALIZED BIS-TRIAZOLES AS ELECTRODE 

MODIFIERS FOR VOLTAMMETRIC DETERMINATION OF 

METALS 

 
Master dissertation presented to the     
Postgraduate Program in Chemistry of 
the Federal University of Sergipe to 
obtain MSc. in Chemistry. 



 

 

 

 

i 

 



 

 

 

 

ii 

 



 

 

 

 

iii 

RESUMO 

A detecção de metais pesados em solução se faz necessária devido às suas 

propriedades tóxicas, a capacidade de bioacumulação e por serem danosos aos 

seres vivos. Os eletrodos quimicamente modificados têm sido uma alternativa 

muito utilizada na detecção de íons com a justificativa de uma melhor 

seletividade resultante das interações específicas com esses analitos. Portanto, 

os ligantes derivados dos compostos bis-triazólicos aparecem como novos 

materiais, capazes de interagir com íons metálicos, podendo melhorar a 

detectabilidade do eletrodo. Nesse sentido, esse trabalho objetiva a obtenção de 

eletrodos modificados com ligantes derivados dos bis-triazóis (EBT) para a 

detecção dos metais Cd, Cr, Fe e Pb, além do desenvolvimento de um método 

para a determinação de íons chumbo(II). Os bis-triazóis foram caracterizados por 

meio de técnicas espectroscópicas, espectrométricas e eletroquímicas. Uma 

avaliação das intensidades de correntes obtidas para os íons de chumbo(II), 

cádmio(II), ferro(II) e cromo(VI) foi feita comparando cada eletrodo modificado 

(EBT) em relação ao eletrodo de pasta de carbono não modificado (EPC). 

Durante essa investigação, observou-se uma correlação entre o raio iônico dos 

metais analisados, suas interações intermoleculares com os modificantes e a 

resposta eletroquímica obtida. Adicionalmente, foi possível o desenvolvimento 

de um método para a determinação de íons chumbo(II), em que através da 

voltametria de pulso  diferencial (VPD), o eletrodo modificado EBT/A (A = 1,3-

bis(4-etil-1H-1,2,3-triazol-1-il)propan-2-ona) possui notável detectabilidade 

frente ao Pb2+. As otimizações dos parâmetros do meio de varredura e da técnica 

de VPD apresentaram um aumento de aproximadamente 7 vezes na corrente do 

sinal analítico do Pb2+. Uma curva analítica foi obtida e o método desenvolvido 

alcançou um limite de detecção igual a 0,10 nmol L-1 e foi aplicado na 

quantificação do analito em amostras de água da torneira, água de rio e resíduos 

de disparo de arma de fogo com valores de recuperação entre 87,80 e 118,46%, 

destacando a confiabilidade e precisão do método desenvolvido para o EBT/A. 

Palavras-chave: Voltametria; Eletrodos Modificados; Bis-triazóis; Metais 

pesados; Chumbo.  
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ABSTRACT 

The detection of heavy metals in solution is necessary due to their toxic properties 

and bioaccumulation potential, which can be harmful to living organisms. 

Chemically modified electrodes have been widely used as an alternative in the 

detection of heavy metal ions, aiming for improved selectivity resulting from 

specific interactions with these analytes. Therefore, ligands derived from bis-

triazolic compounds emerge as new materials capable of interacting with metallic 

ions, potentially enhancing the detectability of the electrode. In this context, this 

work aims to obtain electrodes modified with ligands derived from bis-triazoles 

(BT) for the detection of metals such as Cd, Cr, Fe, and Pb, along with the 

development of a method for detecting lead(II) ions. The bis-triazoles were 

characterized using spectroscopic, spectrometric, and electrochemical 

techniques. An evaluation of the current intensities obtained for lead(II), 

cadmium(II), iron(II), and chromium(VI) ions was performed by comparing each 

modified electrode (BTE) to the unmodified carbon paste electrode (CPE). A 

correlation was observed between the ionic radius of the analyzed metals, their 

intermolecular interactions with the modifiers, and the obtained electrochemical 

response. Additionally, a method for the determination of lead(II) ions was 

developed using differential pulse voltammetry (DPV), where the modified 

electrode EBT/A (A = 1,3-bis(4-ethyl-1H-1,2,3-triazol-1-yl)propan-2-one) 

demonstrated remarkable detectability for Pb2+. Optimizations of the scan 

medium parameters and the DPV technique showed a significant increase in the 

analytical signal current for Pb2+. An analytical curve was obtained, and the 

developed method achieved a detection limit of 0.10 nmol L-1. The method was 

applied to quantify the analyte in tap water, river water, and firearm discharge 

residue samples with recovery values ranging from 87.8% to 118.46%, 

highlighting the reliability and precision of the developed EBT/A method. 

Keywords: Voltammetry; Modified electrodes; Bis-triazoles; Heavy metals; Lead.  

 

 

 



 

 

 

 

v 

LISTA DE FIGURAS 

Figura 1 – Diferentes fontes de contaminação por metais pesados. ................. 2 

Figura 2 – Representação de um sistema eletroquímico composto por três 

eletrodos........................................................................................................... 10 

Figura 3 – Ilustração das aplicações de potencial na voltametria cíclica: a) de 

forma linear e b) em escada. c) Voltamograma cíclico de um sistema quasi- 

reversível. ......................................................................................................... 11 

Figura 4 – a) Representação da aplicação de potencial na voltametria de pulso  

diferencial; b) Representação genérica de um voltamograma de pulso  diferencial 

anódico. ............................................................................................................ 12 

Figura 5 – Representação estrutural de uma molécula de bis-triazol com a 

carbonila como grupo espaçador. .................................................................... 15 

Figura 6 – Esquema reacional para os bis-triazóis sintetizados. ..................... 19 

Figura 7 – Estruturas dos ligantes utilizados como modificantes dos eletrodos. 

A= 1,3-bis(4-etil-1H-1,2,3-triazol-1-il)propan-2-ona; B= 1,3-bis(4-butil-1H-1,2,3-

triazol-1-il)propan-2-ona; C= 1,3-bis(4-trimetilsilil-1H-1,2,3-triazol-1-il)propan-2-

ona; D= 1,3-bis{4-[hydroxi(fenil)metil]-1H-1,2,3-triazol-1-il}propan-2-ona; E= 1,3-

bis(4-octil-1H-1,2,3-triazol-1-il)propan-2-ona. ................................................... 23 

Figura 8 – Ilustração da metodologia de análise in-situ. .................................. 24 

Figura 9 – Espectros de absorção na região do infravermelho dos ligantes A, B, 

C, D e E em KBr. .............................................................................................. 28 

Figura 10 – Voltamogramas cíclicos em solução Ferri/Ferro obtidos para os 

eletrodos empregando diferentes velocidades de varredura (10,0 – 300,0 mV s-

1) em uma solução contendo (1,0 mmol L -1 de [Fe(CN)6]3-/4- em 1,00 mol L-1  de 

solução de KCl). ............................................................................................... 34 

Figura 11 – Gráficos de Ip versus ν1/2 obtidos para os eletrodos modificados e o 

EPC. ................................................................................................................. 35 



 

 

 

 

vi 

Figura 12 – Diagramas de Nyquist obtidos para EPC, EBT/A, EBT/B, EBT/C, 

EBT/D e EBT/E na presença de solução Ferri/Ferro, frequência de 100 kHz a 0,1 

Hz e amplitude de 10 mV. ................................................................................ 39 

Figura 13 – Relação entre o logaritmo da corrente de pico anódico (log Ipa) e o 

logaritmo da velocidade de varredura (log ν). .................................................. 41 

Figura 14 – a) Voltamogramas de Pulso  diferencial obtidos para a detecção de 

10,0 µmol L-1 de Pb2+, utilizando o EPC e os eletrodos modificados EBT/A, 

EBT/B, EBT/C, EBT/D e EBT/E com o teor de modificante = 5,0% em tampão 

acetato (pH 5,00), ν = 5,0 mV s-1, AP = 100,0 mV, t = 10,0 ms, TA = 60 s, potencial 

aplicado = -0,9 V; b) Intensidades relativas de corrente obtidas pelos eletrodos 

modificados e o EPC para o sinal analítico do íon Pb2+. .................................. 42 

Figura 15 – a) Voltamogramas de Pulso  diferencial obtidos utilizando o EPC e 

os eletrodos modificados: EBT/A, EBT/B, EBT/C, EBT/D e EBT/E com o teor de 

5,0% em tampão fosfato (pH 3,00), ν = 60,0 mV s-1, AP = 80,0 mV, t = 20,0 ms, 

TA = 40 s, potencial aplicado: -1,0 V para a detecção de 10,0 µmol L-1 de Fe2+. 

b) Intensidades relativas de corrente obtidas pelos eletrodos modificados e o 

EPC para o sinal analítico do íon Fe2+. ............................................................ 44 

Figura 16 – a) Voltamogramas de Pulso  diferencial Catódico obtidos utilizando 

o EPC e os eletrodos modificados: EBT/A, EBT/B, EBT/C, EBT/D e EBT/E com 

a proporção de 5,0% em tampão acetato (pH 4,00), ν = 50,0 mV s-1, AP = 80,0 

mV, t = 20,0 ms, TA = 180 s, potencial aplicado: -0,6 V para a detecção de 100,0 

µmol L-1 de Cr6+; b) Intensidades relativas de corrente de pico catódico obtidas 

pelos eletrodos modificados e o EPC para o sinal analítico do íon Cr6+. ......... 45 

Figura 17 – a) Voltamogramas de Pulso  diferencial anódico obtidos utilizando o 

EPC e os eletrodos modificados: EBT/A, EBT/B, EBT/C, EBT/D e EBT/E com o 

teor de 5,0% em tampão fosfato (pH 6,50), ν = 10,0 mV s-1, AP = 25,0 mV, t = 

10,0 ms, TA = 210 s, potencial aplicado: -1,2 V para a detecção de 10,0 µmol L-

1 de Cd2+; b) Intensidades relativas de corrente de pico catódico obtidas pelos 

eletrodos modificados e o EPC para o sinal analítico do íon Cd2+. .................. 47 



 

 

 

 

vii 

Figura 18 – a) Voltamogramas de Pulso  diferencial obtidos para a detecção de 

10,0 µmol L-1 de Pb2+, utilizando o EPC e EBT/A, com o teor de modificante = 

5,0% em tampão acetato (pH 5,00), ν = 5,0 mV s-1, AP = 100,0 mV, t = 10,0 ms, 

TA = 60 s, potencial aplicado = -0,9 V; b) Intensidades relativas de corrente 

obtidas pelo EBT/A e o EPC para o sinal analítico do íon Pb2+; c) Estrutura do 

ligante A. .......................................................................................................... 48 

Figura 19 – a) Voltamogramas de Pulso  diferencial obtidos na ausência (branco) 

e na presença do nível 1 de concentração (5,0 µmol L-1 de Pb2+); b) Nível 2 (10,0 

µmol L-1 de Pb2+); c) Variação na intensidade de corrente em função do tempo 

de acumulação na presença de i) 5 µmol L-1 de Pb2+ e ii) 10 µmol L-1 de Pb2+.

 ......................................................................................................................... 50 

Figura 20 – Voltamogramas de Pulso  diferencial obtidos para a detecção de 5,0 

µmol L-1 de Pb2+, utilizando o EBT/A, com o teor de modificante = 5,0% em 

tampão acetato (pH 4,00 – 6,00), ν = 5,0 mV s-1, AP = 100,0 mV, t = 10,0 ms, TA 

= 180 s, potencial aplicado = -0,9 V. ................................................................ 51 

Figura 21 – a) Voltamogramas de Pulso  diferencial obtidos para a detecção de 

5,0 µmol L-1 de Pb2+, utilizando o EBT/A, com o teor de modificante = (5,0 – 

10,0%) em tampão acetato (pH 6,00), ν = 5,0 mV s-1, AP = 100,0 mV, t = 10,0 

ms, TA = 180 s, potencial aplicado = -0,9 V; b) Intensidades relativas de 

correntes de pico anódico obtidas utilizando diferentes teores de modificação do 

EBT/A. .............................................................................................................. 52 

Figura 22 – Voltamogramas de Pulso  diferencial obtidos para a detecção de 5,0 

µmol L-1 de Pb2+, utilizando o EBT/A, com o teor de modificante = 2,5% em 

tampão acetato (pH 6,00), ν = 5,0 mV s-1, AP = 100,0 mV, t = 10,0 ms, TA = 180 

s, potencial aplicado = [(-0,7) – (-1,2 V)]. ......................................................... 53 

Figura 23 – a) Voltamogramas de Pulso  diferencial obtidos para a detecção de 

5,0 µmol L-1 de Pb2+, utilizando o EBT/A, com o teor de modificante = 2,5% em 

tampão acetato (pH 6,00), ν = 5,0 mV s-1, AP = (20 – 100,0 mV), t = 10,0 ms, TA 

= 180 s, potencial aplicado = 0,9 V; b) Variação da intensidade de corrente e 

W1/2 em função dos valores de amplitude de pulso . ........................................ 55 



 

 

 

 

viii 

Figura 24 – a) Voltamogramas de Pulso  diferencial obtidos para a detecção de 

5,0 µmol L-1 de Pb2+, utilizando o EBT/A, com o teor de modificante = 2,5% em 

tampão acetato (pH 6,00), ν = 5,0 mV s-1, AP = 100,0 mV, t = (2,5 – 50,0 ms), TA 

= 180 s, potencial aplicado = 0,9 V; b) Variação da intensidade de corrente e W1/2 

em função dos valores de tempo de pulso . ..................................................... 56 

Figura 25 – a) Voltamogramas de Pulso  diferencial obtidos para a detecção de 

5,0 µmol L-1 de Pb2+, utilizando o EBT/A, com o teor de modificante = 2,5% em 

tampão acetato (pH 6,00), ν = (2,5 – 30,0 mV s-1), AP = 100,0 mV, t = 2,5 ms, TA 

= 180 s, potencial aplicado = -0,9 V; b) Variação da intensidade de corrente e 

W1/2 em função dos valores de velocidade de varredura. ................................ 57 

Figura 26 – a) Voltamogramas de Pulso  diferencial comparativos das 

intensidades de pico anódico para a detecção de Pb2+ obtidas pelo EBT/A em 

suas condições iniciais e otimizadas; b) Intensidades relativas de corrente de 

pico anódico para o Pb2+ obtidas sob condições iniciais e otimizadas. ............ 59 

Figura 27 – a) Voltamogramas de pulso  diferencial obtidos sob condições de 

análise otimizadas na presença de diferentes concentrações de Pb2+; b) Curva 

analítica obtida das correntes de pico anódico do Pb2+. .................................. 60 

Figura 28  – Intensidades de corrente de pico anódico obtidas para as análises 

de a) repetibilidade e b) reprodutibilidade na presença de 0,1 µmol L-1 de Pb2+ .

