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RESUMO

A deteccdo de metais pesados em solucédo se faz necessaria devido as suas
propriedades toxicas, a capacidade de bioacumulacdo e por serem danosos aos
seres vivos. Os eletrodos quimicamente modificados tém sido uma alternativa
muito utilizada na deteccdo de ions com a justificativa de uma melhor
seletividade resultante das interacdes especificas com esses analitos. Portanto,
os ligantes derivados dos compostos bis-triazolicos aparecem como novos
materiais, capazes de interagir com ions metdlicos, podendo melhorar a
detectabilidade do eletrodo. Nesse sentido, esse trabalho objetiva a obtencéo de
eletrodos modificados com ligantes derivados dos bis-triazois (EBT) para a
deteccdo dos metais Cd, Cr, Fe e Pb, além do desenvolvimento de um método
para a determinacao de ions chumbo(ll). Os bis-triaz6is foram caracterizados por
meio de técnicas espectroscépicas, espectrométricas e eletroquimicas. Uma
avaliacdo das intensidades de correntes obtidas para os ions de chumbo(ll),
cadmio(ll), ferro(ll) e cromo(VI) foi feita comparando cada eletrodo modificado
(EBT) em relacdo ao eletrodo de pasta de carbono ndo modificado (EPC).
Durante essa investigagao, observou-se uma correlacao entre o raio i6nico dos
metais analisados, suas interacdes intermoleculares com os modificantes e a
resposta eletroguimica obtida. Adicionalmente, foi possivel o desenvolvimento
de um método para a determinacdo de ions chumbo(ll), 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 notavel detectabilidade
frente ao Pb?*. As otimizacdes dos parametros do meio de varredura e da técnica
de VPD apresentaram um aumento de aproximadamente 7 vezes na corrente do
sinal analitico do Pb?*. Uma curva analitica foi obtida e o método desenvolvido
alcancou um limite de deteccdo igual a 0,10 nmol L? e foi aplicado na
quantificacdo do analito em amostras de agua da torneira, agua de rio e residuos
de disparo de arma de fogo com valores de recuperacéo entre 87,80 e 118,46%,

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

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

pesados; Chumbo.



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(ll) ions. The bis-triazoles were
characterized wusing spectroscopic, spectrometric, and electrochemical
techniques. An evaluation of the current intensities obtained for lead(ll),
cadmium(ll), iron(ll), 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(ll) 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.
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1 INTRODUCAO

A preservacdo do meio ambiente € uma pauta amplamente discutida nos
altimos anos, principalmente quando se trata da poluicdo causada através das
atividades antrépicas [1,2]. O crescimento desenfreado das industrias tem
ocasionado problemas de contaminacgéo por metais pesados (MP), que sdo uma
ameaca a saude humana e dos organismos Vvivos presentes em uma série de

ecossistemas que podem ser afetados [3,4].

Incidentes de poluicdo ambiental causados por esses metais aumentaram
drasticamente, resultando na liberacdo em altas concentracdes desses
contaminantes em um curto periodo [5]. A bioacumulacdo, toxicidade e
persisténcia no ambiente sdo caracteristicas dos metais e os tornam um dos
principais contaminantes do ar, solo, agua e alimentos [6]. Os metais com
caracteristicas toxicas podem causar diversos problemas de salde, como danos
cerebrais, insuficiéncia renal, distarbios do sistema imunoldgico, fraqueza

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

Os metais pesados sdo uma classe de elementos metalicos com
densidade superior a 5,0 g cm [8]. Alguns exemplos desses elementos séo o
cadmio, cromo, mercurio, chumbo, cobre e arsénio, entre outros. Esses metais
sdo encontrados em diferentes meios, como a atmosfera, a agua e o solo, e séo
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 emissdes podem ocorrer em diferentes condicbes como intemperismo de
rochas e erupcbes vulcanicas que podem descarregar metais pesados no
ambiente circundante [10]. Os metais pesados liberados pelos substratos
rochosos dependem de sua composicdo e outros fatores como a quimica
inerente do alicerce/solo, clima, natureza e algumas espécies de atividades
antropogénicas na regiao que induzem o acumulo dos MP na cadeia alimentar
(Figura 1) [10-13].



Figura 1 — Diferentes fontes de contaminacgéo por metais pesados.

Fontes de metais
pesados

Fonte: Autoria Prépria.

As fontes antropogénicas incluem aquelas associadas as industrias,
atividades agricolas e atividades domésticas. A mineracdo é um dos setores-
chave a ser considerada, principalmente porque desempenha um papel central
na economia dos paises desenvolvidos e em desenvolvimento. Essa atividade
gera uma maior presenca de metais pesados, liberados pela extracdo de
minerais, e transportados pelos corpos aquaticos, nos quais eles podem ser

dissolvidos em 4gua ou como parte de sedimentos [2,11].

Os MP podem ser classificados em duas categorias: 0s essenciais e 0s
nao essenciais. Os metais essenciais sdo aqueles necessarios aos organismos
para executar 0s processos metabdlicos, desenvolvimento de O6rgdos e
transporte de oxigénio, quando em pequenas concentracdes. Ja 0s metais nao
essenciais, apresentam alta toxicidade e ndo desempenham qualquer funcéo

biol6gica conhecida [4,8,9].



O mecanismo de toxicidade mais comum proporcionado por esses metais
€ a inativacdo de enzimas, considerando que os metais de transicao bivalentes
tendem a se coordenar facilmente aos grupos amino e sulfidrila das proteinas.
Cada metal, de fato, possui propriedades quimicas Unicas que determinam seu
mecanismo de acdo, enquanto, por outro lado, cada célula/tecido possui
caracteristicas bioldgicas e funcionais especificas que induzem uma resposta

particular aos metais [14-17].

Os seres humanos séo expostos a metais pesados de diversas maneiras,
como ingestdo de alimentos e de 4gua contaminada, contato direto com a pele
e inalacdo de particulas no ar. Quando esses ions sdo absorvidos pelo trato
intestinal, eles sdo transportados para diferentes 6rgédos através do sistema
circulatério [18]. A natureza migratéria desses metais, aliada a sua capacidade
de inativar as proteinas, resulta na perturbacdo do equilibrio metabdlico e do
funcionamento adequado de 6rgdos como o cérebro, figado e rins [19]. A
deteccdo e andlise desses metais em diversas matrizes sdo de extrema
importancia, tanto do ponto de vista toxicol6gico quanto ambiental, devido a sua
relevancia e impacto. Dentre esses elementos, estdo o chumbo, cadmio, ferro e

cromo.

1.1 Chumbo

O chumbo (Pb) é considerado o elemento pesado e toxico mais importante
no ambiente. Devido as suas propriedades fisico-quimicas como maciez,
maleabilidade, ductilidade, baixa condutividade e resisténcia a corrosao, parece
dificil renunciar o uso desse metal [20]. Na natureza, pode ser encontrado na
forma de compostos inorganicos como 6xidos, cromatos, sulfatos, carbonatos,

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

O chumbo é liberado principalmente durante atividades de mineracéao e
reciclagem de baterias de chumbo-acido. A fabricacdo de baterias e a producéo
de polvora sao responsaveis pelo maior uso desse metal. Além disso, também é
liberado através de tintas produzidas com base nesse elemento, tubulacées,

escapamentos de veiculos e residuos industriais. Fontes naturais, como



erupcdes vulcanicas, também podem contribuir para o aumento dos niveis 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 residuos se manifestam na
forma de materiais particulados e vapores de poélvora, contaminando as maos do
atirador, principalmente os dedos polegar e indicador, assim como o rosto e as
roupas. A andlise apropriada dessas particulas coletadas possibilita a
identificacdo do suspeito de um crime, uma vez que o ion Pb?* representa um

dos principais componentes da polvora [22].

A intoxicacdo por chumbo acontece pela ingestado, inalacdo ou contato
epitelial. As principais vias sdo nasal e oral causando efeitos danosos ao sistema
nervoso central, hematopoiético e renal [23,24]. Nos humanos, o chumbo mesmo
em pequenas concentracfes € comumente associado a perda de funcbes
motoras, cognitivas, distdrbios de comportamento, doencas como insuficiéncia

renal, hipertensao e mortes por doencas cardiovasculares [25,26].

Segundo o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), na
Resolucdo n° 357/2005, os limites de chumbo nos efluentes a serem lancados
nos corpos aquaticos ndo podem exceder 0,50 ppm e nas aguas para consumo
humano, o teor de chumbo deve estar abaixo de 0,01 ppm [27]. A Agéncia de
Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA) tem como limite para os niveis

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

1.2 Ferro

O ferro (Fe) € um metal essencial ao corpo humano e tem um papel
importante em varias fungcdes do organismo. Sua presenca € crucial em sitios
ativos de algumas metaloproteinas que estdo envolvidas em processos
bioldgicos primordiais como transporte e armazenamento de oxigénio feitos pela

hemoglobina, mioglobina e reacdes de transferéncias eletronicas celulares [29].



O ferro em solucédo aquosa se apresenta em dois principais estados de
oxidacdo: Fe?* e Fe®. A interconversdo entre essas espécies ibnicas
desempenha um papel crucial na facilitagdo de reacdes de transferéncia de
elétrons e reagdes acido-base essenciais para os processos biologicos [29,30].
O nivel de ferro no corpo é cuidadosamente controlado, pois valores maiores
qgue 40 ppm desse mineral podem ser extremamente toxicos. Isso se deve a sua
habilidade em catalisar a formagé&o de alguns radicais que tendem a reagir com
as macromoléculas responsaveis por garantir o funcionamento das células,

promovendo danos em tecidos e 6rgaos do corpo [30-32].

O descarte e manuseio inadequado dos residuos produzidos nos
processos industriais podem contribuir para a alteracdo de varios ecossistemas.
A presenca de ferro em altas concentra¢des na agua para consumo humano tem
causado doencas como cirrose hepatica e problemas cardiovasculares [33]. De
acordo com a legislacdo brasileira através da Portaria N° 2.914 de 2011 do
Ministério da Saude, a concentracdo maxima de ferro permitida em agua potavel
para consumo é de 0,20 ppm. Ja a recomendacao da EPA é de que o valor
maximo de concentracdo desse metal na mesma matriz ndo exceda 0,30 ppm
[34,35].

1.3 Cromo

O cromo (Cr), elemento de nimero atbmico 24 da tabela periddica, € o
sexto elemento mais abundante da crosta terrestre. E um metal ductil de cor
cinza que pode ser encontrado em quantidades pequenas ligado a outros metais
a exemplo do ferro, na forma de cromita (FeCr204) e ao chumbo como crocoita
(PbCr204). Esse metal € comumente utilizado no curtimento de couro, na tintura
téxtil e nas atividades de mineracéo, o que o torna um dos principais poluentes

a serem lancados em corpos aquaticos [36,37].

No meio ambiente, as espécies de cromo (Cr) mais estaveis existem nas
formas trivalente Cr(lll) e hexavalente Cr(VI). Esses estados de oxidagdo os
diferenciam de forma consideravel em relacdo a mobilidade, biodisponibilidade
e toxicidade [38]. Enquanto o cromo na forma Cr(lll) desempenha um papel

essencial no metabolismo de glicose, lipidios, proteinas e regulacdo da insulina,



€ importante ressaltar que o cromo, Cr(VI), sua forma mais solavel, € altamente
toxica devido ao seu potencial alergénico, teratogénico, mutagénico e

carcinogénico em seres humanos [38,39].

A absorcdo do cromo e seus compostos pelo corpo humano ocorre por
meio da exposicdo oral, dérmica e inalatéria. E importante destacar que o Cr(lll)
€ absorvido em menor quantidade em comparacao ao Cr(VI), o que resulta em
diferentes mecanismos de transporte para as células. Uma vez absorvidos, 0s
compostos de cromo podem passar por alquilacdo, alteracdo em seu estado de

oxidacao e coordenacao com moléculas biolégicas [40,41].