 ......................................................................................................................... 62 

Figura 29  – Variação das correntes de pico anódico obtidas para 2,0 µmol L-1 

de Pb2+ na presença de diferentes substâncias interferentes, nas proporções 

(analito:concomitante): a) 1:0,1; b) 1:1 e c) 1:10. ............................................. 63 

Figura 30 – Intensidades de corrente de pico anódico obtidas em função da 

concentração de Pb2+ : a) em água da torneira; b) em água do rio. ................. 65 

Figura 31 – Voltamograma de pulso  diferencial referente à amostra de resíduo 

dos disparos efetuados pela Pistola Taurus G2C 9mm. .................................. 67 

 



 

 

 

 

ix 

Figura 32 – a) Voltamograma de pulso  diferencial referentes à curva de adição 

de padrão obtida pelo eletrodo EBT/A para a determinação do íon Pb2+ em 

amostra de resíduo de disparo por arma de fogo; b) Intensidades de corrente de 

pico anódico obtidas em função da concentração de Pb2+ na amostra. ........... 68 

Figura P1. 1 – Espectros de RMN de 1H do 1,3-bis(4-etil-1H-1,2,3-triazol-1-

il)propan-2-ona.................................................................................................  85 

Figura P1. 2 – Espectros de RMN de 13C do 1,3-bis(4-etil-1H-1,2,3-triazol-1-

il)propan-2-ona. .................................................................................................86 

Figura P1. 3 – Espectros de RMN de 1H do 1,3-bis(4-butil-1H-1,2,3-triazol-1-

il)propan-2-ona. .................................................................................................87 

Figura P1. 4 – Espectros de RMN de 13C do 1,3-bis(4-butil-1H-1,2,3-triazol-1-

il)propan-2-ona. .................................................................................................88 

Figura P1. 5 – Espectros de RMN de 1H do 1,3-bis(4-trimetilsilil-1H-1,2,3-triazol-

1-il)propan-2-ona. ............................................................................................. 88 

Figura P1. 6 – Espectros de RMN de 13C do 1,3-bis(4-trimetilsilil-1H-1,2,3-triazol-

1-il)propan-2-ona. ............................................................................................. 89 

Figura P1. 7 – Espectros de RMN de 1H do 1,3-bis{4-[hydroxi(fenil)metil]-1H-

1,2,3-triazol-1-il}propan-2-ona. ......................................................................... 89 

Figura P1. 8 – Espectros de RMN de 13C do 1,3-bis{4-[hydroxi(fenil)metil]-1H-

1,2,3-triazol-1-il}propan-2-ona. ......................................................................... 90 

Figura P1. 9 – Espectros de RMN de 1H do 1,3-bis(4-octil-1H-1,2,3-triazol-1-

il)propan-2-ona ................................................................................................. 91 

Figura P1. 10 – Espectros de RMN de 13C do 1,3-bis(4-octil-1H-1,2,3-triazol-1-

il)propan-2-ona ................................................................................................. 92 

Figura P1. 11 – Espectro de massas obtido por H-ESI(+)-FT−Orbitrap MS para 

o modificante A. ................................................................................................ 93 



 

 

 

 

x 

Figura P1. 12 – Espectro de massas obtido por APCI(-)-FT−Orbitrap MS para o 

modificante B. ................................................................................................. 94 

Figura P1. 13 – Espectro de massas obtido por H-ESI(+)-FT−Orbitrap MS para 

modificante C. ................................................................................................. 95 

Figura P1. 14 – Espectro de massas obtido por H-ESI(+)-FT−Orbitrap MS para 

modificante D. ................................................................................................. 96 

Figura P1. 15 – Espectro de massas obtido por H-ESI(+)-FT−Orbitrap MS para 

modificante E. ................................................................................................. 97 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

xi 

LISTA DE TABELAS 

Tabela 1 – Valores máximos permitidos (VMP) para Cd, Pb, Cr e Fe em 

diferentes matrizes [4,27,34,35,51,52,53]. ......................................................... 8 

Tabela 2 – Reagentes utilizados e seus respectivos fabricantes e purezas. .... 17 

Tabela 3 – Massas medidas para os sais de metais utilizados no preparo das 

soluções padrão ............................................................................................... 22 

Tabela 4 – Deslocamentos químicos de RMN 1H e 13C dos bis-triazóis. ......... 30 

Tabela 5 – Valores de m/z encontrados para os íons moleculares dos ligantes A, 

B, C, D e E. ...................................................................................................... 33 

Tabela 6 – Valores de │ΔEp
*│ (em mV n-1) obtidos para os eletrodos utilizados.

 ......................................................................................................................... 37 

Tabela 7 – Valores de Ipa/Ipc calculados para os eletrodos utilizados. ............. 37 

Tabela 8 – Valores de RCT para os eletrodos avaliados. ................................. 39 

Tabela 9 – Condições iniciais e otimizadas para a detecção do íon Pb2+ ........ 58 

Tabela 10 – Valores de limite de detecção, quantificação e coeficiente de 

correlação linear obtidos para o íon Pb2+ utilizando o EBT/A. .......................... 60 

Tabela 11 – Comparativo entre as figuras de mérito de alguns eletrodos 

utilizados para determinação de Pb2+ relatados na literatura e as do EBT/A. .. 61 

Tabela 12 – Recuperações obtidas para o pico de oxidação de 2,00 μmol L-1 do 

íon chumbo(II) na presença de diferentes proporções de substâncias 

concomitantes. ................................................................................................. 64 

Tabela 13 – Valores de recuperação referentes as concentrações de Pb2+ nas 

amostras de água e seus respectivos desvios padrão relativos (n=3). ............ 66 

Tabela 14 – Concentração do íon Pb2+ encontrada na mão do atirador após o 

disparo com a Pistola Taurus G2C 9mm utilizando as técnicas de Voltametria de 

pulso diferencial e Espectrofotometria de absorção atômica. .......................... 68 



 

 

 

 

xii 

SUMÁRIO 

1 INTRODUÇÃO ............................................................................................ 1 

1.1 Chumbo ................................................................................................. 3 

1.2 Ferro ...................................................................................................... 4 

1.3 Cromo ................................................................................................... 5 

1.4 Cádmio .................................................................................................. 6 

1.5 Técnicas voltamétricas .......................................................................... 9 

1.6 Eletrodos quimicamente modificados .................................................. 13 

1.7 Compostos de coordenação e ligantes bis-triazólicos......................... 13 

2 OBJETIVOS .............................................................................................. 16 

2.1 Objetivo Geral ..................................................................................... 16 

2.2 Objetivos Específicos .......................................................................... 16 

3 MATERIAIS E MÉTODOS ......................................................................... 17 

3.1 Reagentes ........................................................................................... 17 

3.2 Sínteses dos ligantes derivados dos bis-triazóis (BT) ......................... 18 

3.3 Caracterizações dos ligantes derivados dos bis-triazóis ..................... 20 

3.3.1 Espectroscopia vibracional na região do infravermelho com 
transformada de Fourier (FTIR) ................................................................. 20 

3.3.2 Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear (RMN) ........ 20 

3.3.3 Espectrometria de massas com transformada de Fourier (FT-MS)
 20 

3.4 Preparo de soluções ........................................................................... 21 

3.4.1 Eletrólitos suporte ......................................................................... 22 

3.4.2 Soluções padrão dos metais Pb2+, Fe2+, Cr6+ e Cd2+ .................... 22 

3.5 Estudos eletroquímicos ....................................................................... 23 

3.5.1 Obtenção dos eletrodos ................................................................ 23 

3.5.2 Medidas voltamétricas .................................................................. 24 

3.5.3 Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (EIE) ..................... 25 

3.6 Obtenção e metodologia de análise das amostras complexas ........... 25 

4 RESULTADOS E DISCUSSÃO ................................................................ 28 

4.1 Caracterizações estruturais dos ligantes bis-triazóis........................... 28 

4.1.1 Espectroscopia de absorção na região do infravermelho ............. 28 

4.1.2 Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear .................... 29 

4.1.3 Caracterização dos ligantes por FT–Orbitrap MS ......................... 32 

4.2 Caracterizações eletroquímicas dos eletrodos .................................... 34 

4.2.1 Processos interfaciais ................................................................... 40 

4.3 Estudo comparativo da detectabilidade dos eletrodos para íons de 
metais pesados ............................................................................................. 42 



 

 

 

 

xiii 

4.4 Desenvolvimento de um método para determinação de Pb2+
 utilizando 

o eletrodo modificado EBT/A ........................................................................ 48 

4.4.1 Comportamento do analito em relação ao EPC e ao EBT/A ........ 48 

4.4.2 Curvas de saturação ..................................................................... 49 

4.4.3 Influência do pH ............................................................................ 51 

4.4.4 Otimização do teor de modificante ............................................... 52 

4.4.5 Avaliação do potencial aplicado na etapa de acumulação ........... 53 

4.4.6 Influência dos parâmetros da técnica voltamétrica ....................... 54 

4.4.6.1 Amplitude de pulso ................................................................. 54 

4.4.6.2 Tempo de pulso ..................................................................... 55 

4.4.6.3 Velocidade de varredura ........................................................ 56 

4.4.7 Curva analítica .............................................................................. 59 

4.4.8 Reprodutibilidade e Repetibilidade do método ............................. 62 

4.4.9 Estudo da influência das espécies concomitantes........................ 63 

4.4.10 Determinação do íon Pb2+ em amostras de água ......................... 65 

4.4.11 Amostra de resíduo de disparo por arma de fogo......................... 67 

5 CONCLUSÕES ......................................................................................... 69 

6 PERSPECTIVAS DO TRABALHO ............................................................ 70 

7 PRODUÇÃO CIENTÍFICA ......................................................................... 70 

8 REFERÊNCIAS ......................................................................................... 72 

APÊNDICE ....................................................................................................... 85 

P1 – Características estruturais dos bis-triazóis ........................................... 85 

P1.1 – Ressonância Magnética Nuclear (RMN) ........................................ 85 

P1.2 – Espectrometria de massas por transformada de Fourier (FT-MS) . 93 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

xiv 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Dedico este trabalho a Deus, à minha 

vó Iza (in memoriam) e à minha 

família, que me proporcionaram 

resiliência nos momentos mais 

conturbados. 



 

 

 

 

xv 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

“Ser cientista é ser ingênuo. Estamos tão focados em nossa busca pela verdade 

que deixamos de considerar como poucos realmente querem que a encontremos. Mas 

está sempre lá, quer a vejamos ou não, quer queiramos ou não. A verdade não se importa 

com nossas necessidades ou desejos. Não se importa com nossos governos, nossas 

ideologias, nossas religiões. Ficará à espreita, para sempre. Quando um dia eu temia o 

custo da verdade, agora eu pergunto: quanto custam as mentiras?” 

(Prof. Dr. Valery Alekseyevich Legasov) 
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1 INTRODUÇÃO 
 

A preservação do meio ambiente é uma pauta amplamente discutida nos 

últimos anos, principalmente quando se trata da poluição causada através das 

atividades antrópicas [1,2]. O crescimento desenfreado das indústrias tem 

ocasionado problemas de contaminação por metais pesados (MP), que são uma 

ameaça à saúde humana e dos organismos vivos presentes em uma série de 

ecossistemas que podem ser afetados [3,4]. 

Incidentes de poluição ambiental causados por esses metais aumentaram 

drasticamente, resultando na liberação em altas concentrações desses 

contaminantes em um curto período [5]. A bioacumulação, toxicidade e 

persistência no ambiente são características dos metais e os tornam um dos 

principais contaminantes do ar, solo, água e alimentos [6]. Os metais com 

características tóxicas podem causar diversos problemas de saúde, como danos 

cerebrais, insuficiência renal, distúrbios do sistema imunológico, fraqueza 

muscular, paralisia dos membros e problemas cardiovasculares [7]. 

Os metais pesados são uma classe de elementos metálicos com 

densidade superior a 5,0 g cm-3 [8]. Alguns exemplos desses elementos são o 

cádmio, cromo, mercúrio, chumbo, cobre e arsênio, entre outros. Esses metais 

são encontrados em diferentes meios, como a atmosfera, a água e o solo, e são 

conhecidos por sua alta toxicidade, o que os torna um dos poluentes mais 

perigosos [9]. 

Alguns estudos reportaram diferentes fontes naturais de metais pesados. 

Essas emissões podem ocorrer em diferentes condições como intemperismo de 

rochas e erupções vulcânicas que podem descarregar metais pesados no 

ambiente circundante [10]. Os metais pesados liberados pelos substratos 

rochosos dependem de sua composição e outros fatores como a química 

inerente do alicerce/solo, clima, natureza e algumas espécies de atividades 

antropogênicas na região que induzem o acúmulo dos MP na cadeia alimentar 

(Figura 1) [10–13]. 
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Figura 1 – Diferentes fontes de contaminação por metais pesados. 

 

Fonte: Autoria Própria. 

 

As fontes antropogênicas incluem aquelas associadas às indústrias, 

atividades agrícolas e atividades domésticas. A mineração é um dos setores-

chave a ser considerada, principalmente porque desempenha um papel central 

na economia dos países desenvolvidos e em desenvolvimento. Essa atividade 

gera uma maior presença de metais pesados, liberados pela extração de 

minerais, e transportados pelos corpos aquáticos, nos quais eles podem ser 

dissolvidos em água ou como parte de sedimentos [2,11]. 

Os MP podem ser classificados em duas categorias: os essenciais e os 

não essenciais. Os metais essenciais são aqueles necessários aos organismos 

para executar os processos metabólicos, desenvolvimento de órgãos e 

transporte de oxigênio, quando em pequenas concentrações. Já os metais não 

essenciais, apresentam alta toxicidade e não desempenham qualquer função 

biológica conhecida [4,8,9]. 
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O mecanismo de toxicidade mais comum proporcionado por esses metais 

é a inativação de enzimas, considerando que os metais de transição bivalentes 

tendem a se coordenar facilmente aos grupos amino e sulfidrila das proteínas. 

Cada metal, de fato, possui propriedades químicas únicas que determinam seu 

mecanismo de ação, enquanto, por outro lado, cada célula/tecido possui 

características biológicas e funcionais específicas que induzem uma resposta 

particular aos metais [14–17]. 

Os seres humanos são expostos a metais pesados de diversas maneiras, 

como ingestão de alimentos e de água contaminada, contato direto com a pele 

e inalação de partículas no ar. Quando esses íons são absorvidos pelo trato 

intestinal, eles são transportados para diferentes órgãos através do sistema 

circulatório [18]. A natureza migratória desses metais, aliada à sua capacidade 

de inativar as proteínas, resulta na perturbação do equilíbrio metabólico e do 

funcionamento adequado de órgãos como o cérebro, fígado e rins [19]. A 

detecção e análise desses metais em diversas matrizes são de extrema 

importância, tanto do ponto de vista toxicológico quanto ambiental, devido à sua 

relevância e impacto. Dentre esses elementos, estão o chumbo, cádmio, ferro e 

cromo. 

 

1.1 Chumbo 

O chumbo (Pb) é considerado o elemento pesado e tóxico mais importante 

no ambiente. Devido às suas propriedades físico-químicas como maciez, 

maleabilidade, ductilidade, baixa condutividade e resistência à corrosão, parece 

difícil renunciar o uso desse metal [20]. Na natureza, pode ser encontrado na 

forma de compostos inorgânicos como óxidos, cromatos, sulfatos, carbonatos, 

clorofosfato e na sua forma orgânica (a mais tóxica) - o tetraetil chumbo [21]. 

O chumbo é liberado principalmente durante atividades de mineração e 

reciclagem de baterias de chumbo-ácido. A fabricação de baterias e a produção 

de pólvora são responsáveis pelo maior uso desse metal. Além disso, também é 

liberado através de tintas produzidas com base nesse elemento, tubulações, 

escapamentos de veículos e resíduos industriais. Fontes naturais, como 
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erupções vulcânicas, também podem contribuir para o aumento dos níveis de 

chumbo no ambiente [20]. 

Adicionalmente, este metal pode ser introduzido no meio ambiente por 

meio de disparos de armas de fogo, nos quais os resíduos se manifestam na 

forma de materiais particulados e vapores de pólvora, contaminando as mãos do 

atirador, principalmente os dedos polegar e indicador, assim como o rosto e as 

roupas. A análise apropriada dessas partículas coletadas possibilita a 

identificação do suspeito de um crime, uma vez que o íon Pb2+ representa um 

dos principais componentes da pólvora [22].  

A intoxicação por chumbo acontece pela ingestão, inalação ou contato 

epitelial. As principais vias são nasal e oral causando efeitos danosos ao sistema 

nervoso central, hematopoiético e renal [23,24]. Nos humanos, o chumbo mesmo 

em pequenas concentrações é comumente associado a perda de funções 

motoras, cognitivas, distúrbios de comportamento, doenças como insuficiência 

renal, hipertensão e mortes por doenças cardiovasculares [25,26]. 

Segundo o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), na 

Resolução nº 357/2005, os limites de chumbo nos efluentes a serem lançados 

nos corpos aquáticos não podem exceder 0,50 ppm e nas águas para consumo 

humano, o teor de chumbo deve estar abaixo de 0,01 ppm [27]. A Agência de 

Proteção Ambiental dos Estados Unidos (EPA) tem como limite para os níveis 

de chumbo em água da torneira de 0,015 ppm [28]. 

 

1.2 Ferro 

O ferro (Fe) é um metal essencial ao corpo humano e tem um papel 

importante em várias funções do organismo. Sua presença é crucial em sítios 

ativos de algumas metaloproteínas que estão envolvidas em processos 

biológicos primordiais como transporte e armazenamento de oxigênio feitos pela 

hemoglobina, mioglobina e reações de transferências eletrônicas celulares [29].  
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O ferro em solução aquosa se apresenta em dois principais estados de 

oxidação: Fe2+ e Fe3+. A interconversão entre essas espécies iônicas 

desempenha um papel crucial na facilitação de reações de transferência de 

elétrons e reações ácido-base essenciais para os processos biológicos [29,30]. 