Dependendo do pH e da concentracdo, em solucbes aquosas a forma
hexavalente do cromo pode existir nas formas de cromato (CrO4?%), dicromato
(Cr207%) e hidrogenocromato (HCrO4). A pesquisa sobre a carcinogenicidade
do cromo hexavalente tem se concentrado na rapida passagem dos cromatos
através das membranas celulares e nucleares, frequentemente por meio de rotas
de transporte de anions, enquanto as espécies trivalentes apresentam uma

velocidade mais lenta nesse processo [42].

No Brasil, o Ministério da Saude estabeleceu um limite maximo permitido
de 0,05 ppm para a concentracéo total de cromo em agua destinada ao consumo
humano. Essa mesma recomendacao de valor foi feita pela Unido 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 agua potavel [43,44].

1.4 Cadmio

O Cadmio (Cd) se apresenta em sua forma mais téxica como o ion Cd(ll).
E maleavel, brilhante, de cor prateada, e com propriedades eletropositivas. Na
natureza, ocorre em baixas concentracdes, principalmente em minérios de
sulfeto de zinco (devido ao isomorfismo), chumbo e cobre [45,46]. As fontes mais
comuns de contaminacdo por cadmio derivam da sua aplicagdo na industria
como um reagente corrosivo, bem como em tintas e producéo de fertilizantes
fosfatados, também aparecendo no meio ambiente como resultado de erupcdes

vulcanicas [24,46].



A exposicao humana ao Cd ocorre principalmente através da inalacédo ou
ingestdo. A quantidade de p6 de cadmio inalado que é absorvido varia entre 10%
e 50%, dependendo do tamanho das particulas. Em relacéo a ingestao, cerca de
5% a 10% do cadmio ingerido também é absorvido, sendo influenciada pelo
tamanho das particulas [47]. Esse metal acumula-se na cadeia alimentar, sendo
encontrado em vegetais como arroz, trigo, amendoim, cacau, tabaco, nas

visceras de animais, assim como em crustaceos e moluscos [48].

Os efeitos prejudiciais do cadmio ocorrem principalmente apos sua
distribuicdo através da corrente sanguinea por proteinas que contém grupos
sulfurados, a exemplo da metalotioneina, acumulando-se em diferentes tecidos
e Orgdos [47,49]. Sua exposicdo acima de limites estabelecidos por 6rgéos
reguladores pode causar doencas nos rins, figado, sistema esquelético e
cardiovascular, bem como deterioracéo da visao e audicdo. Além disso, o cadmio
demonstra efeitos teratogénicos e mutagénicos significativos podendo induzir
alteracOes genéticas [46].

Nesse contexto, o Brasil por meio da Anvisa (Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria) estabeleceu na resolugdo RDC N°42 de 2013 limites para
0s niveis de cadmio permitidos em alimentos. Os valores permitidos variam de
0,01 ppm para vinhos a 2,00 ppm para moluscos. Ja em agua para consumo
humano, o limite é de 0,005 ppm, segundo o CONAMA. A OMS (Organizacéo
Mundial da Saude) estabelece o valor de 0,003 ppm como limite para a
concentragéo desse metal na mesma matriz. [27,50,51]

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

acordo com 6rgaos federais brasileiros e internacionais.



Tabela 1 — Valores maximos permitidos (VMP) para Cd, Pb, Cr e Fe em
diferentes matrizes [4,27,34,35,51,52,53].

VMP (ppm)
Agua para consumo humano
Metal pesado Alimentos*
Solo
oms | usepa | Ministerio ca Saddel | conama
0,003 0,005 0,005 0,005
Cadmio (Cd?*) | 0,050 - 0,050 -
0,003 0,050 - 3,00
0,010 0,015 0,010 0,010
Chumbo (Pb?*) | 0,100 - 0,100 0,010
0,100 | 400,00 - 180,00
0,050 0,100 0,050 0,050
Cromo (Crf*) - - 1,00** -
0,100 75,00 - 150,00
0,300 0,300 0,300 0,300
Ferro (Fe?*) - - - -

*Classe dos vegetais, ** Valor aplicado para balas a base de gelatina; OMS: Organizagdo
Mundial da Saude; USEPA: Agéncia Nacional de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos;
ANVISA: Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria; CONAMA: Conselho Nacional do Meio
Ambiente.

Algumas técnicas tém sido utilizadas para determinacdo de metais, a
exemplo de: espectroscopia de absorcdo atbmica (AAS — Atomic Absorption
Spectroscopy) [54], espectrometria de massa por plasma indutivamente
acoplado (ICP-MS - Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry) [55] e a
espectroscopia de fluorescéncia atdmica de vapor frio (CVAFS — Cold Vapour
Atomic Fluorescence Spectroscopy) [56]. Porém, essas técnicas necessitam de
muitas etapas de preparacdo das amostras e alto consumo de solventes volateis
para serem analisadas, além do alto custo associado as suas execucgoes,
portanto, a detec¢cdo em baixas concentracdes, bem como a utilizacdo de outros

métodos analiticos se fazem necessarios [57].



Os métodos eletroanaliticos oferecem a otimizagcdo de tempo, sao
confidveis e adequados para aplicagdes em campo e incluem o uso de técnicas,
como a potenciometria e a voltametria, na deteccao de ions de metais pesados.
Essas técnicas eletroquimicas permitem procedimentos simples e rapidos, em
comparacao com técnicas espectroscopicas. Entre as técnicas eletroquimicas
conhecidas, a voltametria tem sido amplamente utilizada para a analise de ions
de metais pesados em niveis tracos, por possuir boa seletividade, portabilidade,

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

1.5 Técnicas voltamétricas

A voltametria € uma técnica de analise que explora os fendmenos na
interface entre um eletrodo de trabalho e a solucdo na qual ele est4 imerso. A
célula eletroquimica € operada com a passagem de corrente elétrica, que &
medida em resposta a aplicacdo controlada de um potencial. Desse modo, as
informacBes sobre o analito sdo obtidas através da intensidade de corrente
gerada ao se aplicar uma diferenca de potencial entre o eletrodo de referéncia
(ER) e o de trabalho (ET) [58].

As células eletroquimicas utilizadas nas analises voltamétricas podem ser
compostas por um sistema, geralmente contendo dois, trés ou mais eletrodos.
Na cela de dois eletrodos, tém-se o eletrodo de trabalho e o de referéncia, porém
ha uma desvantagem: a corrente proveniente da varredura de potencial passa
pelo eletrodo de referéncia. Dessa forma, ha a insercédo do contra eletrodo (CE)
no sistema composto por trés eletrodos que € normalmente feito de um material
inerte, impedindo a ocorréncia de perturbacdes no eletrodo de referéncia, o que

pode causar distor¢des nos voltamogramas (Figura 2) [58,59].
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Figura 2 — Representacdo de um sistema eletroquimico composto por trés

eletrodos.

Eletrodo de referéncia

Contra eletrodo

Eletrodo de trabalho

Fonte: Autoria Prépria.

O eletrodo de referéncia possui a funcdo de manter seu potencial
constante em relacdo ao ET e garantir a estabilidade do sistema eletroquimico
durante as medidas. Os ER mais utilizados séo o de prata/cloreto de prata
(Ag/AgCl) e o de calomelano (Hg2/Clz). A superficie do eletrodo de trabalho
interage com o analito, onde pode ser oxidado e/ou reduzido durante a aplicacdo
do potencial. O contra eletrodo tem uma area maior que a do eletrodo de
trabalho, geralmente é feito de platina ou carbono vitreo e atua aumentando a
resisténcia do eletrodo de referéncia, garantindo que a corrente passe apenas
entre o CE e o eletrodo de trabalho [58,59].

A voltametria pode ser utilizada ndo s6 para a investigacdo do
comportamento eletroquimico de um analito, mas também na quantificacdo de
parametros de uma amostra através de diferentes técnicas, como a voltametria
de pulso diferencial (VPD), voltametria ciclica (VC), entre outras. A voltametria
ciclica € mais utilizada de forma qualitativa para a obtencdo de informacdes
sobre processos de oxidacao e reducao, e consiste na varredura de potencial de
forma linear com a solugdo em repouso, alternando entre o aumento e a
diminuicdo do sinal em relacdo ao tempo (Figura 3a). Em outras situacdes, 0
potencial é aplicado na forma de escada (Figura 3b) com degraus de potenciais

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

contribuicdo da corrente capacitiva [58,61].

Figura 3 — llustracdo das aplicacdes de potencial na voltametria ciclica: a) de

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

reversivel.
E: _
' E; —
Eo_
E,_|

A Tempo B Tempo

1A

E/V

Fonte: Autoria Prépria.

A voltametria de pulso diferencial € uma técnica amplamente utilizada na
determinacao de espécies organicas e inorganicas. Nessa técnica, pulsos de
magnitude fixa sdo sobrepostos em uma rampa de potencial (Figura 4a) e
aplicados no eletrodo de trabalho. A corrente é medida em dois momentos
distintos: antes da aplicacdo do pulso elétrico e ao final do tempo de duracéo do
pulso. O valor resultante da corrente € determinado pela diferenca entre os dois
valores medidos, sendo plotada em funcdo do potencial, gerando assim o

voltamograma (Figura 4b) [58,60,62].
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Figura 4 — a) Representacao da aplicacdo de potencial na voltametria de pulso
diferencial; b) Representacdo genérica de um voltamograma de pulso diferencial

anaddico.

A | Amplitude de pulso

E/V

Tempo

/A

E/V

Fonte: Autoria Prépria.

A voltametria de redissolucéo anddica (VRA) consiste em duas etapas: i)
onde o analito € pré-concentrado no eletrodo de trabalho por meio da sua
reducdo em um determinado tempo e potencial controlado; ii) redissolu¢cdo do
analito para a solucdo através da oxidacdo durante a varredura de potencial.
Geralmente, a técnica empregada para a redissolucdo desses analitos € a
voltametria de pulso diferencial. A VPD é frequentemente utilizada na
determinacao de metais pesados com um aumento na sensibilidade de 2 ou 3
vezes e consequentemente oferece limites de detecgdo na faixa de

concentracéo de 10%° mol L** comparando a outras técnicas [58,63].

Na determinacdo e quantificagdo de metais pesados utilizando a
voltametria de pulso diferencial, diferentes tipos de eletrodos tém sido utilizados,
como o eletrodo de carbono vitreo [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

eletroanalitico devido ao seu baixo custo, facil preparacéo, rapida renovacao de
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superficie 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 obtencdo de eletrodos de superficie modificada é uma abordagem
avancada que pode transformar materiais condutores em eletrodos praticos
adequados para a deteccao dos analitos, pois a modificacdo quimica limita as
interferéncias e pode proporcionar uma melhor seletividade em relacdo ao

analito como resultado de interacdes especificas [69].

Na literatura, a determinacdo de alguns metais pesados como o
chumbo(ll) em solu¢cdo aquosa foi alcancada através da complexacéo do analito
na presenca 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 ions de
metais pesados, € necessario buscar novas alternativas com uma interacdo mais

efetiva e seletiva com esse metal.

Silva e colaboradores [74] obtiveram um sensor eletroquimico modificado
para a determinacdo de ions Cu?* com o 1,3-bis(4-butil-1H-1,2,3-triazol-1-
ilpropano-2-ol com limites de deteccdo e de quantificacdo de 1,67 nmol L e
5,05 nmol L1, respectivamente. Deste modo, os compostos bis-triazélicos
possuem habilidade de complexacdo com metais e, consequentemente, uma

boa detectabilidade.