O nível de ferro no corpo é cuidadosamente controlado, pois valores maiores 

que 40 ppm desse mineral podem ser extremamente tóxicos. Isso se deve a sua 

habilidade em catalisar a formação de alguns radicais que tendem a reagir com 

as macromoléculas responsáveis por garantir o funcionamento das células, 

promovendo danos em tecidos e órgãos do corpo [30–32].  

O descarte e manuseio inadequado dos resíduos produzidos nos 

processos industriais podem contribuir para a alteração de vários ecossistemas. 

A presença de ferro em altas concentrações na água para consumo humano tem 

causado doenças como cirrose hepática e problemas cardiovasculares [33]. De 

acordo com a legislação brasileira através da Portaria Nº 2.914 de 2011 do 

Ministério da Saúde, a concentração máxima de ferro permitida em água potável 

para consumo é de 0,20 ppm. Já a recomendação da EPA é de que o valor 

máximo de concentração desse metal na mesma matriz não exceda 0,30 ppm 

[34,35]. 

 

1.3 Cromo 

O cromo (Cr), elemento de número atômico 24 da tabela periódica, é o 

sexto elemento mais abundante da crosta terrestre. É um metal dúctil de cor 

cinza que pode ser encontrado em quantidades pequenas ligado a outros metais 

a exemplo do ferro, na forma de cromita (FeCr2O4) e ao chumbo como crocoita 

(PbCr2O4). Esse metal é comumente utilizado no curtimento de couro, na tintura 

têxtil e nas atividades de mineração, o que o torna um dos principais poluentes 

a serem lançados em corpos aquáticos [36,37]. 

No meio ambiente, as espécies de cromo (Cr) mais estáveis existem nas 

formas trivalente Cr(III) e hexavalente Cr(VI). Esses estados de oxidação os 

diferenciam de forma considerável em relação a mobilidade, biodisponibilidade 

e toxicidade [38]. Enquanto o cromo na forma Cr(III) desempenha um papel 

essencial no metabolismo de glicose, lipídios, proteínas e regulação da insulina, 
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é importante ressaltar que o cromo, Cr(VI), sua forma mais solúvel, é altamente 

tóxica devido ao seu potencial alergênico, teratogênico, mutagênico e 

carcinogênico em seres humanos [38,39]. 

A absorção do cromo e seus compostos pelo corpo humano ocorre por 

meio da exposição oral, dérmica e inalatória. É importante destacar que o Cr(III) 

é absorvido em menor quantidade em comparação ao Cr(VI), o que resulta em 

diferentes mecanismos de transporte para as células. Uma vez absorvidos, os 

compostos de cromo podem passar por alquilação, alteração em seu estado de 

oxidação e coordenação com moléculas biológicas [40,41]. 

Dependendo do pH e da concentração, em soluções aquosas a forma 

hexavalente do cromo pode existir nas formas de cromato (CrO4
2-), dicromato 

(Cr2O7
2-) e hidrogenocromato (HCrO4

-).  A pesquisa sobre a carcinogenicidade 

do cromo hexavalente tem se concentrado na rápida passagem dos cromatos 

através das membranas celulares e nucleares, frequentemente por meio de rotas 

de transporte de ânions, enquanto as espécies trivalentes apresentam uma 

velocidade mais lenta nesse processo [42]. 

No Brasil, o Ministério da Saúde estabeleceu um limite máximo permitido 

de 0,05 ppm para a concentração total de cromo em água destinada ao consumo 

humano. Essa mesma recomendação de valor foi feita pela União Europeia em 

1998, por meio de uma diretiva. Nos Estados Unidos, a EPA definiu um valor 

limite de 0,10 ppm para o cromo em água potável [43,44]. 

 

1.4 Cádmio 

O Cádmio (Cd) se apresenta em sua forma mais tóxica como o íon Cd(II). 

É maleável, brilhante, de cor prateada, e com propriedades eletropositivas. Na 

natureza, ocorre em baixas concentrações, principalmente em minérios de 

sulfeto de zinco (devido ao isomorfismo), chumbo e cobre [45,46]. As fontes mais 

comuns de contaminação por cádmio derivam da sua aplicação na indústria 

como um reagente corrosivo, bem como em tintas e produção de fertilizantes 

fosfatados, também aparecendo no meio ambiente como resultado de erupções 

vulcânicas [24,46].  
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A exposição humana ao Cd ocorre principalmente através da inalação ou 

ingestão. A quantidade de pó de cádmio inalado que é absorvido varia entre 10% 

e 50%, dependendo do tamanho das partículas. Em relação à ingestão, cerca de 

5% a 10% do cádmio ingerido também é absorvido, sendo influenciada pelo 

tamanho das partículas [47]. Esse metal acumula-se na cadeia alimentar, sendo 

encontrado em vegetais como arroz, trigo, amendoim, cacau, tabaco, nas 

vísceras de animais, assim como em crustáceos e moluscos [48]. 

Os efeitos prejudiciais do cádmio ocorrem principalmente após sua 

distribuição através da corrente sanguínea por proteínas que contém grupos 

sulfurados, a exemplo da metalotioneína, acumulando-se em diferentes tecidos 

e órgãos [47,49]. Sua exposição acima de limites estabelecidos por órgãos 

reguladores pode causar doenças nos rins, fígado, sistema esquelético e 

cardiovascular, bem como deterioração da visão e audição. Além disso, o cádmio 

demonstra efeitos teratogênicos e mutagênicos significativos podendo induzir 

alterações genéticas [46]. 

Nesse contexto, o Brasil por meio da Anvisa (Agência Nacional de 

Vigilância Sanitária) estabeleceu na resolução RDC Nº42 de 2013 limites para 

os níveis de cádmio permitidos em alimentos. Os valores permitidos variam de 

0,01 ppm para vinhos a 2,00 ppm para moluscos. Já em água para consumo 

humano, o limite é de 0,005 ppm, segundo o CONAMA. A OMS (Organização 

Mundial da Saúde) estabelece o valor de 0,003 ppm como limite para a 

concentração desse metal na mesma matriz. [27,50,51] 

A Tabela 1 resume os principais valores de limites desses metais de 

acordo com órgãos federais brasileiros e internacionais. 
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Tabela 1 – Valores máximos permitidos (VMP) para Cd, Pb, Cr e Fe em 

diferentes matrizes [4,27,34,35,51,52,53]. 

Metal pesado 

VMP (ppm)  

Água para consumo humano 

Alimentos* 

Solo 

OMS USEPA Ministério da Saúde/ 
ANVISA CONAMA 

Cádmio (Cd2+) 

0,003 0,005 0,005 0,005 

0,050 - 0,050 - 

0,003 0,050 - 3,00 

Chumbo (Pb2+) 

0,010 0,015 0,010 0,010 

0,100 - 0,100 0,010 

0,100 400,00 - 180,00 

Cromo (Cr6+) 

0,050 0,100 0,050 0,050 

- - 1,00** - 

0,100 75,00 - 150,00 

Ferro (Fe2+) 

0,300 0,300 0,300 0,300 

- - - - 

- - - - 

*Classe dos vegetais, ** Valor aplicado para balas a base de gelatina; OMS: Organização 

Mundial da Saúde; USEPA: Agência Nacional de Proteção Ambiental dos Estados Unidos; 
ANVISA: Agência Nacional de Vigilância Sanitária; CONAMA: Conselho Nacional do Meio 
Ambiente. 
 

Algumas técnicas têm sido utilizadas para determinação de metais, a 

exemplo de: espectroscopia de absorção atômica (AAS – Atomic Absorption 

Spectroscopy) [54], espectrometria de massa por plasma indutivamente 

acoplado (ICP-MS – Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry) [55] e a 

espectroscopia de fluorescência atômica de vapor frio (CVAFS – Cold Vapour 

Atomic Fluorescence Spectroscopy) [56]. Porém, essas técnicas necessitam de 

muitas etapas de preparação das amostras e alto consumo de solventes voláteis 

para serem analisadas, além do alto custo associado as suas execuções, 

portanto, a detecção em baixas concentrações, bem  como a utilização de outros 

métodos analíticos se fazem necessários [57]. 
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Os métodos eletroanalíticos oferecem a otimização de tempo, são 

confiáveis e adequados para aplicações em campo e incluem o uso de técnicas, 

como a potenciometria e a voltametria, na detecção de íons de metais pesados. 

Essas técnicas eletroquímicas permitem procedimentos simples e rápidos, em 

comparação com técnicas espectroscópicas. Entre as técnicas eletroquímicas 

conhecidas, a voltametria tem sido amplamente utilizada para a análise de íons 

de metais pesados em níveis traços, por possuir boa seletividade, portabilidade, 

baixo custo, menor tempo de análise e excelente sensibilidade [57,58]. 

 

1.5 Técnicas voltamétricas 

A voltametria é uma técnica de análise que explora os fenômenos na 

interface entre um eletrodo de trabalho e a solução na qual ele está imerso. A 

célula eletroquímica é operada com a passagem de corrente elétrica, que é 

medida em resposta à aplicação controlada de um potencial. Desse modo, as 

informações sobre o analito são obtidas através da intensidade de corrente 

gerada ao se aplicar uma diferença de potencial entre o eletrodo de referência 

(ER) e o de trabalho (ET) [58]. 

As células eletroquímicas utilizadas nas análises voltamétricas podem ser 

compostas por um sistema, geralmente contendo dois, três ou mais eletrodos. 

Na cela de dois eletrodos, têm-se o eletrodo de trabalho e o de referência, porém 

há uma desvantagem: a corrente proveniente da varredura de potencial passa 

pelo eletrodo de referência. Dessa forma, há a inserção do contra eletrodo (CE) 

no sistema composto por três eletrodos que é normalmente feito de um material 

inerte, impedindo a ocorrência de perturbações no eletrodo de referência, o que 

pode causar distorções nos voltamogramas (Figura 2) [58,59]. 

  



10 
 

 

 

 

Figura 2 – Representação de um sistema eletroquímico composto por três 

eletrodos.  

 

Fonte: Autoria Própria. 

 

O eletrodo de referência possui a função de manter seu potencial 

constante em relação ao ET e garantir a estabilidade do sistema eletroquímico 

durante as medidas. Os ER mais utilizados são o de prata/cloreto de prata 

(Ag/AgCl) e o de calomelano (Hg2/Cl2). A superfície do eletrodo de trabalho 

interage com o analito, onde pode ser oxidado e/ou reduzido durante a aplicação 

do potencial. O contra eletrodo tem uma área maior que a do eletrodo de 

trabalho, geralmente é feito de platina ou carbono vítreo e atua aumentando a 

resistência do eletrodo de referência, garantindo que a corrente passe apenas 

entre o CE e o eletrodo de trabalho [58,59].  

A voltametria pode ser utilizada não só para a investigação do 

comportamento eletroquímico de um analito, mas também na quantificação de 

parâmetros de uma amostra através de diferentes técnicas, como a voltametria 

de pulso diferencial (VPD), voltametria cíclica (VC), entre outras. A voltametria 

cíclica é mais utilizada de forma qualitativa para a obtenção de informações 

sobre processos de oxidação e redução, e consiste na varredura de potencial de 

forma linear com a solução em repouso, alternando entre o aumento e a 

diminuição do sinal em relação ao tempo (Figura 3a). Em outras situações, o 

potencial é aplicado na forma de escada (Figura 3b) com degraus de potenciais 

e tempos curtos, em que a corrente é medida ao final dos intervalos gerando um 
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voltamograma cíclico (Figura 3c). O objetivo desse tipo de leitura é minimizar a 

contribuição da corrente capacitiva [58,61]. 

 

Figura 3 – Ilustração das aplicações de potencial na voltametria cíclica: a) de 

forma linear; b) em escada; c) Voltamograma cíclico de um sistema quasi-

reversível. 

 

Fonte: Autoria Própria. 

 

A voltametria de pulso diferencial é uma técnica amplamente utilizada na 

determinação de espécies orgânicas e inorgânicas. Nessa técnica, pulsos de 

magnitude fixa são sobrepostos em uma rampa de potencial (Figura 4a) e 

aplicados no eletrodo de trabalho. A corrente é medida em dois momentos 

distintos: antes da aplicação do pulso elétrico e ao final do tempo de duração do 

pulso. O valor resultante da corrente é determinado pela diferença entre os dois 

valores medidos, sendo plotada em função do potencial, gerando assim o 

voltamograma (Figura 4b) [58,60,62]. 
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Figura 4 – a) Representação da aplicação de potencial na voltametria de pulso 

diferencial; b) Representação genérica de um voltamograma de pulso diferencial 

anódico. 

 

Fonte: Autoria Própria. 

 

A voltametria de redissolução anódica (VRA) consiste em duas etapas: i) 

onde o analito é pré-concentrado no eletrodo de trabalho por meio da sua 

redução em um determinado tempo e potencial controlado; ii) redissolução do 

analito para a solução através da oxidação durante a varredura de potencial. 

Geralmente, a técnica empregada para a redissolução desses analitos é a 

voltametria de pulso diferencial. A VPD é frequentemente utilizada na 

determinação de metais pesados com um aumento na sensibilidade de 2 ou 3 

vezes e consequentemente oferece limites de detecção na faixa de 

concentração de 10-10 mol L-1 comparando a outras técnicas [58,63]. 

Na determinação e quantificação de metais pesados utilizando a 

voltametria de pulso  diferencial, diferentes tipos de eletrodos têm sido utilizados, 

como o eletrodo de carbono vítreo [64], eletrodo impresso [65], eletrodo de 

diamante dopado com boro [65] e o eletrodo de pasta de carbono (EPC) [67]. 

Dentre esses, o EPC tem sido empregado frequentemente no campo 

eletroanalítico devido ao seu baixo custo, fácil preparação, rápida renovação de 
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superfície e compatibilidade com diversos materiais modificantes com o objetivo 

de melhorar o seu desempenho na detectabilidade do analito [68]. 

 

1.6 Eletrodos quimicamente modificados 

A obtenção de eletrodos de superfície modificada é uma abordagem 

avançada que pode transformar materiais condutores em eletrodos práticos 

adequados para a detecção dos analitos, pois a modificação química limita as 

interferências e pode proporcionar uma melhor seletividade em relação ao 

analito como resultado de interações específicas [69]. 

Na literatura, a determinação de alguns metais pesados como o 

chumbo(II) em solução aquosa foi alcançada através da complexação do analito 

na presença de alguns ligantes, como éteres de coroa [70], 1H-1,2,4-triazol-3-

tiol [71], alaranjado de xilenol [72] e a 8-hidroxiquinolina [73]. Apesar desses 

agentes quelantes se mostrarem capazes de formar complexos com íons de 

metais pesados, é necessário buscar novas alternativas com uma interação mais 

efetiva e seletiva com esse metal.  

Silva e colaboradores [74] obtiveram um sensor eletroquímico modificado 

para a determinação de íons Cu2+ com o 1,3-bis(4-butil-1H-1,2,3-triazol-1-

il)propano-2-ol com limites de detecção e de quantificação de 1,67 nmol L-1 e 

5,05 nmol L-1, respectivamente. Deste modo, os compostos bis-triazólicos 

possuem habilidade de complexação com metais e, consequentemente, uma 

boa detectabilidade. 

 

1.7 Compostos de coordenação e ligantes bis-triazólicos 

Os compostos de coordenação podem ser formados através da interação 

entre um ácido de Lewis e bases de Lewis. Nesse sentido, o centro metálico 

(ácido) possui orbitais vazios ou semipreenchidos e comporta-se como um 

receptor de par de elétrons e os íons ou moléculas com par de elétrons livres 

comportam-se como doadores de elétrons (base), formando ligações covalentes 

coordenadas [75,76].  
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O número de coordenação de um complexo depende do tamanho do 

metal, das interações espaciais entre os ligantes e das interações eletrônicas 

entre o centro metálico e os ligantes. Esses fatores influenciam diretamente na 

geometria e no comportamento do composto. Alguns ligantes possuem apenas 

um par de elétrons disponível para doação e são classificados como 

monodentados e os que têm dois pares de elétrons disponíveis como bidentados 

e os ligantes que possuem mais de dois pontos de coordenação são 

classificados como polidentados [77]. 

A tendência que alguns ligantes possuem em se ligar a metais específicos 

pode ser explicada pela teoria de Ralph G. Pearson, onde os ácidos e bases 

foram classificados em duros e moles, baseados na ordem oposta das forças 

com as quais elas formam complexos com os íons haletos. Essa diferença é 

determinada através da medição das constantes de equilíbrio (Kf) para a 

formação desses complexos [77,78]. 

A polarizabilidade (capacidade da distorção da densidade eletrônica) do 

centro metálico e dos ligantes é o conceito que explica a maior afinidade entre 

ácidos e bases de mesma classe. Quando uma espécie possui um tamanho 

pequeno e uma carga elevada, é menos polarizável e, portanto, deve ser 

classificada como dura. Por outro lado, as espécies moles apresentam tamanhos 

maiores, cargas menores e sofrem uma distorção maior em suas nuvens 

eletrônicas [77,79]. Assim, as ligações entre um ácido duro e uma base dura são 

predominantemente iônicas, já que a polarizabilidade do ânion é menor. As  

ligações em complexos de coordenação entre um ácido mole e uma base mole 

possuem um caráter covalente mais pronunciado devido à maior polarizabilidade 

[42]. 

Uma vez que os compostos triazólicos apresentam pares de elétrons 

livres, eles podem ser considerados ligantes, possuindo então uma habilidade 

de complexar com íons metálicos, a exemplo dos bis-triazóis. Os bis-triazóis são 

moléculas orgânicas que apresentam em sua estrutura dois heterociclos 

triazólicos que podem ser ligados por grupos espaçadores, como ilustrado na 

Figura 5. Os núcleos 1,2,3 e 1,2,4-triazol são obtidos exclusivamente por 
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métodos sintéticos, haja vista que não há relatos de suas origens a partir de 

fontes naturais [80]. 

 

Figura 5 – Representação estrutural de uma molécula de bis-triazol com a 

carbonila como grupo espaçador. 

 
Fonte: Autoria Própria 

 

A unidade 1,2,3-triazol (Figura 5), devido à sua facilidade de preparação 

e à possibilidade de inclusão de uma ampla gama de grupos funcionais nos 

substituintes, é uma excelente opção para a preparação dos bis-triazóis. Os 

triazóis derivados da CuAAC (Cicloadição azida-alquino catalisada por cobre) 

apresentam dois átomos de nitrogênio capazes de realizar coordenação com 

metais, sendo que a posição N-3 é mais básica [80–83]. Sendo assim, as 

diferentes funcionalizações do 1,2,3-triazol possibilitam uma nova aplicação para 

essas moléculas como na modificação de eletrodos de pasta de carbono para a 

determinação de metais em solução, por exemplo, onde os ligantes derivados 

de bis-triazóis podem atuar na melhora da detectabilidade do eletrodo a partir 

dos sítios de complexação dos ligantes.  

Neste trabalho foi investigado o potencial de diferentes ligantes derivados 

dos bis-triazóis como modificantes do eletrodo de pasta de carbono, para a 

avaliação da influência estrutural desses compostos na detectabilidade de 

metais pesados. Além do desenvolvimento de um método para a quantificação 

de íons Pb2+ em amostras aquosas e de resíduos de disparo por arma de fogo, 

buscando contribuir com o monitoramento rápido, sensível e de baixo custo para 

metais de alta toxicidade.  
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2 OBJETIVOS 

2.1 Objetivo Geral 

Desenvolver sensores eletroquímicos modificados com compostos 

derivados dos bis-triazóis para estudo comparativo da detectabilidade de íons de 

cádmio(II), chumbo(II), cromo(VI) e ferro(II).  

2.2 Objetivos Específicos 

• Caracterizar os ligantes derivados dos bis-triazois através das técnicas de 

Espectroscopia de Absorção na Região do Infravermelho (FTIR), 

Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear (RMN) e Espectrometria 

de Massas com transformada de Fourier (FT-MS); 

• Obter eletrodos modificados com os ligantes (EBT) e caracterizá-los através 

de métodos eletroquímicos;  

• Comparar a performance dos eletrodos modificados em relação a um 

eletrodo não modificado (EPC) na detecção de íons de metais pesados; 

• Desenvolver e otimizar um método eletroanalítico para a detecção e 

avaliação da sensibilidade do íon chumbo(II) (Pb2+) utilizando o eletrodo 

EBT/A; 

• Validar o método desenvolvido através das análises de reprodutibilidade, 

repetibilidade e estudo de seletividade; e 

• Aplicar o sensor EBT/A na determinação de Pb2+ em amostras de água do 

rio, água da torneira e resíduo de disparo por arma de fogo. 
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3 MATERIAIS E MÉTODOS 

3.1 Reagentes 

Os reagentes utilizados no preparo de soluções e na obtenção dos 

eletrodos estão descritos na Tabela 2. 

 
Tabela 2 – Reagentes utilizados e seus respectivos fabricantes e purezas. 

Reagente Fórmula Molecular Fabricante 
Grau de 

Pureza 

Acetato de sódio 

trihidratado 
Na(CH3COO).3H2O Reagen 99,0% 

Acetato de cádmio 

dihidratado 
Cd(CH3COO)2.2H2O Sigma-Aldrich 99,0% 

Ácido acético CH3COOH Vetec 99,7% 

Ácido bórico H3BO3 Reagen 99,9% 

Ácido clorídrico 37% HCl Neon P. A. 

Ácido orto-fosfórico 

85% 
H3PO4 Neon P. A. 

Água ultrapura H2O Milli-Q - 

Brometo de potássio KBr Merck 99,5% 

Cloreto de potássio KCl Neon 99,5% 

Cloreto de sódio NaCl Vetec P. A. 

Dicromato de potássio K2Cr2O7 Dinâmica 99,0% 

Ferricianeto de 

potássio 
K3[Fe(CN)6] Neon 98,5% 

Ferrocianeto de 

potássio trihidratado 
K4[Fe(CN)6].3H2O Neon 98,5% 
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Fosfato de sódio 

dibásico anidro 
Na2HPO4 Neon 99,0% 

Fosfato de sódio 

monobásico anidro 
NaH2PO4 Neon 99,0% 

Grafite em pó C Sigma-Aldrich 99,9% 

Hidróxido de sódio NaOH IMPEX 99,0% 

Nitrato de chumbo Pb(NO3)2 Dinâmica P. A. 

Nitrogênio Gasoso N2 - - 

Óleo mineral - Nujol 100% 

Sulfato de amônio e 

ferro hexahidratado 
Fe(SO4)2(NH4)2.6H2O Sigma-Aldrich 99,0% 

 

3.2 Sínteses dos ligantes derivados dos bis-triazóis (BT) 

As sínteses dos ligantes derivados dos bis-triazóis foram realizadas pela 

aluna de doutorado Carla Larissa Meira em parceria com o Grupo de Pesquisa 

em Síntese Química e Bioatividade Molecular (GPSQ) do Prof. Dr. Maurício 

Moraes Victor da Universidade Federal da Bahia. Os bis-triazóis foram 

sintetizados a partir da 1,3-diazidopropan-2-ona com diferentes alcinos 

terminais, segundo a metodologia CuAAC, via reação do tipo click chemistry [85], 

como representado na Figura 6. 
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Figura 6 – Esquema reacional para os bis-triazóis sintetizados. 

 

Fonte: Autoria Própria. 

 
Em um balão, contendo uma barra magnética, foram adicionadas a 1,3-

dicloropropan-2-ona (126,90 mg, 1 mmol), a azida de sódio (195,00 mg, 3 mmol) 

e a acetona (2 mL), mantendo sob agitação por 15 horas, à temperatura 

ambiente. A reação foi acompanhada por cromatografia em camada delgada 

(CCD) e foi verificada a diferença de fator de retenção (Rf) entre o material de 

partida e o produto formado, por meio do aparecimento da mancha referente à 

azida orgânica, em aproximadamente 0,8 (eluente: hexano/acetato de etila (1:1); 

reveladores: Iodo e Dragendorff). A reação foi filtrada e o solvente removido no 

rotaevaporador, fornecendo um óleo amarelo como produto, que dispensou 

etapas de purificação, com rendimento bruto de 95%. 

Na segunda etapa da síntese foram utilizados os seguintes reagentes e 

condições: 1,3-diazidopropan-2-ona (1,00 mmol), o alcino terminal (2,50 mmol) 

(de acordo com o ligante de interesse), Cu(OAc)2/NaAsc (1:2), t-BuOH/H2O (1:1), 

a uma temperatura de 25 ºC por um período de 15 horas. Todos os reagentes 

foram adicionados em um balão reacional e, após alguns minutos, houve a 

formação de um sólido correspondente ao triazol. Após o tempo especificado, a 

reação foi resfriada e adicionou-se gelo triturado, seguido de filtração a vácuo. O 
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sólido resultante foi submetido a um tratamento com EDTA saturado para 

remover o cobre residual, resultando em um sólido de cor bege. A fase orgânica 

foi extraída e concentrada, e as amostras foram caracterizadas por meio da 

espectroscopia na região do infravermelho, de ressonância magnética nuclear e 

espectrometria de massas com transformada de Fourier. 

 

3.3 Caracterizações dos ligantes derivados dos bis-triazóis 

3.3.1 Espectroscopia vibracional na região do infravermelho com 

transformada de Fourier (FTIR) 

Os espectros de absorção na região do infravermelho (4000 – 400 cm-1) 

foram obtidos com o objetivo de obter informações quanto aos grupos funcionais 

presentes nos ligantes derivados dos bis-triazóis. O equipamento utilizado foi um 

espectrômetro de infravermelho com transformada de Fourier, modelo 

IRPrestige-21, da Shimadzu, disponibilizado pelo Centro de Laboratórios de 

Química Multiusuários (CLQM-UFS). O agente dispersante empregado para a 

obtenção da pastilha foi o brometo de potássio (KBr). 

3.3.2 Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear (RMN) 

Os experimentos de RMN foram conduzidos no Laboratório de 

Ressonância Magnética Nuclear (LabRMN), localizado no Instituto de Química 

da Universidade Federal de Goiás. Os espectros de 1H e 13C foram obtidos em 

um aparelho VARIAN GEMINI 500 e os deslocamentos químicos (δ) foram 

representados em partes por milhão (ppm). Os solventes utilizados nas análises 

foram clorofórmio deuterado (CDCl3), dimetilsulfóxido deuterado (DMSO-d6), e 

tetrametilsilano (TMS). 

3.3.3 Espectrometria de massas com transformada de Fourier (FT-MS) 

As análises dos ligantes foram conduzidas no Laboratório de Petróleo e 

Energia da Biomassa (PEB), localizado no Núcleo de Petróleo e Gás (NUPEG) 

da Universidade Federal de Sergipe. A determinação das massas exatas dos 

ligantes A, B, C, D e E foi realizada utilizando o sistema Exactive HCD Plus 

(Thermo Scientific, Bremen, Alemanha), com uma resolução de 140.000 em m/z 
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200, disponibilizado pelo CLQM/UFS. As amostras foram introduzidas por 

infusão direta, utilizando uma seringa de 500 μL (Thermo Scientific, NJ, EUA), 

com um fluxo de 20 μL min–1. A fonte de ionização utilizada para a análise das 

amostras A, C, D e E foi a eletronebulização aquecida, no modo positivo (H−ESI). 

Para a amostra B, a fonte de ionização utilizada foi a ionização química à pressão 

atmosférica (APCI), no modo negativo. Todas as amostras seguiram o mesmo 

procedimento de preparação, sendo dissolvidas em uma solução de 

tolueno:metanol (1:1 v/v), resultando em uma concentração de 100 μg mL–1. As 

condições de análise para o modo H−ESI(+) foram: voltagem do spray de +4,0 

kV, aquecimento da região de vaporização a 100 °C, temperatura capilar de 320 

°C, gás de bainha e gás auxiliar em 10 psi e 5 psi, respectivamente, e S-lens em 

50 rf. Para o modo APCI(-), as condições foram: voltagem do spray de -3,0 kV, 

temperatura capilar de 320 °C, descarga da corona de 9 µA, S-lens em 50 rf e 

gás de bainha e gás auxiliar em 20 psi e 5 psi, respectivamente. 

Para as composições elementares observadas simultaneamente nos 

espectros da amostra e do branco, as intensidades finais foram determinadas 

como a diferença entre as intensidades dos espectros da amostra e do branco. 

Os resultados obtidos foram processados pelo programa Xcalibur Qual Browser 

para atribuição das fórmulas moleculares para os íons detectados. Cada íon 

molecular teve sua massa atribuída com erro inferior a 1 ppm. Para os íons 

referentes aos padrões isotopólogos foram consideradas moléculas com erro de 

até 6 ppm. Os critérios para a atribuição de composições elementares foram: 

13C0-1; 12C0-30, 1H0-50, 14N0-8, 18O0-1, 16O0-5, 28Si0-3 e 30Si0-1.  

 

3.4 Preparo de soluções 

O preparo das soluções utilizadas nas análises voltamétricas do íon Pb2+ 

está descrito a seguir. As soluções foram preparadas com água ultrapura, 

produzida em um sistema Milli-Q de fabricação da Merck Millipore. 
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3.4.1 Eletrólitos suporte 

Em um balão volumétrico de 250 mL, adicionou-se 0,45 mL de ácido 

acético, 0,41 g de acetato de sódio e 2,63 g de cloreto de sódio. A diluição dos 

reagentes foi realizada utilizando água ultrapura até que o volume atingisse o 

menisco do balão obtendo-se a solução tampão acetato.  

Em um balão volumétrico de 100 mL, adicionou-se 1,42 g de fosfato de 

sódio dibásico e 2,40 g de fosfato de sódio monobásico. A diluição dos reagentes 

foi realizada utilizando água ultrapura até que o volume atingisse o menisco do 

balão obtendo-se a solução tampão fosfato. 

Para preparar a solução Ferri/Ferro, foram adicionados 0,0329 g de 

ferricianeto de potássio, 0,0422 g de ferrocianeto de potássio e 7,4552 g de 

cloreto de potássio em um balão volumétrico de 100 mL. Em seguida, o volume 

do balão foi ajustado com água ultrapura até atingir o nível do menisco. 

Os ajustes de pH dos eletrólitos foram realizados utilizando soluções de 

NaOH 3,00 mol L-1 ou HCl 2,00 mol L-1 de acordo com a solução tampão 

preparada e o intervalo de pH desejado. 

3.4.2 Soluções padrão dos metais Pb2+, Fe2+, Cr6+ e Cd2+ 

As massas dos sais de metais (Tabela 3) foram medidas em um balão 

volumétrico de 10 mL. A massas foram dissolvidas em água ultrapura e as 

soluções de 10 mmol L-1 foi obtida para as análises eletroquímicas. 

Tabela 3 – Massas medidas para os sais de metais utilizados no preparo das 

soluções padrão. 

Reagente Massa / g 

Pb(NO3)2 0,0331 

Fe(SO4)2(NH4)2.6H2O 0,0392 

K2Cr2O7 0,0294 

Cd(CH3COO)2.2H2O 0,0266 
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3.5 Estudos eletroquímicos 

3.5.1 Obtenção dos eletrodos 

Os eletrodos de pasta de carbono foram obtidos com a mistura de grafite 

em pó e óleo mineral nas proporções 70% e 30%, respectivamente. Já os 

eletrodos de pasta de carbono modificados (EBT) foram obtidos com grafite em 

pó, óleo mineral e os ligantes (Figura 7) no teor de 2,5% a 10,0%. 

Os constituintes dos eletrodos tiveram suas massas medidas em um 

almofariz de ágata de modo que a massa total da pasta fosse 0,1000 g. Em 

seguida, a pasta obtida foi macerada por 10 minutos com o auxílio de um pistilo 

e empacotada em um tubo de polipropileno com área geométrica de 0,09 cm2. 

Após o empacotamento, um fio de cobre foi inserido no tubo para a realização 

de contato elétrico. Após cada análise, a superfície do eletrodo foi renovada, 

através do atrito contra uma folha de papel filtro. 

 

Figura 7 – Estruturas dos ligantes utilizados como modificantes dos eletrodos. 