1.7 Compostos de coordenacdao e ligantes bis-triazélicos

Os compostos de coordenacdo podem ser formados atraveés da interacao
entre um 4cido de Lewis e bases de Lewis. Nesse sentido, o centro metélico
(acido) possui orbitais vazios ou semipreenchidos e comporta-se como um
receptor de par de elétrons e os ions ou moléculas com par de elétrons livres
comportam-se como doadores de elétrons (base), formando ligagdes covalentes
coordenadas [75,76].
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O numero de coordenacdo de um complexo depende do tamanho do
metal, das interacfes espaciais entre os ligantes e das interacdes eletrbnicas
entre o centro metalico e os ligantes. Esses fatores influenciam diretamente na
geometria e no comportamento do composto. Alguns ligantes possuem apenas
um par de elétrons disponivel para doacdo e sao classificados como
monodentados e 0s que tém dois pares de elétrons disponiveis como bidentados
e o0s ligantes que possuem mais de dois pontos de coordenacdo sé&o
classificados como polidentados [77].

A tendéncia que alguns ligantes possuem em se ligar a metais especificos
pode ser explicada pela teoria de Ralph G. Pearson, onde os &cidos e bases
foram classificados em duros e moles, baseados na ordem oposta das forgas
com as quais elas formam complexos com os ions haletos. Essa diferenca &
determinada através da medicdo das constantes de equilibrio (Kf) para a

formacéao desses complexos [77,78].

A polarizabilidade (capacidade da distorcdo da densidade eletronica) do
centro metalico e dos ligantes € o conceito que explica a maior afinidade entre
acidos e bases de mesma classe. Quando uma espécie possui um tamanho
pequeno e uma carga elevada, € menos polarizavel e, portanto, deve ser
classificada como dura. Por outro lado, as espécies moles apresentam tamanhos
maiores, cargas menores e sofrem uma distorcdo maior em suas nuvens
eletrbnicas [77,79]. Assim, as ligacBes entre um &cido duro e uma base dura sdo
predominantemente ibnicas, ja que a polarizabilidade do anion € menor. As
ligacbes em complexos de coordenacédo entre um acido mole e uma base mole
possuem um carater covalente mais pronunciado devido a maior polarizabilidade
[42].

Uma vez que os compostos triazélicos apresentam pares de elétrons
livres, eles podem ser considerados ligantes, possuindo entdo uma habilidade
de complexar com ions metélicos, a exemplo dos bis-triazoéis. Os bis-triazois séo
moléculas organicas que apresentam em sua estrutura dois heterociclos
triazélicos que podem ser ligados por grupos espacadores, como ilustrado na

Figura 5. Os ndcleos 1,2,3 e 1,2,4-triazol sdo obtidos exclusivamente por
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meétodos sintéticos, haja vista que ndo ha relatos de suas origens a partir de

fontes naturais [80].

Figura 5 — Representacdo estrutural de uma molécula de bis-triazol com a

carbonila como grupo espacador.

3
N\2 /\ /N
SN0y N7

L SN

Fonte: Autoria Prépria

A unidade 1,2,3-triazol (Figura 5), devido a sua facilidade de preparacéo
e a possibilidade de inclusdo de uma ampla gama de grupos funcionais nos
substituintes, € uma excelente opcdo para a preparacado dos bis-triazois. Os
triazois derivados da CuAAC (Cicloadicdo azida-alquino catalisada por cobre)
apresentam dois atomos de nitrogénio capazes de realizar coordenacdo com
metais, sendo que a posicdo N-3 é mais basica [80-83]. Sendo assim, as
diferentes funcionalizac6es do 1,2,3-triazol possibilitam uma nova aplicacéo para
essas moléculas como na modificacdo de eletrodos de pasta de carbono para a
determinacdo de metais em solugéo, por exemplo, onde os ligantes derivados
de bis-triaz6is podem atuar na melhora da detectabilidade do eletrodo a partir

dos sitios de complexacéo dos ligantes.

Neste trabalho foi investigado o potencial de diferentes ligantes derivados
dos bis-triaz6is como modificantes do eletrodo de pasta de carbono, para a
avaliacdo da influéncia estrutural desses compostos na detectabilidade de
metais pesados. Além do desenvolvimento de um método para a quantificacdo
de ions Pb2* em amostras aquosas e de residuos de disparo por arma de fogo,
buscando contribuir com o monitoramento rapido, sensivel e de baixo custo para

metais de alta toxicidade.
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OBJETIVOS

Objetivo Geral

Desenvolver sensores eletroquimicos modificados com compostos

derivados dos bis-triazois para estudo comparativo da detectabilidade de ions de

cadmio(ll), chumbo(ll), cromo(VI) e ferro(ll).

2.2

Objetivos Especificos

Caracterizar os ligantes derivados dos bis-triazois através das técnicas de
Espectroscopia de Absorcdo na Regido do Infravermelho (FTIR),
Espectroscopia de Ressonéancia Magnética Nuclear (RMN) e Espectrometria
de Massas com transformada de Fourier (FT-MS);

Obter eletrodos modificados com os ligantes (EBT) e caracteriza-los através
de métodos eletroquimicos;

Comparar a performance dos eletrodos modificados em relagcdo a um
eletrodo ndo modificado (EPC) na deteccéo de ions de metais pesados;
Desenvolver e otimizar um método eletroanalitico para a deteccédo e
avaliacdo da sensibilidade do ion chumbo(ll) (Pb?*) utilizando o eletrodo
EBT/A,

Validar o método desenvolvido através das analises de reprodutibilidade,
repetibilidade e estudo de seletividade; e

Aplicar o sensor EBT/A na determinagdo de Pb?* em amostras de agua do
rio, &gua da torneira e residuo de disparo por arma de fogo.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Reagentes

Os reagentes utilizados no preparo de solugbes e na obtencédo dos

eletrodos estdo descritos na Tabela 2.

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

Reagente Férmula Molecular Fabricante Grau de
Pureza
Acetato de sodio
. Na(CHsCOO).3H20 Reagen 99,0%
trihidratado
Acetato de cadmio _ _
. Cd(CH3C00)2.2H20  Sigma-Aldrich 99,0%
dihidratado
Acido acético CHsCOOH Vetec 99,7%
Acido bérico HsBO3 Reagen 99,9%
Acido cloridrico 37% HCI Neon P. A.
Acido orto-fosférico
HsPOa4 Neon P. A
85%
Agua ultrapura H20 Milli-Q -
Brometo de potassio KBr Merck 99,5%
Cloreto de potassio KCI Neon 99,5%
Cloreto de sodio NaCl Vetec P. A
Dicromato de potassio K2Cr207 Dinamica 99,0%
Ferricianeto de
o Ks[Fe(CN)s] Neon 98,5%
potassio
Ferrocianeto de
Ka[Fe(CN)s].3H20 Neon 98,5%

potassio trihidratado



Fosfato de sodio

dibasico anidro

Fosfato de sodio

monobasico anidro
Grafite em po

Hidroxido de sédio

Nitrato de chumbo

Nitrogénio Gasoso
Oleo mineral

Sulfato de amonio e
ferro hexahidratado

Na2HPO4

NaH2POa4

C
NaOH
Pb(NO3)2

N>

Fe(S04)2(NH4)2.6H20

Neon

Neon

Sigma-Aldrich
IMPEX
Dinamica

Nujol

Sigma-Aldrich

99,0%

99,0%

99,9%
99,0%

P.A.

100%

99,0%
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3.2 Sinteses dos ligantes derivados dos bis-triazdis (BT)

As sinteses dos ligantes derivados dos bis-triazéis foram realizadas pela

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

em Sintese Quimica e Bioatividade Molecular (GPSQ) do Prof. Dr. Mauricio

Moraes Victor da Universidade Federal da Bahia. Os bis-triaz6is foram

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

terminais, segundo a metodologia CuUAAC, via reacao do tipo click chemistry [85],

como representado na Figura 6.
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Figura 6 — Esquema reacional para os bis-triazois sintetizados.

\)CL, a_ \_)OK, Alcino b NN O N:N
Cl Cl —= N3 N; + _— : :
(R) R-&\,N\)I\,N\/_R
1,0 mmol 3,0 mmol
- o] N-N
R = = N:n o N=N
B \9{ B— A%N\*,N\r\/\
R.= L C= Tms%ﬁiﬁyms
Ph
RD= #{LOH E-m\i’N-ﬁ
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RE= "-\07/ E — MNJ?\,NW

a = acetona (C,H_O) + agitacado por 15 horas a 25 °C
b = Cu(OAc),/NaAsc (1:2), --BuOH/H,O (1:1), a 25°C, 15 h.

Fonte: Autoria Prépria.

Em um baldo, contendo uma barra magnética, foram adicionadas a 1,3-
dicloropropan-2-ona (126,90 mg, 1 mmol), a azida de sédio (195,00 mg, 3 mmol)
e a acetona (2 mL), mantendo sob agitacdo por 15 horas, a temperatura
ambiente. A reacao foi acompanhada por cromatografia em camada delgada
(CCD) e foi verificada a diferenca de fator de retencéo (Rf) entre o material de
partida e o produto formado, por meio do aparecimento da mancha referente a
azida organica, em aproximadamente 0,8 (eluente: hexano/acetato de etila (1:1);
reveladores: lodo e Dragendorff). A reacéo foi filtrada e o solvente removido no
rotaevaporador, fornecendo um 6leo amarelo como produto, que dispensou

etapas de purificacdo, com rendimento bruto de 95%.

Na segunda etapa da sintese foram utilizados os seguintes reagentes e
condi¢bes: 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/H20 (1:1),
a uma temperatura de 25 °C por um periodo de 15 horas. Todos os reagentes
foram adicionados em um baldo reacional e, apds alguns minutos, houve a
formacao de um solido correspondente ao triazol. Apds o tempo especificado, a

reacgdo foi resfriada e adicionou-se gelo triturado, seguido de filtracdo a vacuo. O
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sélido resultante foi submetido a um tratamento com EDTA saturado para
remover o cobre residual, resultando em um sdlido de cor bege. A fase organica
foi extraida e concentrada, e as amostras foram caracterizadas por meio da
espectroscopia na regido do infravermelho, de ressonancia magnética nuclear e

espectrometria de massas com transformada de Fourier.

3.3 Caracterizag@es dos ligantes derivados dos bis-triazdis

3.3.1 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho com

transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho (4000 — 400 cm™?)
foram obtidos com o objetivo de obter informac¢des quanto aos grupos funcionais
presentes nos ligantes derivados dos bis-triazéis. O equipamento utilizado foi um
espectrometro de infravermelho com transformada de Fourier, modelo
IRPrestige-21, da Shimadzu, disponibilizado pelo Centro de Laboratérios de
Quimica Multiusuarios (CLQM-UFS). O agente dispersante empregado para a

obtenc¢é&o da pastilha foi o brometo de potéssio (KBr).
3.3.2 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Os experimentos de RMN foram conduzidos no Laboratério de
Ressonancia Magnética Nuclear (LabRMN), localizado no Instituto de Quimica
da Universidade Federal de Goias. Os espectros de 'H e 13C foram obtidos em
um aparelho VARIAN GEMINI 500 e os deslocamentos quimicos (3) foram
representados em partes por milhdo (ppm). Os solventes utilizados nas analises
foram cloroformio deuterado (CDCIs), dimetilsulfoxido deuterado (DMSO-ds), e

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

As analises dos ligantes foram conduzidas no Laboratério de Petroleo e
Energia da Biomassa (PEB), localizado no Nucleo de Petrdleo e Gas (NUPEG)
da Universidade Federal de Sergipe. A determinagdo 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 resolucéo de 140.000 em m/z
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200, disponibilizado pelo CLQM/UFS. As amostras foram introduzidas por
infusdo direta, utilizando uma seringa de 500 uL (Thermo Scientific, NJ, EUA),
com um fluxo de 20 uL min~. A fonte de ionizacdo utilizada para a andlise das
amostras A, C, D e E foi a eletronebulizag&o aquecida, no modo positivo (H-ESI).
Para a amostra B, a fonte de ionizacao utilizada foi a ioniza¢éo quimica a pressao
atmosférica (APCI), no modo negativo. Todas as amostras seguiram 0 mesmo
procedimento de preparacdo, sendo dissolvidas em uma solucdo de
tolueno:metanol (1:1 v/v), resultando em uma concentragdo de 100 ug mL™. As
condi¢gdes de anadlise para o modo H-ESI(+) foram: voltagem do spray de +4,0
kV, aquecimento da regido de vaporizacdo a 100 °C, temperatura capilar de 320
°C, gas de bainha e géas auxiliar em 10 psi e 5 psi, respectivamente, e S-lens em
50 rf. Para o modo APCI(-), as condi¢cfes foram: voltagem do spray de -3,0 kV,
temperatura capilar de 320 °C, descarga da corona de 9 YA, S-lens em 50 rf e
gas de bainha e géas auxiliar em 20 psi e 5 psi, respectivamente.