A= 1,3-bis(4-etil-1H-1,2,3-triazol-1-il)propan-2-ona; B= 1,3-bis(4-butil-1H-1,2,3-

triazol-1-il)propan-2-ona; C= 1,3-bis(4-trimetilsilil-1H-1,2,3-triazol-1-il)propan-2-

ona; D= 1,3-bis{4-[hydroxi(fenil)metil]-1H-1,2,3-triazol-1-il}propan-2-ona; E= 1,3-

bis(4-octil-1H-1,2,3-triazol-1-il)propan-2-ona. 

 

Fonte: Autoria Própria. 
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Cada um dos ligantes foi imobilizado nas pastas de carbono utilizadas 

para a obtenção dos eletrodos, os quais foram avaliados segundo o 

comportamento eletroquímico em solução na detecção de íons Pb2+, Fe2+, Cr6+ 

e Cd2+ através de um estudo comparativo. 

 

3.5.2 Medidas voltamétricas 

As análises foram realizadas utilizando um potenciostato/galvanostato 

AutoLab modelo Autolab 100, e os dados obtidos foram tratados com o software 

NOVA 2.1.6. Foi utilizada a metodologia in-situ (Figura 8), com as medidas sendo 

feitas em uma célula eletroquímica contendo 10 mL do eletrólito suporte 

composta por três eletrodos: o EPC ou EBT como eletrodo de trabalho, um fio 

de platina como eletrodo auxiliar e Ag/AgCl/KCl 3,0 mol L-1 como eletrodo de 

referência. 

 

Figura 8 – Ilustração da metodologia de análise in-situ. 

 
Fonte: Autoria Própria. 

 

As medidas voltamétricas para a detecção dos metais ocorreram em três 

etapas. i) A cela eletroquímica foi submetida a um fluxo de gás nitrogênio durante 

10 minutos a fim de minimizar o oxigênio dissolvido no eletrólito suporte; ii) a 

etapa de pré-concentração consistiu na acumulação do analito na superfície do 
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eletrodo (EPC ou modificado) a partir da aplicação de um potencial de redução 

sob agitação magnética durante um tempo determinado de acordo com os 

parâmetros seguidos e; iii) varredura em uma faixa de potencial no sentido 

anódico ou catódico e obtenção dos voltamogramas. 

 

3.5.3 Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (EIE) 

Foram realizadas análises de espectroscopia de impedância 

eletroquímica utilizando os eletrodos EPC e os EBT, na presença de uma 

solução de Ferri/Ferro (1,00 mmol L-1 de [Fe(CN)6]3-/4- em uma solução de KCl 

1,00 mol L-1) sob condições de potencial de circuito aberto. A faixa de frequência 

utilizada foi de 100 kHz a 0,1 Hz, com uma amplitude de 10 mV, e o eletrodo foi 

polarizado no ponto de pico de potencial. 

 

3.6 Obtenção e metodologia de análise das amostras complexas 

A amostra de água da torneira foi coletada no Laboratório de Corrosão e 

Nanotecnologia (LCNT) da Universidade Federal de Sergipe. A coleta da 

amostra de água do rio foi realizada em colaboração com um produtor rural no 

município de Tobias Barreto – SE (11°09'01.4"S; 37°49'52.0"W). 

A abordagem analítica empregada para a coleta da amostra de resíduo 

de disparo por arma de fogo seguiu a metodologia descrita na literatura por 

Salles et. al. [22]. Os disparos foram efetuados utilizando uma Pistola Taurus 

G2C 9mm (Figura 9).  
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Figura 9 – Pistola Taurus G2C utilizada para efetuar os disparos. 

 

 

A coleta dos resíduos nas mãos do atirador (região frontal e posterior dos 

dedos indicador e polegar) foi realizada um minuto após a execução dos 

disparos, a uma distância aproximada de 5 metros do alvo. Posteriormente, os 

swabs foram acondicionados em tubos de centrífuga e transportados ao 

laboratório para o processo de extração do analito. A extração foi conduzida 

adicionando 10 mL de uma solução de HNO3 10% a um frasco vial de vidro 

contendo os swabs. Em seguida, os frascos foram submetidos a um banho 

ultrassônico por 2 horas a uma temperatura de cerca de 60ºC [85,86]. 

Na análise da amostra de água da torneira, a célula eletroquímica foi 

montada com 10 mL de solução tampão acetato preparada com a própria 

amostra, ajustada para um pH = 6,00. Em seguida, foram introduzidas alíquotas 

de soluções padrão na célula, e as curvas de recuperação foram geradas para 

determinar os valores das concentrações adicionadas e recuperadas de Pb2+, 

com base no volume total da célula eletroquímica. 

No caso da amostra de água do rio, antes da análise, a amostra passou 

por uma prévia filtração utilizando um filtro de seringa com diâmetro de poro de 

0,44 µm. As diluições da solução padrão de Pb2+ foram realizadas utilizando a 

amostra, e a célula eletroquímica foi montada com 10 mL de uma solução 

tampão de acetato ajustada para pH= 6,00. Posteriormente, alíquotas das 
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soluções padrão foram introduzidas na célula eletroquímica, e as curvas de 

recuperação foram obtidas. Assim como na análise da água da torneira, os 

valores relativos às concentrações adicionadas e recuperadas de Pb2+ foram 

calculados considerando o volume total da célula eletroquímica. 

A análise das amostras de resíduos de disparo por arma de fogo foi 

conduzida por meio da adição de uma proporção de 1:9 (amostra:tampão 

acetato) na célula eletroquímica. As medidas voltamétricas foram executadas 

utilizando o método de adição de padrão, e a curva de recuperação foi gerada 

para calcular a concentração de Pb2+ presente na amostra. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1 Caracterizações estruturais dos ligantes bis-triazóis 

4.1.1 Espectroscopia de absorção na região do infravermelho 

A Figura 10 apresenta os espectros de FTIR obtidos para os compostos 

bis-triazólicos. Observa-se que os ligantes bis apresentam em comum uma 

banda em ~1750 cm-1, referente ao estiramento da ligação C=O da carbonila 

característico de cetona. Além disso, pode-se visualizar a presença de bandas 

em ~1467 cm-1, referentes ao estiramento característico das ligações C=C 

presentes nos heterocíclicos. Em 3419 cm-1 pode-se notar uma banda de forte 

intensidade referente ao estiramento da ligação O-H presente na estrutura do 

composto D. 

Figura 10 – Espectros de absorção na região do infravermelho dos ligantes A, 

B, C, D e E em KBr. 
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As bandas situadas entre 3124 e 3077 cm-1 são características dos 

estiramentos das ligações Csp
2-H presentes nos anéis triazólicos. Já no intervalo 

entre 2920 e 2855 cm-1, podemos observar bandas relacionadas à ligação Csp
3-

H, as quais são mais intensas no composto E, devido à maior quantidade de 

grupos alifáticos em sua estrutura. Por outro lado, os compostos C e D não 

apresentam essas bandas de estiramento. [87]. 

 

4.1.2 Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear 

A Ressonância Magnética Nuclear (RMN) é uma técnica amplamente 

empregada em diferentes áreas, como química, bioquímica e farmacologia. Seu 

principal objetivo é obter informações detalhadas sobre a estrutura molecular, a 

dinâmica molecular e as interações químicas presentes em uma substância [87]. 

Nesse contexto, foram realizadas análises de RMN 1H e 13C dos ligantes 

triazólicos e os dados de multiplicidade (J) e os deslocamentos químicos (δ) 

estão elencados na Tabela 4. Os espectros de RMN 1H e de 13C estão 

apresentados na seção Apêndice 1 - Figuras P.1.1 a P.1.8.  

Através da análise de RMN 1H foi verificado que as estruturas possuem 

dois valores de δ em comum, o 7,75 ppm característico do hidrogênio de anéis 

triazólicos e o 5,60 ppm, correspondente aos hidrogênios α-carbonilícos. Vale 

ressaltar que as moléculas apresentam alta simetria e, portanto, os 

deslocamentos são sobrepostos de forma que apenas um sinal apareça para 

cada hidrogênio das modificações laterais. 

Os ligantes A, B e E têm estruturas semelhantes com diferentes tamanhos 

de cadeia alquila (C = 2 para A, C = 4 para B e C = 8 para E). Os acoplamentos 

de hidrogênios com deslocamentos químicos em 1,19, 0,89, e 0,84 ppm, 

respectivamente, para os ligantes e A, B e E representam o grupo -CH3 da 

terminal, enquanto os H (-CH2-) próximos aos anéis triazóis aparecem em 2,6 

ppm devido ao efeito de blindagem dos anéis. Os sinais entre 1,26 e 1,61 ppm 

são característicos dos H dos grupos -CH2- do meio, observados nos ligante B e 

E. 
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O grupo trimetilsilil, na estrutura do ligante C, apresenta sinal de próton 

isolado. Os hidrogênios dos grupos metil ligados ao silício não acoplam entre si, 

com isso, apenas um sinal em formato de singleto é observado próximo de 0,26 

ppm em função da alta equivalência dos hidrogênios dos carbonos metílicos 

ligados ao silício, além da alta simetria apresentada pela molécula. O valor de 

deslocamento em frequência mais baixa é explicado pela alta densidade 

eletrônica a que seus prótons estão submetidos, pois o silício é menos 

eletronegativo que o carbono. O ligante D apresenta uma hidroxila nos carbonos 

C5,5’ próximos dos anéis triazólicos e dos grupos fenil, fazendo com que os 

sinais de acoplamento de H tenham deslocamentos superiores em relação aos 

outros ligantes (Tabela 4). 

 

Tabela 4 – Deslocamentos químicos de RMN 1H e 13C dos bis-triazóis.  

A B 

 
δ 1H (multiplicidade, 

J Hz) 
δ 13C  

δ 1H (multiplicidade, J 

Hz) 
δ 13C 

1 - 196,5 1 - 196,4 

2,2’ 5,60 (s, 4,09) * 2,2’ 5,60 (s, 3,80) 55,7 

3,3’ 7,75 (s, 2,00) 123,0 3,3’ 7,75 (s, 2,00) 123,3 

4,4’ - 148,3 4,4’ - 154,8 

5,5’ 2,66 (q, 6,40) 18,4 5,5’ 2,64 (t, 5,70) 31,0 

6,6’ 1,19 (t, 9,44) 13,4 6,6’ 1,57 (m, 5,40) 24,5 

 
7,7’ 1,32 (m, 6,40) 21,5 

8,8’ 0,89 (t, 9,50) 13,6 
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C D 

 
δ 1H (multiplicidade, J 

Hz) 
δ 13C  

δ 1H 

(multiplicidade, 

J Hz) 

δ 13C 

1 - 197,5 1 - 196,2 

2,2’ 5,70 (s, 3,58) 56,4 2,2’ 5,60 (s, 3,78) 55,8 

3,3’ 8,03 (s, 2,00) 132,9 3,3’ 7,75 (s, 2,00) 144,0 

4,4’ - 145,8 4,4’ - 151,6 

5 a 5’’ 0,26 (s, 23,32) - 5,5’ 6,02 (s, 2,27) 67,9 

6,6’ - 62,4 

 

7,7’ 7,25 (m, 2,70) 75,8 

8,8’ 7,34 (m, 5,32) 126,1 

9,9’ 7,40 (m, 4,98) 128,1 

O-H 5,83 (s, 2,46) - 

E 

 
δ 1H (multiplicidade, J 

Hz) 
δ 13C  

δ 1H 

(multiplicidade, 

J Hz) 

δ 13C 

1 - 201,28 7,7’ 1,59 (m, 5,54) 28,58 

2,2’ 5,55 (s, 3,63) 55,47 8,8’ 1,29 (m, 37,70) 28,25 

3,3’ 7,72 (s, 2,00) 149,33 9,9’ 1,26 (m, 37,70) 28,19 

4,4’ - 122,90 10,10’ 0,87 (m, 11,74) 24,66 

5,5’ 

6,6’ 

2,63 (m, 5,76) 

 1,61 (m, 5,54) 

30,91 

28,56 

11,11’ 0,86 (m,11,74) 21,70 

12,12’ 0,84 (m, 11,74) 13,52 
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Os acoplamentos de carbono apresentam sinais próximos característicos 

de carbonila (C1) em ~196 ppm e de α-carbonila (C2,2’) em ~57 ppm nos 

espectros de todos os ligantes. Os δ de carbono do anel triazólico dos C3,3’ são 

observados em 123,0 ppm para os ligantes A e B e em 132,9 e 144,0 ppm para 

os ligantes C e D. Enquanto os C4,4’ apresentam deslocamentos químicos acima 

de 145,0 ppm devido à contribuição dos grupos laterais, conforme mostrado na 

Tabela 4. 

Os deslocamentos químicos das cadeias laterais dos ligantes A, B e E são 

observados em valores inferiores a 32,0 ppm, em que o carbono da ponta 

apresenta δ em 13,8 ppm. Para o ligante C, o grupo trimetilsilil não apresenta 

nenhum sinal, pois não ocorre acoplamento. No ligante D são observados sinais 

para o carbono ligado a hidroxila e do anel aromático. No C5,5’ (C-OH) tem δ em 

67,9 ppm, enquanto os C do anel que estão em ambiente químico de alta 

densidade aparecem entre 128,1 a 123,5 ppm característico do grupo fenil. 

Todos os sinais apresentados pelos espectros de RMN 1H e 13C 

demonstraram valores coerentes para as estruturas propostas para os ligantes, 

ressaltando a importância da técnica na elucidação estrutural de compostos 

orgânicos e evidenciando a formação dos produtos desejados. 

 

4.1.3 Caracterização dos ligantes por FT–Orbitrap MS 

A espectrometria de massas de ultra-alta resolução por FT–Orbitrap MS 

é uma técnica analítica que possibilita a determinação da massa exata de 

compostos e átomos com base na relação entre a suas respectivas massa e 

carga. Essa técnica envolve a ionização da molécula, por uma fonte de 

ionização, seguida  da determinação de sua frequência de oscilação em  torno 

do eletrodo central do Orbitrap, que por meio da transformada de Fourier é 

convertida do domínio do tempo para o domínio da massa, resultando na 

determinação da relação entre a massa e a carga da estrutura, ou átomo [88].  
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Nesse sentido, com o objetivo de confirmar a estrutura proposta pela 

análise de RMN e obter informações acerca da massa molecular dos compostos, 

as amostras dos bis-triazóis funcionalizados foram submetidas a análises de 

espectrometria de massas. Os espectros obtidos estão apresentados na seção 

Apêndice 1 - Figuras P1.9 a P1.13. Na Tabela 5, podemos observar os valores 

dos íons moleculares encontrados para os compostos analisados. 

Tabela 5 – Valores de m/z encontrados para os íons moleculares dos ligantes A, 

B, C, D e E. 

Ligante 

Fórmula 

molecular 

encontrada 

Fórmula 

molecular  

Neutra 

Massa 

encontrada 
m/z teórica 

A 
C11H16O1N6Na 

[M+Na]+ 
C11H16O1N6 271,12788 248,13856 

B 
C15H23O1N6 

[M-H]- 
C15H24O1N6 303,19389 304,20116 

C 
C13H24O1N6Si2Na 

[M+Na]+ 
C13H24O1N6Si2 359,14400 333,15501 

D 
C21H20O3N6Na 

[M+Na]+ 
C21H20O3N6 427,14872 404,15969 

E 
C23H40O1N6Na 

[M+Na]+ 
C23H40O1N6 439,31557 416,32636 

 

Os compostos A C, D e E foram detectados como aduto de sódio, 

[M+Na]+, bem como os íons relacionados aos seus padrões isotopólogos. A 

presença do sódio nestes ligantes está relacionada à adição de reagentes que 

possuem sódio como contra-íon nas etapas iniciais de síntese, que mesmo após 

a purificação ainda podem ser detectados pelo espectrômetro. Com relação ao 

composto B, este teve seu íon molecular encontrado em sua forma 
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desprotonada, [M-H]-, assim como os íons relacionados ao seu padrão 

isotopólogo, com erro abaixo de 1 ppm. 

4.2 Caracterizações eletroquímicas dos eletrodos 

Os eletrodos EPC, EBT/A, EBT/B, EBT/C, EBT/D e EBT/E foram 

avaliados utilizando a técnica de voltametria cíclica em uma cela eletroquímica, 

com o objetivo de determinar algumas características provenientes dos 

voltamogramas obtidos em diferentes velocidades de varredura (Figura 11). 