Para as composicoes elementares observadas simultaneamente nos
espectros da amostra e do branco, as intensidades finais foram determinadas
como a diferenca entre as intensidades dos espectros da amostra e do branco.
Os resultados obtidos foram processados pelo programa Xcalibur Qual Browser
para atribuicdo das férmulas moleculares para os ions detectados. Cada ion
molecular teve sua massa atribuida com erro inferior a 1 ppm. Para os ions
referentes aos padrdes isotopdlogos foram consideradas moléculas com erro de
até 6 ppm. Os critérios para a atribuicdo de composicdes elementares foram:

183Co-1; 12Co-30, Ho-50, 1*No-s, 800-1, 1800-5, 28Sio-3 € 3°Sio-1.

3.4 Preparo de solucdes

O preparo das solucdes utilizadas nas analises voltamétricas do ion Pb?*
esta descrito a seguir. As solucdes foram preparadas com agua ultrapura,

produzida em um sistema Milli-Q de fabricagcdo da Merck Millipore.
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3.4.1 Eletrolitos suporte

Em um baldo volumétrico de 250 mL, adicionou-se 0,45 mL de &cido
aceético, 0,41 g de acetato de sodio e 2,63 g de cloreto de sddio. A diluicdo dos
reagentes foi realizada utilizando agua ultrapura até que o volume atingisse o

menisco do baldo obtendo-se a solucédo tampéao acetato.

Em um balédo volumétrico de 100 mL, adicionou-se 1,42 g de fosfato de
sodio dibasico e 2,40 g de fosfato de sédio monobasico. A diluicdo dos reagentes
foi realizada utilizando agua ultrapura até que o volume atingisse o menisco do

baldo obtendo-se a solugdo tampéao fosfato.

Para preparar a solucdo Ferri/Ferro, foram adicionados 0,0329 g de
ferricianeto de potéssio, 0,0422 g de ferrocianeto de potassio e 7,4552 g de
cloreto de potassio em um baldo volumétrico de 100 mL. Em seguida, o volume

do baldo foi ajustado com agua ultrapura até atingir o nivel do menisco.

Os ajustes de pH dos eletrélitos foram realizados utilizando solugcfes de
NaOH 3,00 mol Lt ou HCI 2,00 mol L de acordo com a solucdo tampéo

preparada e o intervalo de pH desejado.
3.4.2 Solugbes padrao dos metais Pb?*, Fe2*, Cré* e Cd2*

As massas dos sais de metais (Tabela 3) foram medidas em um balédo
volumétrico de 10 mL. A massas foram dissolvidas em &gua ultrapura e as

solucdes de 10 mmol L foi obtida para as andlises eletroquimicas.

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

solugdes padréo.

Reagente Massa/ g
Pb(NOs3)2 0,0331
Fe(S04)2(NH4)2.6H20 0,0392
K2Cr207 0,0294

Cd(CHsCO00)2.2H20 0,0266
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3.5 Estudos eletroquimicos

3.5.1 Obtencao dos eletrodos

Os eletrodos de pasta de carbono foram obtidos com a mistura de grafite
em poé e 6leo mineral nas proporcdes 70% e 30%, respectivamente. Ja os
eletrodos de pasta de carbono modificados (EBT) foram obtidos com grafite em

pd, 6leo 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 agata de modo que a massa total da pasta fosse 0,1000 g. Em
seguida, a pasta obtida foi macerada por 10 minutos com o auxilio de um pistilo
e empacotada em um tubo de polipropileno com area geométrica de 0,09 cm?.
ApGs o empacotamento, um fio de cobre foi inserido no tubo para a realizagéo
de contato elétrico. ApOs cada analise, a superficie 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.
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Fonte: Autoria Prépria.
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Cada um dos ligantes foi imobilizado nas pastas de carbono utilizadas
para a obtencdo dos eletrodos, os quais foram avaliados segundo o
comportamento eletroquimico em solucédo na deteccdo de ions Pb?*, Fe?*, Cré*

e Cd?* através de um estudo comparativo.

3.5.2 Medidas voltamétricas

As analises 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 eletroquimica contendo 10 mL do eletrdlito suporte
composta por trés eletrodos: o EPC ou EBT como eletrodo de trabalho, um fio
de platina como eletrodo auxiliar e Ag/AgCI/KCI 3,0 mol L' como eletrodo de

referéncia.

Figura 8 — llustracdo da metodologia de analise in-situ.
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Fonte: Autoria Prépria.

As medidas voltamétricas para a deteccdo dos metais ocorreram em trés
etapas. i) A cela eletroquimica foi submetida a um fluxo de gas nitrogénio durante
10 minutos a fim de minimizar o oxigénio dissolvido no eletrélito suporte; ii) a

etapa de pré-concentragdo consistiu ha acumulagédo do analito na superficie do
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eletrodo (EPC ou modificado) a partir da aplicagcdo de um potencial de reducao
sob agitacdo magnética durante um tempo determinado de acordo com os
parametros seguidos e; iii) varredura em uma faixa de potencial no sentido

anddico ou catddico e obtencéo dos voltamogramas.

3.5.3 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

Foram realizadas andlises de espectroscopia de impedancia
eletroquimica utilizando os eletrodos EPC e os EBT, na presenca de uma
solugdo de Ferri/Ferro (1,00 mmol L de [Fe(CN)e]3’* em uma solucédo de KCI
1,00 mol L) sob condi¢cBes de potencial de circuito aberto. A faixa de frequéncia
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 Obtencéo e metodologia de analise das amostras complexas

A amostra de agua da torneira foi coletada no Laboratorio de Corroséo e
Nanotecnologia (LCNT) da Universidade Federal de Sergipe. A coleta da
amostra de agua do rio foi realizada em colaboracdo com um produtor rural no
municipio de Tobias Barreto — SE (11°09'01.4"S; 37°49'52.0"W).

A abordagem analitica empregada para a coleta da amostra de residuo
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.
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A coleta dos residuos nas maos do atirador (regido frontal e posterior dos
dedos indicador e polegar) foi realizada um minuto apds a execucdo dos
disparos, a uma distancia aproximada de 5 metros do alvo. Posteriormente, 0s
swabs foram acondicionados em tubos de centrifuga e transportados ao
laboratério para o processo de extracdo do analito. A extracdo foi conduzida
adicionando 10 mL de uma solugdo de HNOs 10% a um frasco vial de vidro
contendo os swabs. Em seguida, os frascos foram submetidos a um banho

ultrassoénico por 2 horas a uma temperatura de cerca de 60°C [85,86].

Na andlise da amostra de &4gua da torneira, a célula eletroquimica foi
montada com 10 mL de solucdo tampao acetato preparada com a propria
amostra, ajustada para um pH = 6,00. Em seguida, foram introduzidas aliquotas
de solucbes padrédo na célula, e as curvas de recuperacdo foram geradas para
determinar os valores das concentracGes adicionadas e recuperadas de Pb?*,

com base no volume total da célula eletroquimica.

No caso da amostra de agua do rio, antes da analise, a amostra passou
por uma prévia filtragéo utilizando um filtro de seringa com diametro de poro de
0,44 pm. As diluicGes da solucdo padrdo de Pb?* foram realizadas utilizando a
amostra, e a célula eletroquimica foi montada com 10 mL de uma solucdo

tampao de acetato ajustada para pH= 6,00. Posteriormente, aliquotas das
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solucdes padrédo foram introduzidas na célula eletroquimica, e as curvas de
recuperacdo foram obtidas. Assim como na analise da agua da torneira, 0s
valores relativos as concentraces adicionadas e recuperadas de Pb?* foram

calculados considerando o volume total da célula eletroquimica.

A analise das amostras de residuos de disparo por arma de fogo foi
conduzida por meio da adicdo de uma propor¢cdo de 1:9 (amostra:tampéo
acetato) na célula eletroquimica. As medidas voltamétricas foram executadas
utilizando o método de adicao de padréo, e a curva de recuperacao foi gerada

para calcular a concentracdo de Pb?* presente na amostra.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CaracterizagOes estruturais dos ligantes bis-triazois

4.1.1 Espectroscopia de absorgéo na regiao do infravermelho

A Figura 10 apresenta os espectros de FTIR obtidos para os compostos
bis-triazdlicos. Observa-se que os ligantes bis apresentam em comum uma
banda em ~1750 cm™, referente ao estiramento da ligagdo C=0 da carbonila
caracteristico de cetona. Além disso, pode-se visualizar a presenca de bandas
em ~1467 cm?, referentes ao estiramento caracteristico das ligacbes C=C
presentes nos heterociclicos. Em 3419 cm pode-se notar uma banda de forte
intensidade referente ao estiramento da ligacdo O-H presente na estrutura do

composto D.

Figura 10 — Espectros de absorcéo na regido do infravermelho dos ligantes A,
B, C, D e E em KBr.
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As bandas situadas entre 3124 e 3077 cm™ sdo caracteristicas dos
estiramentos das ligagdes Csp?-H presentes nos anéis triazélicos. Ja no intervalo
entre 2920 e 2855 cm™, podemos observar bandas relacionadas a ligacdo CspS-
H, as quais sdo mais intensas no composto E, devido a maior quantidade de
grupos alifaticos em sua estrutura. Por outro lado, os compostos C e D nédo

apresentam essas bandas de estiramento. [87].

4.1.2 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear

A Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) € uma técnica amplamente
empregada em diferentes areas, como quimica, bioquimica e farmacologia. Seu
principal objetivo € obter informacdes detalhadas sobre a estrutura molecular, a
dindmica molecular e as intera¢des quimicas presentes em uma substancia [87].
Nesse contexto, foram realizadas andlises de RMN 'H e 13C dos ligantes
triazolicos e os dados de multiplicidade (J) e os deslocamentos quimicos (d)
estdo elencados na Tabela 4. Os espectros de RMN 'H e de 3C estédo

apresentados na secdo Apéndice 1 - Figuras P.1.1 a P.1.8.

Através da andlise de RMN *H foi verificado que as estruturas possuem
dois valores de & em comum, o 7,75 ppm caracteristico do hidrogénio de anéis
triazdlicos e o 5,60 ppm, correspondente aos hidrogénios a-carbonilicos. Vale
ressaltar que as moléculas apresentam alta simetria e, portanto, 0s
deslocamentos sdo sobrepostos de forma que apenas um sinal apareca para

cada hidrogénio das modificacdes laterais.