 

Figura 11 – Voltamogramas cíclicos em solução Ferri/Ferro obtidos para os 

eletrodos empregando diferentes velocidades de varredura (10,0 – 300,0 mV s-

1) em uma solução contendo (1,00 mmol L -1 de [Fe(CN)6]3-/4- em 1,00 mol L-1  de 

solução de KCl). 
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Observando os voltamogramas da Figura 11 nota-se que há um 

deslocamento de potencial do pico anódico (Ipa) para valores mais positivos e 

catódico (Ipc) para valores mais negativos, de forma proporcional ao aumento da 

velocidade de varredura.  

Adicionalmente, pode-se observar na Figura 12 que para todos os 

eletrodos há uma relação linear (R2 entre 0,970 e 0,990) entre as intensidades 

de Ipa e Ipc com a raiz quadrada da velocidade de varredura, evidenciando um 

processo de transporte de massa controlado por difusão. 

 

Figura 12 – Gráficos de Ip vs. 𝝂1/2 obtidos para os eletrodos modificados e o EPC. 
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Analisando-se as curvas voltamétricas (Figura 11) foi possível calcular os 

valores de variação de potencial (ΔEp) e a razão Ipa/Ipc a fim de realizar um estudo 

de reversibilidade do sistema. Os dados obtidos para cada eletrodo estão 

apresentados na Tabela 6.  
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Tabela 6 – Valores de │ΔEp
*│ (em mV n-1) obtidos para os eletrodos utilizados. 

 (mV s-1) EPC EBT/A EBT/B EBT/C EBT/D EBT/E 

10 81,74 84,73 113,93 118,24 102,18 139,60 

20 95,06 99,69 137,78 139,21 137,47 163,81 

50 112,50 120,34 169,83 168,76 144,19 197,60 

100 129,96 138,86 206,30 198,32 170,90 233,50 

200 152,03 160,57 239,26 227,15 215,05 269,50 

300 168,76 176,24 261,69 243,88 239,26 288,70 

*│ΔEp│ = │Epa - Epc │ 

 
Nota-se através da Tabela 6 que os eletrodos EBT/A, EBT/B, EBT/C, 

EBT/D e EBT/E possuem valores de ΔEp maiores que 59,0 mV n-1, aumentando 

de forma proporcional com a velocidade de varredura. Considerando também os 

valores das razões entre Ipa e Ipc (Tabela 7), que variaram entre 0,84 a 1,04, os 

processos de transferência eletrônica dos sistemas podem ser definidos como 

quasi-reversíveis [89]. 

 

Tabela 7 – Valores de Ipa/Ipc calculados para os eletrodos utilizados. 

 (mV s-1) EPC EBT/A EBT/B EBT/C EBT/D EBT/E 

10 1,04 1,02 0,98 1,04 0,96 0,84 

20 0,99 1,01 0,96 1,01 0,99 0,88 

50 0,99 1,01 0,98 1,04 0,96 0,93 

100 1,00 1,01 0,95 1,03 0,95 0,92 

200 1,00 1,00 0,94 1,04 0,95 0,88 

300 1,00 0,98 0,93 1,03 0,95 0,88 
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A equação de Randles - Ševčík (Equação 1) foi utilizada para determinar 

as áreas efetivas dos eletrodos. Considerando-se que a reação do par redox 

[Fe(CN)6]3-/4- envolve apenas um elétron no processo de oxidação-redução, e 

que o coeficiente de difusão é igual a 7,60 x 10-6 cm2 s-1. 

𝐼𝑝𝑎 = 2,69 105 𝑛
3

2⁄  𝐴 𝐷
1

2⁄  𝐶 ν
1

2⁄           Equação 1             

onde: Ipa = corrente de pico anódico (µA), n = número de elétrons envolvidos no 

processo, D = coeficiente de difusão da espécie eletroativa (cm2/s), A = Área do 

eletrodo (cm2) e ν = velocidade de varredura em V/s. 

Comparando os valores médios obtidos para as áreas efetivas do EBT/A 

(0,09 cm2), EBT/B (0,08 cm2), EBT/C (0,07 cm2), EBT/D (0,07 cm2), EBT/E (0,06 

cm2) e EPC (0,09 cm2), observa-se que apenas 1 dos eletrodos modificados 

avaliados (EBT/A) possui área efetiva igual à área geométrica (0,09 cm2), 

indicando que para este eletrodo não há influências adicionais que interfiram na 

interação da sua superfície com o analito. Já para os eletrodos que apresentaram 

áreas efetivas menores, pode-se justificar o decréscimo em relação a área 

geométrica pela inserção de materiais não condutores na pasta aumentando sua 

resistência à transferência de carga [90]. 

O comportamento dos sistemas em relação à transferência de carga foi 

avaliado com medidas de espectroscopia de impedância eletroquímica nos 

eletrodos EPC, EBT/A, EBT/B, EBT/C, EBT/D e EBT/E (Figura 13).  
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Figura 13 – Diagramas de Nyquist obtidos para EPC, EBT/A, EBT/B, EBT/C, 

EBT/D e EBT/E na presença de solução Ferri/Ferro, frequência de 100 kHz a 0,1 

Hz e amplitude de 10 mV. 

 

 

Ao realizar o ajuste dos semicírculos utilizando o circuito representado na 

Figura 13, foi possível obter os valores relacionados com a resistência à 

transferência de carga (RCT) para os eletrodos modificados com os bis-triazóis e 

o EPC. Os valores obtidos estão elencados na Tabela 8. 

 

Tabela 8 – Valores de RCT para os eletrodos avaliados. 

Eletrodo RCT / kΩ 

EPC 0,65 

EBT/A 1,43 

EBT/B 1,72 

EBT/C 1,81 

EBT/D 2,20 

EBT/E 3,02 



40 
 

 

 

 

Os resultados exibidos na Tabela 8 mostram que os eletrodos modificados 

apresentaram valores de RCT maiores em relação ao EPC. A baixa resistência 

do EPC pode ser atribuída ao grafite que é o material majoritário da composição 

da pasta e possui uma estrutura cristalina bem ordenada formada por carbonos 

sp2 e anéis hexagonais planares, permitindo a formação de ligações π 

conjugadas facilitando a mobilidade dos elétrons ao longo das camadas 

formadas [90].  

Por outro lado, os eletrodos modificados são compostos por estruturas 

tridimensionais com fortes ligações covalentes menos ordenadas do que o 

grafite. Além de não possuírem ligações π conjugadas, os substituintes não 

oferecem uma boa mobilidade eletrônica e exibem resistências maiores à 

medida que são mais impedidos estericamente. Porém, as interações com os 

analitos não são prejudicadas, uma vez que não dependem somente das 

transferências de carga e as áreas efetivas calculadas são próximas.   

 

4.2.1 Processos interfaciais 

Com o objetivo de compreender o tipo de processo que ocorre na interface 

eletrodo – solução, um experimento foi conduzido utilizando a voltametria cíclica 

através da variação da velocidade de varredura (5,0 – 60,0 mV s-1) e o EBT/A 

como eletrodo de trabalho. A Figura 14 exibe os resultados, apresentando a 

relação entre o logaritmo da corrente de pico anódico (log Ipa) e o logaritmo da 

velocidade de varredura (log ν). A distinção entre um processo difusional e um 

processo adsortivo é determinada pelos coeficientes angulares obtidos dessa 

relação linear. Um coeficiente igual a 1,00 classifica o processo interfacial como 

adsortivo, enquanto um valor igual a 0,50 indica um processo difusional. 

Coeficientes intermediários sugerem a coexistência dos processos [61,89]. 
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Figura 14 – Relação entre o logaritmo da corrente de pico anódico (log Ipa) e o 

logaritmo da velocidade de varredura (log ν). 

 

A regressão linear apresentada na Figura 14 (R2 = 0,999), possui um 

coeficiente angular de 0,86. Esse valor sugere que a oxidação do Pb2+ na 

superfície do EBT/A ocorre por meio de processos tanto difusionais quanto 

adsortivos. Esses dados fortalecem a escolha da metodologia in-situ para as 

análises voltamétricas, uma vez que favorece ambos os processos envolvidos 

na oxidação do íon Pb2+.  
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4.3 Estudo comparativo da detectabilidade dos eletrodos para íons de 

metais pesados 

Um estudo comparativo de detectabilidade foi feito com o objetivo de 

avaliar a influência estrutural dos modificantes e suas propriedades em relação 

às intensidades de corrente de pico anódico para os íons Pb2+, Fe2+, Cr6+ e Cd2+. 

Nesse sentido, para a detecção de íons chumbo(II), a técnica eletroquímica 

utilizada foi a voltametria de redissolução anódica e o método utilizado foi 

adaptado do desenvolvido para o sensor eletroquímico obtido por Oliveira et al. 

[67]. Os resultados obtidos estão apresentados na Figura 15. 

 

Figura 15 – a) Voltamogramas de pulso diferencial obtidos para a detecção de 

10,0 µmol L-1 de Pb2+, utilizando o EPC e os eletrodos modificados EBT/A, 

EBT/B, EBT/C, EBT/D e EBT/E com o teor de modificante = 5,0%, em tampão 

acetato (pH 5,00), velocidade de varredura (ν) = 5,0 mV s-1, amplitude de pulso 

(AP) = 100,0 mV, tempo de pulso (t) = 10,0 ms, tempo de acumulação (TA) = 60 

s, potencial aplicado = -0,9 V; b) Intensidades relativas de corrente obtidas pelos 

eletrodos modificados e o EPC para o sinal analítico do íon Pb2+. 
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A Figura 15a mostra que os valores de potenciais dos picos de oxidação 

obtidos para os eletrodos modificados estão deslocados para valores menos 

negativos em relação ao EPC. Pode-se observar também uma tendência de 

aumento nas intensidades de corrente observadas para os eletrodos EBT/A, 

EBT/B e EBT/E (Figura 15b).  

O impedimento estérico atua como um fator negativo para a interação dos 

íons de chumbo com as moléculas dos bis-triazóis. Apesar de terem em comum 

a complexação com analito (ácido intermediário) via átomos de nitrogênio (base 

intermediária), segundo a teoria de ácidos e bases de Pearson [78], os ligantes 

possuem diferentes tamanhos.  

Portanto, pode-se inferir, através dos resultados da Figura 15b que os 

eletrodos que possuem modificantes menos volumosos, a exemplo dos EBT/A e 

EBT/B, que têm os menores substituintes dos anéis triazólicos, apresentam 

intensidades de corrente maiores que a do eletrodo sem modificação, 

corroborando o fato dos ligantes interagirem melhor com o analito que possui um 

raio iônico considerado grande. Os eletrodos EBT/C e EBT/D tiveram respostas 

semelhantes ou menores que o EPC, respectivamente, fato diretamente ligado 

ao impedimento gerado pelo volume dos ligantes utilizados. 

A avaliação da capacidade de detecção de íons ferro(II) dos eletrodos 

modificados em relação ao EPC foi realizada utilizando o método desenvolvido 

por Gholivand et al. [92]. Os resultados estão expressos na Figura 16. 
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Figura 16 – a) Voltamogramas de pulso diferencial obtidos utilizando o EPC e 

os eletrodos modificados: EBT/A, EBT/B, EBT/C, EBT/D e EBT/E com o teor de 

5,0% em tampão fosfato (pH 3,00), ν = 60,0 mV s-1, AP = 80,0 mV, t = 20,0 ms, 

TA = 40 s, potencial aplicado: -1,0 V para a detecção de 10,0 µmol L-1 de Fe2+. 

b) Intensidades relativas de corrente obtidas pelos eletrodos modificados e o 

EPC para o sinal analítico do íon Fe2+. 

 

 
Analisando a Figura 16, nota-se que de forma semelhante ao 

comportamento exibido para a detecção dos íons Pb2+, os eletrodos que 

apresentaram uma maior intensidade de corrente foram o EBT/A e o EBT/B, que 

possuem modificantes que contêm estruturas com um menor impedimento 

estérico, quando comparadas aos outros eletrodos modificados. Além disso, os 

potenciais de pico anódico, quando utilizados os eletrodos modificados, são 

deslocados para valores menos negativos que o do eletrodo sem modificação. 

É importante salientar que apesar do Fe2+ ser considerado também um 

ácido intermediário na classificação de Pearson, é um íon cerca de 1,5 vez 

menor que o Pb2+ [93], facilitando a complexação com moléculas mais impedidas 

estericamente como os modificantes dos eletrodos EBT/C e EBT/E, explicando 

as intensidades de correntes maiores que as do EPC.  
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A capacidade de detecção dos íons cromo(VI) utilizando os eletrodos 

modificados em relação ao EPC foi examinada utilizando um método adaptado 

do desenvolvido por Bergamini et al. [94]. Desta forma, foi realizada uma 

varredura de potencial utilizando a voltametria de pulso diferencial catódica 

(VRC). Os resultados obtidos estão apresentados na Figura 17, onde é possível 

observar os voltamogramas de resposta dos eletrodos utilizados para íons Cr6+.  

 

Figura 17 – a) Voltamogramas de pulso diferencial catódico obtidos utilizando o 

EPC e os eletrodos modificados: EBT/A, EBT/B, EBT/C, EBT/D e EBT/E com a 

proporção de 5,0% em tampão acetato (pH 4,00), ν = 50,0 mV s-1, AP = 80,0 mV, 

t = 20,0 ms, TA = 180 s, potencial aplicado: -0,6 V para a detecção de 100,0 µmol 

L-1 de Cr6+; b) Intensidades relativas de corrente de pico catódico obtidas pelos 

eletrodos modificados e o EPC para o sinal analítico do íon Cr6+. 

 

 

A técnica VRC é muito utilizada para realizar a determinação de cromo 

em solução. Essa análise se baseia na interação entre o íon Cr3+ e o modificante 

na superfície do eletrodo, sob determinadas condições. O cromo na forma Cr6+ 

foi eletroquimicamente reduzido para Cr3+ na etapa de pré-concentração a um 

potencial de -0,6 V. Ao realizar uma varredura catódica, observa-se um pico de 

redução em +0,25 V (vs. Ag/AgCl), correspondente à conversão do Cr3+ para 

Cr2+.  
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A Figura 17 mostra que os eletrodos modificados EBT/A, EBT/C e EBT/D 

apresentaram uma maior capacidade de detecção em relação ao eletrodo sem 

modificação. Apesar dos substituintes das cadeias laterais dos anéis triazólicos 

serem mais volumosos, com relação ao ligante A, o nitrogênio mais básico do 

anel triazol pode ter sido protonado na solução eletrolítica com um pH = 4,00, 

onde a espécie HCrO4
- é a predominante [95,96], facilitando a interação com 

esses modificantes (A e C).  

O ligante D apresentou um maior valor de corrente de pico catódico em 

relação a todos os eletrodos avaliados. Além da possibilidade de interação via 

protonação, a estrutura do ligante ainda possui hidroxilas capazes de realizar 

ligações de hidrogênio com a espécie majoritária na solução (HCrO4
-), 

contribuindo para uma interação ainda mais efetiva e intensificando o sinal 

eletroanalítico.  

A fim de examinar a detectabilidade de íons cádmio(II) pelos eletrodos 

modificados em relação ao EPC, foi adotado um método adaptado do estudo 

desenvolvido por Coelho et al. [97]. Os dados obtidos estão apresentados na 

Figura 18.
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Figura 18 – a) Voltamogramas de pulso diferencial anódico obtidos utilizando o 

EPC e os eletrodos modificados: EBT/A, EBT/B, EBT/C, EBT/D e EBT/E com o 

teor de 5,0% em tampão fosfato (pH 6,50), ν = 10,0 mV s-1, AP = 25,0 mV, t = 

10,0 ms, TA = 210 s, potencial aplicado: -1,2 V para a detecção de 10,0 µmol L-

1 de Cd2+; b) Intensidades relativas de corrente de pico catódico obtidas pelos 

eletrodos modificados e o EPC para o sinal analítico do íon Cd2+. 