Os ligantes A, B e E tém estruturas semelhantes com diferentes tamanhos
de cadeia alquila (C = 2 para A, C = 4 para B e C = 8 para E). Os acoplamentos
de hidrogénios com deslocamentos quimicos em 1,19, 0,89, e 0,84 ppm,
respectivamente, para os ligantes e A, B e E representam o grupo -CHs da
terminal, enquanto os H (-CHz2-) proximos aos anéis triazois aparecem em 2,6
ppm devido ao efeito de blindagem dos anéis. Os sinais entre 1,26 e 1,61 ppm
séo caracteristicos 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 proton
isolado. Os hidrogénios dos grupos metil ligados ao silicio ndo acoplam entre si,
com isso, apenas um sinal em formato de singleto € observado préximo de 0,26
ppm em func@o da alta equivaléncia dos hidrogénios dos carbonos metilicos
ligados ao silicio, além da alta simetria apresentada pela molécula. O valor de
deslocamento em frequéncia mais baixa é explicado pela alta densidade
eletrbnica a que seus protons estdo submetidos, pois o silicio é menos
eletronegativo que o carbono. O ligante D apresenta uma hidroxila nos carbonos
C5,5’ proximos dos anéis triazélicos e dos grupos fenil, fazendo com que os
sinais de acoplamento de H tenham deslocamentos superiores em relacdo aos

outros ligantes (Tabela 4).

Tabela 4 — Deslocamentos quimicos de RMN H e 13C dos bis-triazois.

A B
6 'H (multiplicidade, 5150 6 'H (multiplicidade, J 5150
J Hz) Hz)

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 - 1483 |44 - 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

0 N:=N ¥ B 7 5 NaN N:N 5

A%N\*{N‘?f\/'\!
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C D
N o'H
0 *H (multiplicidade, J o
H2) o 13C (multiplicidade, ¢ 3C
z
J Hz)

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) 1329 | 3,3 7,75(s, 2,00) 1440
4.4 - 1458 | 4,4 - 151,6

5a5” 0,26 (s, 23,32) - 5,5’ 6,02 (s, 2,27) 67,9
6,6’ - 62,4
5 5’ 7,7 7,25 (m, 2,70) 75,8
H3C CH3
C - 5 s A 8,8  7,34(m, 532 126,1
3Ll I_ 3
.«'N\)'VNJ 9,9°  7,40(m, 4,98) 1281
O-H 5,83 (s, 2,46) -
88
7 7
D 6sN=N O
HO™ 7% N
.
E
N o 'H
0 *H (multiplicidade, J o
H2) 6 13C (multiplicidade, ¢ *3C
z
J H2)

1 - 201,28 7,77  159(m, 554) 28,58
2,2’ 5,55 (s, 3,63) 5547 | 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’ 2,63 (m, 5,76) 30,91 | 11,11’ 0,86 (m,11,74) 21,70
6,6’ 1,61 (m, 5,54) 28,56 | 12,12’ 0,84 (m, 11,74) 13,52

5 N:N

N\/\/NNJK/N\%\/\/\A
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Os acoplamentos de carbono apresentam sinais préximos caracteristicos
de carbonila (C1) em ~196 ppm e de a-carbonila (C2,2’) em ~57 ppm nos
espectros de todos os ligantes. Os & de carbono do anel triazélico dos C3,3’ sao
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 quimicos acima
de 145,0 ppm devido a contribuicdo dos grupos laterais, conforme mostrado na
Tabela 4.

Os deslocamentos quimicos das cadeias laterais dos ligantes A, B e E sé&o
observados em valores inferiores a 32,0 ppm, em que o carbono da ponta
apresenta & em 13,8 ppm. Para o ligante C, o grupo trimetilsilil ndo apresenta
nenhum sinal, pois n&o ocorre acoplamento. No ligante D sédo observados sinais
para o carbono ligado a hidroxila e do anel aromatico. No C5,5’ (C-OH) tem & em
67,9 ppm, enquanto os C do anel que estdo em ambiente quimico de alta

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

Todos os sinais apresentados pelos espectros de RMN 'H e 13C
demonstraram valores coerentes para as estruturas propostas para os ligantes,
ressaltando a importancia da técnica na elucidacdo estrutural de compostos
organicos e evidenciando a formacao dos produtos desejados.

4.1.3 Caracterizacdo dos ligantes por FT—Orbitrap MS

A espectrometria de massas de ultra-alta resolucao por FT-Orbitrap MS
€ uma técnica analitica que possibilita a determinacdo da massa exata de
compostos e a&tomos com base na relacdo entre a suas respectivas massa e
carga. Essa técnica envolve a ionizacdo da molécula, por uma fonte de
ionizagao, seguida da determinacéo de sua frequéncia de oscilagdo em torno
do eletrodo central do Orbitrap, que por meio da transformada de Fourier &
convertida do dominio do tempo para o dominio da massa, resultando na

determinacdo da relacdo entre a massa e a carga da estrutura, ou a&tomo [88].
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Nesse sentido, com o0 objetivo de confirmar a estrutura proposta pela
analise de RMN e obter informacdes acerca da massa molecular dos compostos,
as amostras dos bis-triazois funcionalizados foram submetidas a analises de
espectrometria de massas. Os espectros obtidos estdo apresentados na secao
Apéndice 1 - Figuras P1.9 a P1.13. Na Tabela 5, podemos observar os valores

dos ions moleculares encontrados para os compostos analisados.

Tabela 5 — Valores de m/z encontrados para os ions moleculares dos ligantes A,
B,C,DeE.

Formula Formula
_ Massa o
Ligante molecular molecular m/z teodrica
encontrada
encontrada Neutra
C11H1601NsNa
A C11H1601Ns 271,12788 248,13856
[M+Na]*
C15H2301Ns
B C15H2401Ns 303,19389 304,20116
[M-H]
C13H2401N6Si2Na )
C C13H2401N6Si2 359,14400 333,15501
[M+Na]*
C21H2003NsNa
D C21H2003Ns6 427,14872 404,15969
[M+Na]*
C23H4001NsNa
E C23H4001Ns6 439,31557 416,32636
[M+Na]*

Os compostos A C, D e E foram detectados como aduto de sédio,
[M+Na]*, bem como os ions relacionados aos seus padrdes isotopélogos. A
presenca do sodio nestes ligantes esta relacionada a adicdo de reagentes que
possuem sO0dio como contra-ion nas etapas iniciais de sintese, que mesmo apos
a purificacdo ainda podem ser detectados pelo espectrometro. Com relacdo ao

composto B, este teve seu ion molecular encontrado em sua forma
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desprotonada, [M-H], assim como os ions relacionados ao seu padréo

isotopologo, com erro abaixo de 1 ppm.

4.2 Caracterizacdes eletroquimicas dos eletrodos

Os eletrodos EPC, EBT/A, EBT/B, EBT/C, EBT/D e EBT/E foram
avaliados utilizando a técnica de voltametria ciclica em uma cela eletroquimica,
com o objetivo de determinar algumas caracteristicas provenientes dos

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

Figura 11 — Voltamogramas ciclicos em solucao Ferri/Ferro obtidos para os
eletrodos empregando diferentes velocidades de varredura (10,0 — 300,0 mV s
1) em uma solugéo contendo (1,00 mmol L ! de [Fe(CN)g]3/* em 1,00 mol L de

solucéo de KClI).
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Observando os voltamogramas da Figura 11 nota-se que ha um

deslocamento de potencial do pico anddico (lpa) para valores mais positivos e

catddico (lpc) 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 ha uma relacéo linear (R? entre 0,970 e 0,990) entre as intensidades

de Ipa € Ipc cOm a raiz quadrada da velocidade de varredura, evidenciando um

processo de transporte de massa controlado por difuséo.

Figura 12 — Gréficos de Ip vs. v'2 obtidos para os eletrodos modificados e o EPC.
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Analisando-se as curvas voltamétricas (Figura 11) foi possivel calcular os
valores de variacao de potencial (AEp) e a razao lpa/lpc a fim de realizar um estudo
de reversibilidade do sistema. Os dados obtidos para cada eletrodo estdo

apresentados na Tabela 6.
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Tabela 6 — Valores de | AEp*| (em mV n1) obtidos para os eletrodos utilizados.

v (mV s?) 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

*|AEp| = |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 AEp, maiores que 59,0 mV n1, aumentando
de forma proporcional com a velocidade de varredura. Considerando também os
valores das razdes entre lpa € Ipc (Tabela 7), que variaram entre 0,84 a 1,04, os
processos de transferéncia eletronica dos sistemas podem ser definidos como

quasi-reversiveis [89].

Tabela 7 — Valores de lpa/lpc calculados para os eletrodos utilizados.

v (mV st 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 equacdo de Randles - Sevéik (Equacéo 1) foi utilizada para determinar
as areas efetivas dos eletrodos. Considerando-se que a reacdo do par redox
[Fe(CN)e]3/* envolve apenas um elétron no processo de oxidacdo-reducéo, e

que o coeficiente de difusédo é igual a 7,60 x 10 cm? s
Ia = 2,69105n2 AD'2 Cv'/2 Equacéo 1

onde: Ipa = corrente de pico anodico (HA), n = numero de elétrons envolvidos no
processo, D = coeficiente de difusdo da espécie eletroativa (cm?/s), A = Area do

eletrodo (cm?) e v = velocidade de varredura em V/s.

Comparando os valores médios obtidos para as areas efetivas do EBT/A
(0,09 cm?), EBT/B (0,08 cm?), EBT/C (0,07 cm?), EBT/D (0,07 cm?), EBT/E (0,06
cm?) e EPC (0,09 cm?), observa-se que apenas 1 dos eletrodos modificados
avaliados (EBT/A) possui area efetiva igual a area geométrica (0,09 cm?),
indicando que para este eletrodo ndo ha influéncias adicionais que interfiram na
interacdo da sua superficie com o analito. Ja para os eletrodos que apresentaram
areas efetivas menores, pode-se justificar o decréscimo em relacdo a area
geomeétrica pela insercao de materiais ndo condutores na pasta aumentando sua

resisténcia a transferéncia de carga [90].

O comportamento dos sistemas em relacdo a transferéncia de carga foi
avaliado com medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica 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 presenca de solucéo Ferri/Ferro, frequéncia de 100 kHz a 0,1
Hz e amplitude de 10 mV.
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Ao realizar o ajuste dos semicirculos utilizando o circuito representado na
Figura 13, foi possivel obter os valores relacionados com a resisténcia a
transferéncia de carga (Rcr) para os eletrodos modificados com os bis-triazéis e

0 EPC. Os valores obtidos estdo elencados na Tabela 8.

Tabela 8 — Valores de Rcr para os eletrodos avaliados.

Eletrodo Rer /1 kQ
EPC 0,65
EBT/A 1,43
EBT/B 1,72
EBT/C 1,81
EBT/D 2,20

EBT/E 3,02
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Os resultados exibidos na Tabela 8 mostram que os eletrodos modificados
apresentaram valores de Rct maiores em relagdo ao EPC. A baixa resisténcia
do EPC pode ser atribuida ao grafite que € o material majoritario da composicéo
da pasta e possui uma estrutura cristalina bem ordenada formada por carbonos
sp? e anéis hexagonais planares, permitindo a formacdo de ligacbes 1T
conjugadas facilitando a mobilidade dos elétrons ao longo das camadas

formadas [90].

Por outro lado, os eletrodos modificados sdo compostos por estruturas
tridimensionais com fortes ligacbes covalentes menos ordenadas do que o
grafite. Além de ndo possuirem ligagBes 1 conjugadas, os substituintes nado
oferecem uma boa mobilidade eletrdnica e exibem resisténcias maiores a
medida que sdo mais impedidos estericamente. Porém, as interacbes com 0s
analitos ndo sédo prejudicadas, uma vez que ndo dependem somente das

transferéncias de carga e as areas efetivas calculadas sédo proximas.

4.2.1 Processos interfaciais

Com o objetivo de compreender o tipo de processo que ocorre na interface
eletrodo — solucédo, um experimento foi conduzido utilizando a voltametria ciclica
através da variacdo da velocidade de varredura (5,0 — 60,0 mV s?) e 0 EBT/A
como eletrodo de trabalho. A Figura 14 exibe os resultados, apresentando a
relacdo entre o logaritmo da corrente de pico anddico (log Ipa) € 0 logaritmo da
velocidade de varredura (log v). A distingéo entre um processo difusional e um
processo adsortivo € determinada pelos coeficientes angulares obtidos dessa
relacdo 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 intermediarios sugerem a coexisténcia dos processos [61,89].
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Figura 14 — Relacéo entre o logaritmo da corrente de pico anodico (log lpa) € 0

logaritmo da velocidade de varredura (log v).
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A regressdo linear apresentada na Figura 14 (R? = 0,999), possui um
coeficiente angular de 0,86. Esse valor sugere que a oxidacdo do Pb?* na
superficie do EBT/A ocorre por meio de processos tanto difusionais quanto
adsortivos. Esses dados fortalecem a escolha da metodologia in-situ para as
analises voltamétricas, uma vez que favorece ambos os processos envolvidos
na oxidacgdo do ion Pb?*,
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4.3 Estudo comparativo da detectabilidade dos eletrodos para ions de

metais pesados

Um estudo comparativo de detectabilidade foi feito com o objetivo de
avaliar a influéncia estrutural dos modificantes e suas propriedades em relacéo
as intensidades de corrente de pico anddico para os ions Pb?*, Fe?*, Cré* e Cd?*.
Nesse sentido, para a deteccdo de ions chumbo(ll), a técnica eletroquimica
utilizada foi a voltametria de redissolucdo anddica e o método utilizado foi
adaptado do desenvolvido para o sensor eletroquimico obtido por Oliveira et al.

[67]. Os resultados obtidos estdo apresentados na Figura 15.

Figura 15 — a) Voltamogramas de pulso diferencial obtidos para a deteccéao de
10,0 umol L de Pb?*, 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 tampé&o
acetato (pH 5,00), velocidade de varredura (v) = 5,0 mV s, amplitude de pulso
(AP) = 100,0 mV, tempo de pulso (t) = 10,0 ms, tempo de acumulacao (TA) = 60
s, potencial aplicado =-0,9 V; b) Intensidades relativas de corrente obtidas pelos

eletrodos modificados e o EPC para o sinal analitico do ion Pb?*,
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A Figura 15a mostra que os valores de potenciais dos picos de oxidacéo
obtidos para os eletrodos modificados estdo deslocados para valores menos
negativos em relagdo ao EPC. Pode-se observar também uma tendéncia 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 interacdo dos
ions de chumbo com as moléculas dos bis-triazois. Apesar de terem em comum
a complexacdo com analito (acido intermediario) via atomos de nitrogénio (base
intermediaria), segundo a teoria de acidos 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 tém os menores substituintes dos anéis triazolicos, apresentam
intensidades de corrente maiores que a do eletrodo sem modificacao,
corroborando o fato dos ligantes interagirem melhor com o analito que possui um
raio ibnico 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 avaliacdo da capacidade de deteccdo de ions ferro(ll) dos eletrodos
modificados em relacdo ao EPC foi realizada utilizando o método desenvolvido

por Gholivand et al. [92]. Os resultados estdo 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 tampéo fosfato (pH 3,00), v = 60,0 mV s, AP = 80,0 mV, t = 20,0 ms,
TA = 40 s, potencial aplicado: -1,0 V para a deteccdo de 10,0 umol L de Fe?*.
b) Intensidades relativas de corrente obtidas pelos eletrodos modificados e o

EPC para o sinal analitico do ion Fe?*.
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Analisando a Figura 16, nota-se que de forma semelhante ao
comportamento exibido para a deteccdo dos ions Pb?*, os eletrodos que
apresentaram uma maior intensidade de corrente foram o EBT/A e o EBT/B, que
possuem modificantes que contém estruturas com um menor impedimento
estérico, quando comparadas aos outros eletrodos modificados. Além disso, 0s
potenciais de pico anddico, quando utilizados os eletrodos modificados, sdo

deslocados para valores menos negativos que o do eletrodo sem modificacéo.

E importante salientar que apesar do Fe?* ser considerado também um
acido intermediério na classificacdo de Pearson, é um ion cerca de 1,5 vez
menor que o Pb?* [93], facilitando a complexagdo 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 deteccdo dos ions cromo(VI) utilizando os eletrodos
modificados em relacdo 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 catodica
(VRC). Os resultados obtidos estao apresentados na Figura 17, onde é possivel

observar os voltamogramas de resposta dos eletrodos utilizados para ions Cré*.

Figura 17 — a) Voltamogramas de pulso diferencial catédico obtidos utilizando o
EPC e os eletrodos modificados: EBT/A, EBT/B, EBT/C, EBT/D e EBT/E com a
proporcéo de 5,0% em tampéo acetato (pH 4,00), v=50,0 mV s, AP = 80,0 mV,
t=20,0 ms, TA =180 s, potencial aplicado: -0,6 V para a detecc¢ao de 100,0 pmol
L1 de Cr®*; b) Intensidades relativas de corrente de pico catédico obtidas pelos

eletrodos modificados e o EPC para o sinal analitico do ion Cré*.
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A técnica VRC €& muito utilizada para realizar a determinacdo de cromo
em solucdo. Essa andlise se baseia na interacéo entre o ion Cr3* e o modificante
na superficie do eletrodo, sob determinadas condicdes. O cromo na forma Cré*
foi eletroquimicamente reduzido para Cr3* na etapa de pré-concentragdo a um
potencial de -0,6 V. Ao realizar uma varredura catddica, observa-se um pico de
reducdo em +0,25 V (vs. Ag/AgCl), correspondente a conversdo do Cr3* para
Cr?*,
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A Figura 17 mostra que os eletrodos modificados EBT/A, EBT/C e EBT/D
apresentaram uma maior capacidade de deteccdo em relacédo ao eletrodo sem
modificacdo. Apesar dos substituintes das cadeias laterais dos anéis triazélicos
serem mais volumosos, com relacéo ao ligante A, o nitrogénio mais basico do
anel triazol pode ter sido protonado na solucao eletrolitica com um pH = 4,00,
onde a espécie HCrO4 é a predominante [95,96], facilitando a interacdo com

esses modificantes (A e C).

O ligante D apresentou um maior valor de corrente de pico catédico em
relacdo a todos os eletrodos avaliados. Além da possibilidade de interacéo via
protonacédo, a estrutura do ligante ainda possui hidroxilas capazes de realizar
ligacbes de hidrogénio com a espécie majoritaria na solucdo (HCrOx),
contribuindo para uma interacdo ainda mais efetiva e intensificando o sinal

eletroanalitico.

A fim de examinar a detectabilidade de ions cadmio(ll) pelos eletrodos
modificados em relacdo ao EPC, foi adotado um método adaptado do estudo
desenvolvido por Coelho et al. [97]. Os dados obtidos estdo apresentados na

Figura 18.
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Figura 18 — a) Voltamogramas de pulso diferencial anddico 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 tampéo fosfato (pH 6,50), v = 10,0 mV s, AP =250 mV, t =
10,0 ms, TA = 210 s, potencial aplicado: -1,2 V para a deteccao de 10,0 umol L
L de Cd?*; b) Intensidades relativas de corrente de pico catddico obtidas pelos

eletrodos modificados e o EPC para o sinal analitico do ion Cd?*.
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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 analitica maior que o EPC. O Cd?* é classificado
como um acido mole, que pode ter interagdes com uma base intermediaria que
€ o caso do nitrogénio da posicdo 3 do anel triazélico. 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 eletrdnica e

por consequéncia uma maior resposta nas intensidades de corrente.
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4.4 Desenvolvimento de um método para determinacdo de Pb?*

utilizando o eletrodo modificado EBT/A

Apés a realizacdo 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 determinacéo de ions Pb?* em solucéo
utilizando o EBT/A, que obteve melhor resposta eletroanalitica para o analito

como sera demonstrado com mais clareza no item a seguir.

4.4.1 Comportamento do analito em relacdo ao EPC e ao EBT/A

A resposta eletroanalitica do ion Pb?* foi avaliada utilizando o EPC e o
EBT/A com 5,0% de modificacdo da pasta de carbono. Os resultados obtidos
estdo apresentados na Figura 19. As condi¢des iniciais utilizadas para a
realizacdo da analise foram adaptadas de Oliveira e colaboradores [67].

Figura 19 — a) Voltamogramas de pulso diferencial obtidos para a deteccéo de
10,0 umol Lt de Pb?*, utilizando o EPC e EBT/A, com o teor de modificante =
5,0% em tampdo acetato (pH 5,00), v=5,0 mV s, 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 analitico do ion Pb?*; ¢) Estrutura do

ligante A.
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E possivel observar que ha um deslocamento do pico de oxidacdo do
analito para um valor mais positivo (-0,54 V, vs Ag/AgCl), na janela de potencial
avaliada quando utilizado o EBT/A em relacdo ao EPC (-0,59 V, vs Ag/AgCl). Na
literatura pode-se observar trabalhos onde a faixa de potencial do pico atribuido

ao ion Pb?* esta condizente com a observada na Figura 19a [98, 99].

Além disso, o EBT/A é responsavel por fornecer um aumento na
intensidade de corrente do pico em cerca de 7 vezes quando comparado ao
eletrodo ndo modificado (Figura 19b), indicando uma interacdo mais efetiva do
modificante com o analito. Tal fato, pode ser explicado pelo comportamento da
molécula derivada dos bis-triazéis frente ao centro metalico, onde na superficie
do eletrodo o centro metalico se comporta como um acido de Lewis intermediario
e o0 modificante como uma base de Lewis intermediaria aumentando a

guantidade de analito na superficie do eletrodo como ja explicado no item 4.3.1.

4.4.2 Curvas de saturagao

A obtencéo das curvas de saturacéo foi realizada através da variacdo de
diferentes tempos de acumulacao do analito na superficie do eletrodo para dois
niveis de concentracdo antes da realizacdo das analises voltamétricas. Os

resultados estéo expostos na Figura 20.
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Figura 20 — a) Voltamogramas de pulso diferencial obtidos na auséncia (branco)
e na presenca do nivel 1 de concentragéo (5,0 umol L't de Pb?*); b) Nivel 2 (10,0

umol L't de Pb?*); ¢) Variacdo na intensidade de corrente em funcdo do tempo

de acumulacdo na presenca de i) 5 pmol L't de Pb?* e ii) 10 umol L de Pb?*.
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Analisando a Figura 20, € possivel verificar que para o nivel 1 de
concentracéo, tempos de acumulagéo maiores que 3 minutos Nao proporcionam
aumentos nas intensidades de corrente, o que indica uma possivel saturacéo
das moléculas orgéanicas presentes no eletrodo [100]. Ja para o nivel 2 de
concentracéo, conforme sejam utilizados tempos de acumulacdo maiores do que
0 observado para o nivel mais baixo, observa-se um aumento de corrente de

forma significativa, pois ha mais analito interagindo com a superficie do eletrodo,
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porém, apresenta picos menos largos em relacdo aos obtidos com uma

guantidade menor de analito.

Entdo, com o objetivo de se ter uma analise mais rapida e picos de
oxidacao mais bem definidos, o tempo de 3 minutos e o nivel 1 de concentracéo

de Pb?* foram escolhidos para o prosseguimento das analises.

4.4.3 Influéncia do pH

O pH da solugcdo eletrolitica exerce uma forte influéncia no
comportamento eletroquimico de uma espécie, sobretudo em relacdo aos
potenciais de oxidacao e reducao. Entdo, o intervalo de pH da solucédo tampé&o
acetato foi alterado de 4,00 a 6,00 e os resultados estdo apresentados na Figura
21.

Figura 21 — Voltamogramas de pulso diferencial obtidos para a detec¢ao de 5,0
umol Lt de Pb?*, utilizando o EBT/A, com o teor de modificante = 5,0% em
tampéao acetato (pH 4,00 — 6,00), v=5,0 mV s, AP =100,0 mV, t=10,0 ms, TA
=180 s, potencial aplicado =-0,9 V.
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E possivel verificar, através da Figura 21, que ao promover o aumento do
pH da solucéo, obtém-se maiores valores de intensidade de corrente referentes
a oxidacao de ions Pb?* presentes no meio. E notavel que, para valores menores

que 6,00, o chumbo(ll) pode estar sofrendo competicdo com ions H* que estéo
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presentes em concentracdes maiores no meio [67]. Portanto, o valor de pH 6,00

do meio eletrolitico foi escolhido para a continuidade do método.