 

 

Através dos voltamogramas apresentados na Figura 18, nota-se que 

apenas dois (EBT/C e EBT/E) dos cinco eletrodos modificados utilizados no 

estudo tiveram uma resposta analítica maior que o EPC. O Cd2+ é classificado 

como um ácido mole, que pode ter interações com uma base intermediária que 

é o caso do nitrogênio da posição 3 do anel triazólico. Porém, os modificantes C 

e E possuem cadeias laterais que podem conferir aos complexos formados uma 

maior estabilidade através do efeito indutivo doador de densidade eletrônica e 

por consequência uma maior resposta nas intensidades de corrente. 
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4.4 Desenvolvimento de um método para determinação de Pb2+
 

utilizando o eletrodo modificado EBT/A 

Após a realização de um estudo comparativo da detectabilidade dos 

eletrodos modificados com as moléculas derivadas dos bis-triazois, foi feito o 

desenvolvimento de um método para a determinação de íons Pb2+ em solução 

utilizando o EBT/A, que obteve melhor resposta eletroanalítica para o analito 

como será demonstrado com mais clareza no item a seguir.  

 

4.4.1 Comportamento do analito em relação ao EPC e ao EBT/A 

A resposta eletroanalítica do íon Pb2+ foi avaliada utilizando o EPC e o 

EBT/A com 5,0% de modificação da pasta de carbono. Os resultados obtidos 

estão apresentados na Figura 19. As condições iniciais utilizadas para a 

realização da análise foram adaptadas de Oliveira e colaboradores [67]. 

 
Figura 19 – a) Voltamogramas de pulso diferencial obtidos para a detecção de 

10,0 µmol L-1 de Pb2+, utilizando o EPC e EBT/A, com o teor de modificante = 

5,0% em tampão acetato (pH 5,00), ν = 5,0 mV s-1, AP = 100,0 mV, t = 10,0 ms, 

TA = 60 s, potencial aplicado = -0,9 V; b) Intensidades relativas de corrente 

obtidas pelo EBT/A e o EPC para o sinal analítico do íon Pb2+; c) Estrutura do 

ligante A. 
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É possível observar que há um deslocamento do pico de oxidação do 

analito para um valor mais positivo (-0,54 V, vs Ag/AgCl), na janela de potencial 

avaliada quando utilizado o EBT/A em relação ao EPC (-0,59 V, vs Ag/AgCl). Na 

literatura pode-se observar trabalhos onde a faixa de potencial do pico atribuído 

ao íon Pb2+ está condizente com a observada na Figura 19a [98, 99].  

Além disso, o EBT/A é responsável por fornecer um aumento na 

intensidade de corrente do pico em cerca de 7 vezes quando comparado ao 

eletrodo não modificado (Figura 19b), indicando uma interação mais efetiva do 

modificante com o analito. Tal fato, pode ser explicado pelo comportamento da 

molécula derivada dos bis-triazóis frente ao centro metálico, onde na superfície 

do eletrodo o centro metálico se comporta como um ácido de Lewis intermediário 

e o modificante como uma base de Lewis intermediária aumentando a 

quantidade de analito na superfície do eletrodo como já explicado no item 4.3.1. 

 

4.4.2 Curvas de saturação 

A obtenção das curvas de saturação foi realizada através da variação de 

diferentes tempos de acumulação do analito na superfície do eletrodo para dois 

níveis de concentração antes da realização das análises voltamétricas. Os 

resultados estão expostos na Figura 20. 
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Figura 20 – a) Voltamogramas de pulso diferencial obtidos na ausência (branco) 

e na presença do nível 1 de concentração (5,0 µmol L-1 de Pb2+); b) Nível 2 (10,0 

µmol L-1 de Pb2+); c) Variação na intensidade de corrente em função do tempo 

de acumulação na presença de i) 5 µmol L-1 de Pb2+ e ii) 10 µmol L-1 de Pb2+. 

 

Analisando a Figura 20, é possível verificar que para o nível 1 de 

concentração, tempos de acumulação maiores que 3 minutos não proporcionam 

aumentos nas intensidades de corrente, o que indica uma possível saturação 

das moléculas orgânicas presentes no eletrodo [100]. Já para o nível 2 de 

concentração, conforme sejam utilizados tempos de acumulação maiores do que 

o observado para o nível mais baixo, observa-se um aumento de corrente de 

forma significativa, pois há mais analito interagindo com a superfície do eletrodo, 
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porém, apresenta picos menos largos em relação aos obtidos com uma 

quantidade menor de analito. 

 Então, com o objetivo de se ter uma análise mais rápida e picos de 

oxidação mais bem definidos, o tempo de 3 minutos e o nível 1 de concentração 

de Pb2+ foram escolhidos para o prosseguimento das análises. 

 

4.4.3 Influência do pH 

O pH da solução eletrolítica exerce uma forte influência no 

comportamento eletroquímico de uma espécie, sobretudo em relação aos 

potenciais de oxidação e redução. Então, o intervalo de pH da solução tampão 

acetato foi alterado de 4,00 a 6,00 e os resultados estão apresentados na Figura 

21. 

 
Figura 21 – Voltamogramas de pulso diferencial obtidos para a detecção de 5,0 

µmol L-1 de Pb2+, utilizando o EBT/A, com o teor de modificante = 5,0% em 

tampão acetato (pH 4,00 – 6,00), ν = 5,0 mV s-1, AP = 100,0 mV, t = 10,0 ms, TA 

= 180 s, potencial aplicado = -0,9 V. 

 

É possível verificar, através da Figura 21, que ao promover o aumento do 

pH da solução, obtém-se maiores valores de intensidade de corrente referentes 

a oxidação de íons Pb2+ presentes no meio. É notável que, para valores menores 

que 6,00, o chumbo(II) pode estar sofrendo competição com íons H+ que estão 
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presentes em concentrações maiores no meio [67]. Portanto, o valor de pH 6,00 

do meio eletrolítico foi escolhido para a continuidade do método. 

 

4.4.4 Otimização do teor de modificante 

Foi realizado um estudo para examinar como diferentes proporções do 

modificante utilizado na pasta de carbono afetam a intensidade de pico anódico 

do Pb2+, com o objetivo de avaliar a interação do modificante com o analito e sua 

capacidade de detecção. A Figura 22 apresenta os resultados obtidos das 

análises realizadas com o EBT/A no intervalo de 2,5% a 10,0%. 

 

Figura 22 – a) Voltamogramas de pulso diferencial obtidos para a detecção de 

5,0 µmol L-1 de Pb2+, utilizando o EBT/A, com o teor de modificante = (5,0 – 

10,0%) em tampão acetato (pH 6,00), ν = 5,0 mV s-1, AP = 100,0 mV, t = 10,0 

ms, TA = 180 s, potencial aplicado = -0,9 V; b) Intensidades relativas de 

correntes de pico anódico obtidas utilizando diferentes teores de modificação do 

EBT/A.  

 

 
A Figura 22a mostra que o decréscimo no teor do modificante em relação 

aos outros componentes da pasta de carbono causa um aumento na intensidade 

de corrente. Isto pode estar relacionado ao fato de que as moléculas de bis-

triazóis contribuem para uma maior resistência a transferência de carga do 
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eletrodo, como provado pelos resultados obtidos nas análises de impedância 

eletroquímica.  

Ao utilizar uma menor porcentagem de modificante na composição da 

pasta têm se uma economia significativa do material, além de um aumento de 

33,59% na resposta eletroanalítica do analito. Portanto, o teor de 2,5% foi 

utilizado para a sequência das otimizações do método. 

 

4.4.5 Avaliação do potencial aplicado na etapa de acumulação 

Na etapa de pré-concentração, é aplicado um potencial elétrico para 

acumular o analito na superfície do eletrodo. No caso específico dos íons Pb2+, 

é necessário aplicar um potencial suficiente para promover a redução do Pb2+ 

para Pb0. Durante o experimento, o intervalo de potencial aplicado variou de -0,7 

V a -1,2 V em relação ao eletrodo de referência Ag/AgCl. Os resultados obtidos 

nessa etapa estão ilustrados na Figura 23. 

 

Figura 23 – Voltamogramas de pulso diferencial obtidos para a detecção de 5,0 

µmol L-1 de Pb2+, utilizando o EBT/A, com o teor de modificante = 2,5% em 

tampão acetato (pH 6,00), ν = 5,0 mV s-1, AP = 100,0 mV, t = 10,0 ms, TA = 180 

s, potencial aplicado = [(-1,2) – (-0,7 V)]. 
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A aplicação de um potencial mais negativo que -0,9 V, vs. Ag/AgCl, implica 

na diminuição nos valores de corrente de pico anódico em decorrência da 

diminuição dos íons de chumbo(II) disponíveis devido à provável redução dos 

íons H+ presentes na solução (Figura 23). Logo, optou-se em trabalhar com 

potenciais menos negativos, pois podem reduzir outras espécies eletroativas que 

possam estar presentes no meio [101]. Dessa forma, o potencial escolhido como 

ideal se manteve o mesmo das condições iniciais (-0,9 V, vs. Ag/AgCl). 

 

4.4.6 Influência dos parâmetros da técnica voltamétrica 

Os parâmetros da técnica de voltametria de pulso diferencial como 

amplitude de pulso, tempo de pulso e velocidade de varredura foram avaliados 

a fim de se obter as condições ótimas para a determinação do Pb2+. Além da 

intensidade de corrente, foi levada em consideração a largura de pico a meia 

altura (W1/2), uma vez que a perturbação realizada ao sistema não intensifica 

apenas a corrente faradaica, mas também a corrente capacitiva, que pode afetar 

a seletividade das medidas [58,60].  

 

4.4.6.1 Amplitude de pulso  

A amplitude de pulso é uma medida da diferença de potencial aplicada 

durante a varredura. Foi feita uma variação desse parâmetro no intervalo de 20,0 

a 100,0 mV e os dados obtidos estão exibidos na Figura 24. 
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Figura 24 – a) Voltamogramas de pulso diferencial obtidos para a detecção de 

5,0 µmol L-1 de Pb2+, utilizando o EBT/A, com o teor de modificante = 2,5% em 

tampão acetato (pH 6,00), ν = 5,0 mV s-1, AP = (20,0 – 100,0 mV), t = 10,0 ms, 

TA = 180 s, potencial aplicado = 0,9 V; b) Variação da intensidade de corrente e 

W1/2 em função dos valores de amplitude de pulso . 

 

 

Analisando a Figura 24, pode-se notar que o aumento na intensidade de 

corrente é proporcional ao aumento nos valores de amplitude de pulso. Logo, o 

valor máximo de intensidade de corrente foi observado na amplitude de 100 mV, 

que foi utilizado nas análises anteriores e selecionado para dar continuidade ao 

estudo. 

 

4.4.6.2 Tempo de pulso  

O tempo de pulso é um dos parâmetros fundamentais da técnica de 

voltametria de pulso diferencial, utilizado para determinar a duração do pulso de 

potencial aplicado ao eletrodo para gerar a corrente eletroquímica. Os resultados 

da avaliação desse parâmetro no intervalo de 2,5 a 50,0 ms estão apresentados 

na Figura 25.  
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Figura 25 – a) Voltamogramas de pulso diferencial obtidos para a detecção de 

5,0 µmol L-1 de Pb2+, utilizando o EBT/A, com o teor de modificante = 2,5% em 

tampão acetato (pH 6,00), ν = 5,0 mV s-1, AP = 100,0 mV, t = (2,5 – 50,0 ms), TA 

= 180 s, potencial aplicado = 0,9 V; b) Variação da intensidade de corrente e W1/2 

em função dos valores de tempo de pulso . 

 

 

Na Figura 25a, observa-se que para valores maiores de tempo de pulso 

há uma diminuição dos valores de intensidade de corrente referentes ao analito. 

Para o valor de 2,5 ms tem-se uma condição ótima em relação aos valores de 

largura à meia altura com um menor valor em relação ao tempo de pulso utilizado 

antes dessa otimização (10,0 ms) e Ipa com um ganho de 37,7%, além de 

apresentar um potencial de pico anódico em um valor menos negativo. Assim, 

optou-se pelo tempo de 2,5 ms para a continuação dos experimentos. 

 

4.4.6.3 Velocidade de varredura  

A velocidade de varredura é um parâmetro importante na técnica de 

voltametria, pois determina a taxa de variação do potencial aplicado no eletrodo. 

Na VPD, essa velocidade é combinada com o tempo e a amplitude dos pulsos 

para produzir o sinal de corrente resultante. Os resultados estão expostos na 

Figura 26. 
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Figura 26 – a) Voltamogramas de pulso diferencial obtidos para a detecção de 

5,0 µmol L-1 de Pb2+, utilizando o EBT/A, com o teor de modificante = 2,5% em 

tampão acetato (pH 6,00), ν = (2,5 – 30,0 mV s-1), AP = 100,0 mV, t = 2,5 ms, TA 

= 180 s, potencial aplicado = -0,9 V; b) Variação da intensidade de corrente e 

W1/2 em função dos valores de velocidade de varredura. 

 

 

Os valores de intensidade de corrente acompanham o aumento da 

velocidade de varredura (Figura 26). Porém, na velocidade de 10 mV s-1 tem-se 

um ganho de Ipa de 31,34% em relação ao valor que vinha sendo utilizado nos 

experimentos anteriores (5,0 mV s-1), apesar do aumento da largura à meia altura 

do pico. Deste modo, a velocidade de 10,0 mV s-1 foi escolhida para a 

continuação do método. As condições experimentais otimizadas estão 

elencadas na Tabela 9. 
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Tabela 9 – Condições iniciais e otimizadas para a detecção do íon Pb2+ 

Parâmetro 
Condição 

inicial 

Condição 

Final 

Tempo de acumulação / min 01 03 

pH do eletrólito suporte 5,00 6,00 

Teor de modificante / % 5,0 2,5 

Potencial aplicado na etapa de pré-

concentração / V 
- 0,9 - 0,9 

Amplitude de pulso / mV 100,0 100,0 

Tempo de pulso / ms 10,0 2,5 

Velocidade de Varredura / mV s-1 5,0 10,0 

 

A Figura 27 ilustra os resultados da análise do Pb2+ sob duas condições 

distintas: não otimizadas (inicial) e após a otimização dos parâmetros de análise 

(otimizado). 
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Figura 27 – a) Voltamogramas de Pulso diferencial comparativos das 

intensidades de pico anódico para a detecção de Pb2+ obtidas pelo EBT/A em 

suas condições iniciais e otimizadas; b) Intensidades relativas de corrente de 

pico anódico para o Pb2+ obtidas sob condições iniciais e otimizadas. 

 
 

 Os dados da Figura 27a evidenciam a diferença nas intensidades de 

corrente obtidas com o EBT/A antes e após as otimizações. Foi observado um 

aumento de aproximadamente 7 vezes na intensidade de corrente (Figura 27b), 

destacando a importância dos estudos prévios em todos os parâmetros 

experimentais. 

 

4.4.7 Curva analítica 

Após a otimização dos parâmetros, uma curva analítica foi desenvolvida 

para a detecção do íon Pb2+. Essa curva, aplicável ao EBT/A, abrange uma faixa 

de concentração que varia de 0,01 e 0,50 µmol L-1. Os resultados estão 

expressos na Figura 28.  

Os limites de detecção (LD) e quantificação (LQ) foram determinados 

usando as Equações 2 e 3, considerando os desvios padrão (Sb) das medições 

feitas exclusivamente com o eletrodo em contato com a solução eletrolítica 
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("branco"), juntamente com a inclinação da reta (representada por "b"). Todas as 

leituras foram realizadas em triplicata (n=3). 

𝐿𝐷 = 3,3(𝑆𝑏
𝑏⁄ )    Equação 2 

𝐿𝑄 = 10(𝑆𝑏
𝑏⁄ )     Equação 3 

Figura 28 – a) Voltamogramas de pulso diferencial obtidos sob condições 

otimizadas de análise na presença de diferentes concentrações de Pb2+. b) 

Curva analítica obtida das correntes de pico anódico do Pb2+.  

 

Os voltamogramas apresentados na Figura 28a indicam que o aumento 

nas intensidades de corrente dos picos anódicos é diretamente proporcional ao 

acréscimo na concentração do analito na solução eletrolítica. Já na Figura 27b, 

pode-se observar um comportamento linear do íon Pb2+ ao longo da faixa de 

concentração analisada, com uma equação de regressão linear Ip = 7,84 x 10-7 

+ 5,42 x CPb
2+. Os valores referentes ao limite de detecção, limite de 

quantificação e coeficiente de correlação linear (R2) estão listados na Tabela 10. 

Tabela 10 – Valores de limite de detecção, quantificação e coeficiente de 

correlação linear obtidos para o íon Pb2+ utilizando o EBT/A. 