4.4.4 Otimizacdo do teor de modificante

Foi realizado um estudo para examinar como diferentes propor¢des do
modificante utilizado na pasta de carbono afetam a intensidade de pico anddico
do Pb?*, com o objetivo de avaliar a interacdo do modificante com o analito e sua
capacidade de detecgcdo. A Figura 22 apresenta os resultados obtidos das
andlises realizadas com o EBT/A no intervalo de 2,5% a 10,0%.

Figura 22 — a) Voltamogramas de pulso diferencial obtidos para a deteccao de
5,0 umol Lt de Pb?*, utilizando o EBT/A, com o teor de modificante = (5,0 —
10,0%) em tampéo acetato (pH 6,00), v=5,0 mV s, AP = 100,0 mV, t = 10,0
ms, TA = 180 s, potencial aplicado = -0,9 V; b) Intensidades relativas de
correntes de pico anddico obtidas utilizando diferentes teores de modificacdo do
EBT/A.
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A Figura 22a mostra que o decréscimo no teor do modificante em relagéo
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-

triazbis contribuem para uma maior resisténcia a transferéncia de carga do
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eletrodo, como provado pelos resultados obtidos nas analises de impedancia

eletroquimica.

Ao utilizar uma menor porcentagem de modificante na composicao da
pasta ttm se uma economia significativa do material, além de um aumento de
33,59% na resposta eletroanalitica do analito. Portanto, o teor de 2,5% foi

utilizado para a sequéncia das otimizacdes do método.

4.45 Avaliacdo do potencial aplicado na etapa de acumulacéo

Na etapa de pré-concentracdo, é aplicado um potencial elétrico para
acumular o analito na superficie do eletrodo. No caso especifico dos ions Pb?*,
é necessario aplicar um potencial suficiente para promover a reducdo do Pb?*
para PbC. Durante o experimento, o intervalo de potencial aplicado variou de -0,7
V a-1,2V em relacédo ao eletrodo de referéncia Ag/AgCl. Os resultados obtidos

nessa etapa estéo ilustrados na Figura 23.

Figura 23 — Voltamogramas de pulso diferencial obtidos para a detec¢ao de 5,0
umol Lt de Pb?*, utilizando o EBT/A, com o teor de modificante = 2,5% em
tampéao acetato (pH 6,00), v=5,0 mV s*, AP =100,0 mV, t=10,0 ms, TA =180
s, potencial aplicado = [(-1,2) — (-0,7 V)].
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A aplicacao de um potencial mais negativo que -0,9 V, vs. Ag/AgCl, implica
na diminuicdo nos valores de corrente de pico anddico em decorréncia da
diminuicdo dos ions de chumbo(ll) disponiveis devido a provavel reducédo dos
ions H* presentes na solucdo (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 o0 mesmo das condic¢des iniciais (-0,9 V, vs. Ag/AgCl).

4.4.6 Influéncia dos parametros da técnica voltamétrica

Os parametros 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 condi¢bes 6timas para a determinacdo do Pb?*. Além da
intensidade de corrente, foi levada em consideracdo a largura de pico a meia
altura (W12), uma vez que a perturbacéo realizada ao sistema néo 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 diferenca de potencial aplicada
durante a varredura. Foi feita uma variacao desse parametro no intervalo de 20,0

a 100,0 mV e os dados obtidos estdo exibidos na Figura 24.



55

Figura 24 — a) Voltamogramas de pulso diferencial obtidos para a deteccéo de
5,0 umol L de Pb?*, utilizando o EBT/A, com o teor de modificante = 2,5% em
tampéo acetato (pH 6,00), v=5,0 mV s, AP = (20,0 — 100,0 mV), t = 10,0 ms,
TA =180 s, potencial aplicado = 0,9 V; b) Variacao da intensidade de corrente e

W12 em fungéo dos valores de amplitude de pulso .
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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 maximo de intensidade de corrente foi observado na amplitude de 100 mV,
gue foi utilizado nas analises anteriores e selecionado para dar continuidade ao

estudo.

4.4.6.2 Tempo de pulso

O tempo de pulso é um dos parametros fundamentais da técnica de
voltametria de pulso diferencial, utilizado para determinar a duragéo do pulso de
potencial aplicado ao eletrodo para gerar a corrente eletroquimica. Os resultados
da avaliacdo desse parametro no intervalo de 2,5 a 50,0 ms estdo apresentados

na Figura 25.
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Figura 25 — a) Voltamogramas de pulso diferencial obtidos para a detecc¢éo de
5,0 umol Lt de Pb?*, utilizando o EBT/A, com o teor de modificante = 2,5% em
tampéo acetato (pH 6,00), v=5,0 mV s, AP =100,0 mV, t=(2,5-50,0 ms), TA
=180 s, potencial aplicado = 0,9 V; b) Variacao da intensidade de corrente e W12

em funcéo dos valores de tempo de pulso .
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Na Figura 25a, observa-se que para valores maiores de tempo de pulso
ha uma diminuicao dos valores de intensidade de corrente referentes ao analito.
Para o valor de 2,5 ms tem-se uma condi¢cdo 6tima em relacdo aos valores de
largura a meia altura com um menor valor em relacao ao tempo de pulso utilizado
antes dessa otimizacdo (10,0 ms) e Ipa com um ganho de 37,7%, além de
apresentar um potencial de pico anddico em um valor menos negativo. Assim,

optou-se pelo tempo de 2,5 ms para a continuacdo dos experimentos.

4.4.6.3 Velocidade de varredura

A velocidade de varredura é um parametro importante na técnica de
voltametria, pois determina a taxa de variacao 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 estdo expostos na

Figura 26.
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Figura 26 — a) Voltamogramas de pulso diferencial obtidos para a deteccéo de
5,0 umol Lt de Pb?*, utilizando o EBT/A, com o teor de modificante = 2,5% em
(2,5-30,0mVs?t), AP=100,0mV,t=25ms, TA

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

tampao acetato (pH 6,00), v

W12 em fungéo dos valores de velocidade de varredura.
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Os valores de intensidade de corrente acompanham o aumento da
velocidade de varredura (Figura 26). Porém, na velocidade de 10 mV s tem-se
um ganho de Ipa de 31,34% em relagéo ao valor que vinha sendo utilizado nos
experimentos anteriores (5,0 mV s1), apesar do aumento da largura a meia altura
do pico. Deste modo, a velocidade de 10,0 mV s foi escolhida para a
continuacdo do método. As condicbes experimentais otimizadas estéo

elencadas na Tabela 9.
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Tabela 9 — Condicdes iniciais e otimizadas para a detecc¢do do ion Pb?*

R Condicao Condicao
Parametro o _

inicial Final

Tempo de acumulacao / min 01 03
pH do eletrdlito suporte 5,00 6,00

Teor de modificante / % 5,0 2,5

Potencial aplicado na etapa de pré-
-0,9 -0,9
concentracéo / V

Amplitude de pulso / mV 100,0 100,0

Tempo de pulso / ms 10,0 2,5
Velocidade de Varredura / mV s 5,0 10,0

A Figura 27 ilustra os resultados da analise do Pb?* sob duas condicbes

distintas: ndo otimizadas (inicial) e ap0s a otimizacéo dos parametros de analise

(otimizado).
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Figura 27 - a) Voltamogramas de Pulso diferencial comparativos das
intensidades de pico anddico para a deteccdo de Pb?* obtidas pelo EBT/A em
suas condicdes iniciais e otimizadas; b) Intensidades relativas de corrente de

pico anddico para o Pb?* obtidas sob condigdes iniciais e otimizadas.
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Os dados da Figura 27a evidenciam a diferenca nas intensidades de
corrente obtidas com o EBT/A antes e apds as otimizacdes. Foi observado um
aumento de aproximadamente 7 vezes na intensidade de corrente (Figura 27b),
destacando a importancia dos estudos prévios em todos o0s parametros

experimentais.

4.47 Curva analitica

ApGs a otimizagdo dos pardmetros, uma curva analitica foi desenvolvida
para a deteccdo do ion Pb?*. Essa curva, aplicavel ao EBT/A, abrange uma faixa
de concentracdo que varia de 0,01 e 0,50 pmol L. Os resultados estdo
expressos na Figura 28.

Os limites de deteccédo (LD) e quantificacdo (LQ) foram determinados
usando as Equacdes 2 e 3, considerando os desvios padrao (Sp) das medicdes

feitas exclusivamente com o eletrodo em contato com a solucdo eletrolitica
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("branco”), juntamente com a inclinacéo da reta (representada por "b"). Todas as
leituras foram realizadas em triplicata (n=3).

LD = 3,3(5b/b) Equacéio 2

LQ = 10(Sb/b) Equacio 3

Figura 28 — a) Voltamogramas de pulso diferencial obtidos sob condicbes
otimizadas de andlise na presenca de diferentes concentracdes de Pb?*. b)

Curva analitica obtida das correntes de pico anddico do Pb?*.
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Os voltamogramas apresentados na Figura 28a indicam que o aumento
nas intensidades de corrente dos picos anddicos € diretamente proporcional ao
acréscimo na concentracdo do analito na solucao eletrolitica. J& na Figura 27b,
pode-se observar um comportamento linear do ion Pb?* ao longo da faixa de
concentracdo analisada, com uma equacéo de regresséo linear Ip = 7,84 x 10”7
+ 5,42 x Cpp?*. Os valores referentes ao limite de deteccdo, limite de
quantificacdo e coeficiente de correlacéo linear (R?) estdo listados na Tabela 10.

Tabela 10 — Valores de limite de deteccéo, quantificacdo e coeficiente de
correlacdo linear obtidos para o ion Pb?* utilizando o EBT/A.

Analito LD /nmol L*? LQ/nmol L* R?

Pb?* 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
deteccdo do ion chumbo(ll), juntamente com aquelas alcancadas pelo eletrodo
resultante do presente estudo.

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

utilizados para determinacdo de Pb?* relatados na literatura e as do EBT/A.

Eletrodo FL / umol Lt LD/nmol L? Ref.
Cu WE 1,0 - 10,0 21,00 [102]
MWCNT-BCD(SE)

0,025 — 20,0 0,11 [103]

| SPE
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 deteccdo; Cu WE: Eletrodo de trabalho baseado em Cobre;
MWCNT-BCD(SE)/SPE: Eletrodo impresso modificado com nanotubos de carbono de miltiplas
paredes e 3-cyclodextrina através da abordagem de esterificacéo de Steglich; EPCM-BCfA300:
Eletrodo de pasta de carbono modificado com biocarvao ativado do p6 de café pirolisado a
300°C; PPy NP/GCE: Eletrodo de carbono vitreo modificado com nanoparticulas 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 deteccdo, demonstram que o desempenho do eletrodo desenvolvido
nesse estudo é equivalente ou superior a outros relatados na literatura. Esse
resultado é atribuido a abordagem simplificada empregada na obtencédo do
sensor, em contraste com outros sensores que demandam a inclusdo de mais
de uma espécie em sua composicdo ou multiplas etapas de obtencéo,
reforcando a capacidade na contribuicdo para os estudos eletroanaliticos para a

determinacéo do Pb?*.
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4.4.8 Reprodutibilidade e Repetibilidade do método

A avaliacdo da repetibilidade e da reprodutibilidade €é crucial para validar
a confiabilidade de métodos eletroanaliticos. A repetibilidade do método foi
minuciosamente examinada através da realizacdo de cinco medidas
voltamétricas consecutivas (Figura 29a), utilizando um udnico eletrodo na
presenca de 0,1 umol L* de Pb?* e o valor de desvio padrédo igual a 3,98% foi
obtido para os sinais obtidos. Essa andlise sistematica proporciona uma
avaliacdo precisa da variabilidade intrinseca do meétodo, assegurando a

consisténcia dos resultados.

Figura 29 - Intensidades de corrente de pico anddico obtidas para as andlises
de a) repetibilidade e b) reprodutibilidade na presenca de 0,1 umol L** de Pb?*.

A15 B15

I Pb** I Po*

M1 M2 M3 M4 M5 E1 E2 E3 E4 E5
Medida Eletrodo

A reprodutibilidade, por sua vez, foi investigada sob condi¢cdes otimizadas,
com arealizacdo de uma medida voltamétrica (Figura 29b) com eletrodos obtidos
em dias diferentes: 0, 13, 26, 119 e 141 dias. O desvio padréo relativo de 5,08%
foi obtido para o Pb?*, destacando a capacidade do eletrodo em reproduzir
resultados consistentes mesmo apos 141 dias do seu preparo. Essas avaliacdes
de repetibilidade e reprodutibilidade sdo fundamentais para a validagéo robusta
do método eletroanalitico, garantindo sua aplicabilidade confiavel na deteccao

sensivel e seletiva de ions chumbo(ll) em diversas amostras.
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4.4.9 Estudo da influéncia das espécies concomitantes

A investigacao de substancias interferentes € um aspecto fundamental no
desenvolvimento e aprimoramento de métodos eletroanaliticos, especialmente
quando aplicados a determinacgéo precisa de analitos em matrizes complexas.
Nesse contexto, foi feita a avaliacdo minuciosa das substancias interferentes no
método desenvolvido para a deteccdo de ions de chumbo(ll), utilizando o
eletrodo EBT/A na presenca de diferentes espécies (SrClz, KCI, Ca(CHsCOO)2,
Cu(NO3)2, Ni(NO3)2, Cd(CH3COO)2, Fe(S0Oa4)2(NH4)2) em trés proporcdes: 1:0,1,
1:1 e 1:10 (Pb?*:concomitante). A Figura 30 apresenta os resultados obtidos para
as andlises e na Tabela 12 estdo listadas as porcentagens das variacoes das

intensidades de corrente de pico anddico para o Pb?*.

Figura 30 - Variacdo das correntes de pico anddico obtidas para 2,0 pmol L*
de Pb?* na presenca de diferentes substancias interferentes, nas proporcoes

(analito:concomitante): a) 1:0,1; b) 1:1 e c) 1:10.
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Tabela 12 — Recuperagdes obtidas para o pico de oxidagdo de 2,00 umol L do
ion chumbo(ll) na presenca de diferentes proporcbes de substancias

concomitantes.

Interferente Proporcéao Pb%*/%
1:0,1 94,03 £ 6,27
KCI 11 70,80 + 4,57
1:10 44,02 + 3,39
1:0,1 61,34 +2,21

Ca(CHsCOO0)2

1:1 37,08 +5,78
1:.0,1 41,28 + 0,10
SrCl2 11 18,11 + 3,12
1:10 17,21 +2,98
1:0,1 60,95 + 3,20
Cu(NOa)2 1:1 23,34 +8,92
1:10 1,26 + 2,59
1:.0,1 83,88 £ 5,55
Fe(S04)2(NHa)2 1:1 67,52 + 3,41
1:10 22,27 + 3,49
1:.0,1 71,52 + 4,37
Ni(NO3)2 1:1 40,46 + 5,64
1:10 36,58 + 3,47
1:0,1 84,68 + 1,96
Cd(CHsCOO)2 11 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 interferéncias nas intensidades de corrente para o sinal
referente ao ion chumbo(ll) em todas as propor¢des investigadas. Vale ressaltar
que o modificante bis-triazélico possui propriedades de interacdo com 0s mais
variados ions metélicos, justificando a diminui¢cdo dos sinais eletroanaliticos com

a presenca dos interferentes.

4.4.10 Determinacao do ion Pb%* em amostras de agua

Apos a validacdo do método eletroanalitico, o sensor EBT/A foi aplicado
na determinagdo de Pb?* em amostras de agua da torneira (Figura 31a) e agua
do rio (Figura 31b) empregando o método de adi¢do de padrdo. Os resultados

das recuperacdes em trés niveis de concentracéo estao dispostos na Tabela 13.

Figura 31 — Intensidades de corrente de pico anddico obtidas em funcédo da
concentracdo de Pb?*: a) em agua da torneira; b) em agua do rio.

A 0,6- B 2.5-

0,5' ’ 210-
< <« 1,5-
=z 0,4- =3 '
—g- =

1,01

pa

0,0

20 410 o0 10 20 40 -20 0 20 40
Cpp2/ Nnmol L1 Cpp2+/ nmol L'



66

Tabela 13 — Valores de recuperacgéo referentes as concentracdes de Pb?* nas

amostras de agua e seus respectivos desvios padréo relativos (n=3).

Amostra Cadc / nmol L Crec / nmol L Rec / %
19,99 23,64 118,46 + 6,93
Agua da torneira 24,93 26,90 107,80 + 0,98
34,87 34,37 98,57 £ 1,08
19,96 20,58 103,12 £ 0,51
Agua do rio 34,87 32,80 94,04 + 4,80
54,70 48,10 87,85+ 5,90

Cadc: Concentragdo adicionada; Crec: Concentragdo recuperada; Rec: Recuperagéo.

A andlise dos resultados apresentados na Tabela 13 revela que as

porcentagens de recuperacao, obtidas por meio do método de extrapolacao 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 determinacgdo do ion Pb2* em amostras aquosas. Notavelmente, o método

supera a complexidade associada ao efeito de matriz sem a necessidade de

etapas prévias de preparacdo das amostras. Esse resultado enfatiza a

seletividade do método, ressaltando sua eficacia na andlise direta de amostras

complexas, contribuindo significativamente para a simplificacdo e eficiéncia do

processo analitico.
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4.4.11 Amostra de residuo de disparo por arma de fogo

A determinacdo eletroanalitica do ion Pb?* em uma amostra previamente
digerida de residuo de disparos por arma de fogo foi conduzida mediante a
adicao de uma proporcao de 1:9 (amostra:tampao acetato). Subsequentemente,
realizou-se a analise do branco utilizando a célula eletroquimica contendo
apenas a solucao eletrolitica, seguida pela leitura da solu¢do contendo a amostra
(Figura 32). Para a quantificacdo do analito, adotou-se o0 método de adi¢éo de

padrao, incorporando o efeito matriz da amostra no processo.

Figura 32 — Voltamograma de pulso diferencial referente & amostra de residuo

dos disparos efetuados pela Pistola Taurus G2C 9mm.
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Nota-se através da Figura 32 presenca de um sinal eletroanalitico de
oxidacdo do ion chumbo(ll), indicando a presenca do analito na amostra
coletada. Para a quantificacdo do analito, adotou-se o0 método de adi¢cdo de
padrdo, 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 a curva de adicéo
de padrdo obtida pelo eletrodo EBT/A para a determinacédo do ion Pb?* em
amostra de residuo de disparo por arma de fogo. b) Intensidades de corrente de
pico anddico obtidas em funcdo da concentracdo de Pb?* na amostra.
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A curva de adicdo de padrédo, juntamente com seu correspondente
voltamograma apresentados na Figura 32, demonstra uma relacao linear entre
a concentracdo do analito e a intensidade de corrente de pico anddica. Esse
comportamento linear permitiu a quantificacdo precisa do analito presente na
amostra, possibilitando uma comparacao criteriosa com os valores obtidos por
meio da técnica de Espectrofotometria de Absorcdo Atdmica em Chama (EAA).

Os resultados detalhados dessa comparacédo estdo apresentados na Tabela 14.

Tabela 14 — Concentracdo do ion Pb?* encontrada na méao do atirador apés o
disparo com a Pistola Taurus G2C 9mm utilizando as técnicas de Voltametria de

pulso diferencial e Espectrofotometria de absorcéo atdbmica.

Amostra VPD (ug/L) EAA (ug/L) Variacgao (%)

Pistola Taurus G2C 9mm 89,0 90,0 1,1
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Os dados apresentados na Tabela 14 revelam uma concordancia entre os
valores obtidos pelas técnicas empregadas, com uma diferenca de apenas 1,1%.
Essa consisténcia destaca de forma expressiva a aplicabilidade do método
desenvolvido para a quantificacdo do ion chumbo(ll) em amostras de residuos
de disparo por arma de fogo, coletadas diretamente das maos dos atiradores

reforcando a confiabilidade do método proposto.

5 CONCLUSOES

A caracterizacdo dos ligantes derivados dos bis-triazois, por meio das
técnicas de espectroscopia e espectrometria, forneceu informacdes através das
quais foi possivel observar caracteristicas funcionais esperadas para as

estruturas propostas.

Os eletrodos modificados com compostos triazolicos foram obtidos no
teor de 5% da composicéo total do eletrodo para a realizacdo de um estudo
comparativo da capacidade de deteccdo de ions de Pb?*, Fe?*, Cré* e Cd?** e
influéncia estrutural desses ligantes na detectabilidade dos analitos e as

interacdes foram avaliadas de acordo com suas propriedades quimicas.

O eletrodo EBT/A foi utilizado no desenvolvimento de um método para a
deteccdo de ions chumbo(ll) devido a sua boa performance apresentada no
estudo comparativo em relacdo ao EPC. Os parametros da analise foram
otimizados e proporcionaram um aumento de corrente expressivo em relagéo as
condicdes iniciais, evidenciando a importancia das otimizacdes realizadas para
a eficiéncia do método analitico. O sensor desenvolvido foi submetido a analises
com o intuito de validar o método, e as figuras de mérito alcancadas enfatizaram
a eficacia do sensor na determinacdo de ions chumbo(ll). Esses resultados
reafirmam claramente a confiabilidade e precisdo das analises conduzidas,
reforcando a robustez do sensor e sua aptidéo para aplicagdes na quantificacédo

do analito.
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O EBT/A foi aplicado em amostras de agua do rio, agua da torneira e
residuo de disparo de arma de fogo, onde foram obtidos valores de recuperacéo
entre 87,8 —118,46% para as matrizes aquosas e uma diferenga de apenas 1,1%
entre o valor de concentracdo de Pb?* gquantificado pelo método proposto por
esse trabalho e a técnica comparativa utilizada, demonstrando a contribuicéo
significativa para a deteccédo e quantificacdo desse metal toxico em diferentes

matrizes.

6 PERSPECTIVAS DO TRABALHO

e Avaliar o desempenho dos eletrodos modificados com os ligantes bis-
triazolicos na determinacao de outros ions de metais pesados;

e Aplicar outros ligantes com diferentes funcionalizacbes como
modificantes de eletrodos; e

e Desenvolver um método eletroanalitico para a determinacdo simultanea

de Pb?* e Cd?* em amostras de matriz complexa.
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APENDICE

P1 — Caracteristicas estruturais dos bis-triaz6is

P1.1 — Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

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

il)propan-2-ona.
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Figura P1. 5 — Espectros de RMN de *H 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 *3C do 1,3-bis(4-trimetilsilil-1H-1,2,3-triazol-

1-il)propan-2-ona.
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Figura P1. 7 — Espectros de RMN de 'H 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 3C 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 *H 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 3C 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.

Relative Abundance

N:N O N:=N
303.19389 NN AUNZ
C15H23 O Ng
7.5 RDBE i
0.01932 ppm Estrutura B APCI( ) [M H]
100— =
80-
60
40-
- 304.19732
20: C14 1BCH23 O Ng
- 7.5 RDBE
_ 0.25833 ppm
0 I I I I I —
303.5 304.0 304.5 305.0 305.5 306.0

m/z

94



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.
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