Analito LD / nmol L-1 LQ / nmol L-1 R2 

Pb2+ 0,10 0,30 0,9989 
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A Tabela 11 apresenta as figuras de mérito obtidas por eletrodos 

previamente documentados na literatura, os quais foram desenvolvidos para a 

detecção do íon chumbo(II), juntamente com aquelas alcançadas pelo eletrodo 

resultante do presente estudo. 

Tabela 11 – Comparativo entre as figuras de mérito de alguns eletrodos 

utilizados para determinação de Pb2+ relatados na literatura e as do EBT/A. 

Eletrodo FL / µmol L-1 LD / nmol L-1 Ref. 

Cu WE 1,0 – 10,0 21,00 [102] 

MWCNT-βCD(SE)  

/ SPE 
0,025 – 20,0 0,11 [103] 

EPCM-BCfA300 0,13 – 2,44 4,50 [67] 

PPy NP/GCE 0,1 – 50,0 55,0 [104] 

Bi-Poly1,8-DAN/CPE 0,0024 – 0,24 1,45 [105] 

EBT/A 0,01 – 0,50 0,10 * 

FL: Faixa Linear; LD: Limite de detecção; Cu WE: Eletrodo de trabalho baseado em Cobre; 

MWCNT-βCD(SE)/SPE: Eletrodo impresso modificado com nanotubos de carbono de múltiplas 

paredes e β-cyclodextrina através da abordagem de esterificação de Steglich; EPCM-BCfA300: 

Eletrodo de pasta de carbono modificado com biocarvão ativado do pó de café pirolisado a 

300ºC; PPy NP/GCE: Eletrodo de carbono vítreo modificado com nanopartículas condutoras de 

polipirrol; Bi-Poly1,8-DAN/CPE: Eletrodo de pasta de carbono com Poli (1,8-diaminonaftaleno) 

e filme de bismuto; *EBT/A: Este trabalho. 

Os dados expostos na Tabela 11, especialmente aqueles referentes aos 

limites de detecção, demonstram que o desempenho do eletrodo desenvolvido 

nesse estudo é equivalente ou superior a outros relatados na literatura. Esse 

resultado é atribuído a abordagem simplificada empregada na obtenção do 

sensor, em contraste com outros sensores que demandam a inclusão de mais 

de uma espécie em sua composição ou múltiplas etapas de obtenção, 

reforçando a capacidade na contribuição para os estudos eletroanalíticos para a 

determinação do Pb2+. 
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4.4.8 Reprodutibilidade e Repetibilidade do método 

A avaliação da repetibilidade e da reprodutibilidade é crucial para validar 

a confiabilidade de métodos eletroanalíticos. A repetibilidade do método foi 

minuciosamente examinada através da realização de cinco medidas 

voltamétricas consecutivas (Figura 29a), utilizando um único eletrodo na 

presença de 0,1 µmol L-1 de Pb2+ e o valor de desvio padrão igual a 3,98% foi 

obtido para os sinais obtidos. Essa análise sistemática proporciona uma 

avaliação precisa da variabilidade intrínseca do método, assegurando a 

consistência dos resultados. 

Figura 29  – Intensidades de corrente de pico anódico obtidas para as análises 

de a) repetibilidade e b) reprodutibilidade na presença de 0,1 µmol L-1 de Pb2+. 

 

A reprodutibilidade, por sua vez, foi investigada sob condições otimizadas, 

com a realização de uma medida voltamétrica (Figura 29b) com eletrodos obtidos 

em dias diferentes: 0, 13, 26, 119 e 141 dias. O desvio padrão relativo de 5,08% 

foi obtido para o Pb2+, destacando a capacidade do eletrodo em reproduzir 

resultados consistentes mesmo após 141 dias do seu preparo. Essas avaliações 

de repetibilidade e reprodutibilidade são fundamentais para a validação robusta 

do método eletroanalítico, garantindo sua aplicabilidade confiável na detecção 

sensível e seletiva de íons chumbo(II) em diversas amostras. 

 



63 
 

 

 

 

4.4.9 Estudo da influência das espécies concomitantes 

A investigação de substâncias interferentes é um aspecto fundamental no 

desenvolvimento e aprimoramento de métodos eletroanalíticos, especialmente 

quando aplicados à determinação precisa de analitos em matrizes complexas. 

Nesse contexto, foi feita a avaliação minuciosa das substâncias interferentes no 

método desenvolvido para a detecção de íons de chumbo(II), utilizando o 

eletrodo EBT/A na presença de diferentes espécies (SrCl2, KCl, Ca(CH3COO)2, 

Cu(NO3)2, Ni(NO3)2, Cd(CH3COO)2, Fe(SO4)2(NH4)2) em três proporções: 1:0,1, 

1:1 e 1:10 (Pb2+:concomitante). A Figura 30 apresenta os resultados obtidos para 

as análises e na Tabela 12 estão listadas as porcentagens das variações das 

intensidades de corrente de pico anódico para o Pb2+. 

Figura 30  – Variação das correntes de pico anódico obtidas para 2,0 µmol L-1 

de Pb2+ na presença de diferentes substâncias interferentes, nas proporções 

(analito:concomitante): a) 1:0,1; b) 1:1 e c) 1:10. 
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Tabela 12 – Recuperações obtidas para o pico de oxidação de 2,00 μmol L-1 do 

íon chumbo(II) na presença de diferentes proporções de substâncias 

concomitantes. 

Interferente Proporção Pb2+/% 

KCl 

1:0,1 94,03 ± 6,27 

1:1 70,80 ± 4,57 

1:10 44,02 ± 3,39 

Ca(CH3COO)2 

1:0,1 61,34 ± 2,21 

1:1 37,08 ± 5,78 

SrCl2 

1:0,1 41,28 ± 0,10 

1:1 18,11 ± 3,12 

1:10 17,21 ± 2,98 

Cu(NO3)2 

1:0,1 60,95 ± 3,20 

1:1 23,34 ± 8,92 

1:10 1,26 ± 2,59 

Fe(SO4)2(NH4)2 

1:0,1 83,88 ± 5,55 

1:1 67,52 ± 3,41 

1:10 22,27 ± 3,49 

Ni(NO3)2 

1:0,1 71,52 ± 4,37 

1:1 40,46 ± 5,64 

1:10 36,58 ± 3,47 

Cd(CH3COO)2 

1:0,1 84,68 ± 1,96 

1:1 79,11 ± 8,07 

1:10 57,13 ± 0,12 
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Os dados obtidos nesse estudo evidenciam que a maioria das espécies 

avaliadas causaram interferências nas intensidades de corrente para o sinal 

referente ao íon chumbo(II) em todas as proporções investigadas. Vale ressaltar 

que o modificante bis-triazólico possui propriedades de interação com os mais 

variados íons metálicos, justificando a diminuição dos sinais eletroanalíticos com 

a presença dos interferentes.  

 

4.4.10 Determinação do íon Pb2+ em amostras de água 

Após a validação do método eletroanalítico, o sensor EBT/A foi aplicado 

na determinação de Pb2+ em amostras de água da torneira (Figura 31a) e água 

do rio (Figura 31b) empregando o método de adição de padrão. Os resultados 

das recuperações em três níveis de concentração estão dispostos na Tabela 13.  

Figura 31 – Intensidades de corrente de pico anódico obtidas em função da 

concentração de Pb2+: a) em água da torneira; b) em água do rio.  
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Tabela 13 – Valores de recuperação referentes às concentrações de Pb2+ nas 

amostras de água e seus respectivos desvios padrão relativos (n=3).  

Amostra CAdc / nmol L-1 CRec / nmol L-1 Rec / % 

Água da torneira  

19,99 23,64 118,46 ± 6,93 

24,93 26,90 107,80 ± 0,98 

34,87 34,37 98,57 ± 1,08 

Água do rio 

19,96 20,58 103,12 ± 0,51 

34,87 32,80 94,04 ± 4,80 

54,70 48,10 87,85 ± 5,90 

CAdc: Concentração adicionada; CRec: Concentração recuperada; Rec: Recuperação. 

 

A análise dos resultados apresentados na Tabela 13 revela que as 

porcentagens de recuperação, obtidas por meio do método de extrapolação das 

curvas, situaram-se no intervalo de 87,9% a 118,5%. Esse desempenho 

destacado evidencia a robustez e ampla aplicabilidade do método desenvolvido 

na determinação do íon Pb2+ em amostras aquosas. Notavelmente, o método 

supera a complexidade associada ao efeito de matriz sem a necessidade de 

etapas prévias de preparação das amostras. Esse resultado enfatiza a 

seletividade do método, ressaltando sua eficácia na análise direta de amostras 

complexas, contribuindo significativamente para a simplificação e eficiência do 

processo analítico. 

 

 

 

 

 



67 
 

 

 

 

4.4.11 Amostra de resíduo de disparo por arma de fogo 

A determinação eletroanalítica do íon Pb2+ em uma amostra previamente 

digerida de resíduo de disparos por arma de fogo foi conduzida mediante a 

adição de uma proporção de 1:9 (amostra:tampão acetato). Subsequentemente, 

realizou-se a análise do branco utilizando a célula eletroquímica contendo 

apenas a solução eletrolítica, seguida pela leitura da solução contendo a amostra 

(Figura 32). Para a quantificação do analito, adotou-se o método de adição de 

padrão, incorporando o efeito matriz da amostra no processo.  

Figura 32 – Voltamograma de pulso diferencial referente à amostra de resíduo 

dos disparos efetuados pela Pistola Taurus G2C 9mm.  

 

 

Nota-se através da Figura 32 presença de um sinal eletroanalítico de 

oxidação do íon chumbo(II), indicando a presença do analito na amostra 

coletada. Para a quantificação do analito, adotou-se o método de adição de 

padrão, incorporando o efeito matriz da amostra no processo. A curva obtida 

para a amostra utilizando a pistola Taurus G2C pode ser visualizada na Figura 

33. 
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Figura 33 – a) Voltamogramas de pulso diferencial referentes à curva de adição 

de padrão obtida pelo eletrodo EBT/A para a determinação do íon Pb2+ em 

amostra de resíduo de disparo por arma de fogo. b) Intensidades de corrente de 

pico anódico obtidas em função da concentração de Pb2+ na amostra. 

 

 

A curva de adição de padrão, juntamente com seu correspondente 

voltamograma apresentados na Figura 32, demonstra uma relação linear entre 

a concentração do analito e a intensidade de corrente de pico anódica. Esse 

comportamento linear permitiu a quantificação precisa do analito presente na 

amostra, possibilitando uma comparação criteriosa com os valores obtidos por 

meio da técnica de Espectrofotometria de Absorção Atômica em Chama (EAA). 

Os resultados detalhados dessa comparação estão apresentados na Tabela 14.  

Tabela 14 – Concentração do íon Pb2+ encontrada na mão do atirador após o 

disparo com a Pistola Taurus G2C 9mm utilizando as técnicas de Voltametria de 

pulso diferencial e Espectrofotometria de absorção atômica. 

Amostra VPD (g/L) EAA (g/L) Variação (%) 

Pistola Taurus G2C 9mm 89,0 90,0 1,1 
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Os dados apresentados na Tabela 14 revelam uma concordância entre os 

valores obtidos pelas técnicas empregadas, com uma diferença de apenas 1,1%. 

Essa consistência destaca de forma expressiva a aplicabilidade do método 

desenvolvido para a quantificação do íon chumbo(II) em amostras de resíduos 

de disparo por arma de fogo, coletadas diretamente das mãos dos atiradores 

reforçando a confiabilidade do método proposto. 

 

5 CONCLUSÕES 

 

A caracterização dos ligantes derivados dos bis-triazois, por meio das 

técnicas de espectroscopia e espectrometria, forneceu informações através das 

quais foi possível observar características funcionais esperadas para as 

estruturas propostas.  

 Os eletrodos modificados com compostos triazólicos foram obtidos no 

teor de 5% da composição total do eletrodo para a realização de um estudo 

comparativo da capacidade de detecção de íons de Pb2+, Fe2+, Cr6+ e Cd2+ e 

influência estrutural desses ligantes na detectabilidade dos analitos e as 

interações foram avaliadas de acordo com suas propriedades químicas. 

O eletrodo EBT/A foi utilizado no desenvolvimento de um método para a 

detecção de íons chumbo(II) devido a sua boa performance apresentada no 

estudo comparativo em relação ao EPC. Os parâmetros da análise foram 

otimizados e proporcionaram um aumento de corrente expressivo em relação às 

condições iniciais, evidenciando a importância das otimizações realizadas para 

a eficiência do método analítico. O sensor desenvolvido foi submetido a análises 

com o intuito de validar o método, e as figuras de mérito alcançadas enfatizaram 

a eficácia do sensor na determinação de íons chumbo(II). Esses resultados 

reafirmam claramente a confiabilidade e precisão das análises conduzidas, 

reforçando a robustez do sensor e sua aptidão para aplicações na quantificação 

do analito.  
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O EBT/A foi aplicado em amostras de água do rio, água da torneira e 

resíduo de disparo de arma de fogo, onde foram obtidos valores de recuperação 

entre 87,8 –118,46% para as matrizes aquosas e uma diferença de apenas 1,1% 

entre o valor de concentração de Pb2+ quantificado pelo método proposto por 

esse trabalho e a técnica comparativa utilizada, demonstrando a contribuição 

significativa para a detecção e quantificação desse metal tóxico em diferentes 

matrizes. 

 

6 PERSPECTIVAS DO TRABALHO 

• Avaliar o desempenho dos eletrodos modificados com os ligantes bis-

triazólicos na determinação de outros íons de metais pesados; 

• Aplicar outros ligantes com diferentes funcionalizações como 

modificantes de eletrodos; e 

• Desenvolver um método eletroanalítico para a determinação simultânea 

de Pb2+ e Cd2+ em amostras de matriz complexa. 
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APÊNDICE 

 

P1 – Características estruturais dos bis-triazóis 

 

P1.1 – Ressonância Magnética Nuclear (RMN) 

 

Figura P1. 1 – Espectros de RMN de 1H do 1,3-bis(4-etil-1H-1,2,3-triazol-1-

il)propan-2-ona. 
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Figura P1. 2 – Espectros de RMN de 13C do 1,3-bis(4-etil-1H-1,2,3-triazol-1-

il)propan-2-ona. 
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Figura P1. 3 – Espectros de RMN de 1H do 1,3-bis(4-butil-1H-1,2,3-triazol-1-

il)propan-2-ona. 
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Figura P1. 4 – Espectros de RMN de 13C do 1,3-bis(4-butil-1H-1,2,3-triazol-1-

il)propan-2-ona. 

 

 

Figura P1. 5 – Espectros de RMN de 1H do 1,3-bis(4-trimetilsilil-1H-1,2,3-triazol-

1-il)propan-2-ona. 
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Figura P1. 6 – Espectros de RMN de 13C do 1,3-bis(4-trimetilsilil-1H-1,2,3-triazol-

1-il)propan-2-ona. 

 

 

 

Figura P1. 7 – Espectros de RMN de 1H do 1,3-bis{4-[hydroxi(fenil)metil]-1H-

1,2,3-triazol-1-il}propan-2-ona. 
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Figura P1. 8 – Espectros de RMN de 13C do 1,3-bis{4-[hydroxi(fenil)metil]-1H-

1,2,3-triazol-1-il}propan-2-ona. 
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Figura P1. 9 – Espectros de RMN de 1H do 1,3-bis(4-octil-1H-1,2,3-triazol-1-il)propan-2-ona
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Figura P1. 10 – Espectros de RMN de 13C do 1,3-bis(4-octil-1H-1,2,3-triazol-1-il)propan-2-ona 
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P1.2 – Espectrometria de massas por transformada de Fourier (FT-MS) 

 

Figura P1. 11 – Espectro de massas obtido por H-ESI(+)-FT−Orbitrap MS para o modificante A. 
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Figura P1. 12 – Espectro de massas obtido por APCI(-)-FT−Orbitrap MS para o modificante B. 
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Figura P1. 13 – Espectro de massas obtido por H-ESI(+)-FT−Orbitrap MS para modificante C. 
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Figura P1. 14 – Espectro de massas obtido por H-ESI(+)-FT−Orbitrap MS para modificante D. 
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Figura P1. 15 – Espectro de massas obtido por H-ESI(+)-FT−Orbitrap MS para modificante E. 

 


