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RESUMO 

 

No presente trabalho, a 3-cloropropil sílica gel (SG) foi preparada e 

organofuncionalizada com dois grupos funcionais, 2-aminotiazol (SATZ) e 5-

amino-1,3,4-tiadiazol-2-tiol (SATT). Com o objetivo de produzir novos materiais 

através da modificação química da superfície da sílica gel, com aplicabilidade na 

remoção de íons metálicos em meio etanólico, tendo a possibilidade de serem 

aplicados na remoção de metais pesados em combustível etanol e aguardente. 

Esses novos materiais também podem ser trabalhados como novos eletrodos 

quimicamente modificados na detecção de nitrito encontrado na urina e em 

águas naturais. Esses materiais foram caracterizados por técnicas de 

espectroscopia na Região do Infravermelho (FTIR), ressonância magnética 

nuclear (RMN) e microscopia eletrônica de varredura (MEV). Posteriormente 

foram realizados estudos de adsorção de íons metálicos (Cu+2, Cd+2 e Zn+2) para 

o SATZ e SATT em solvente etanólico (99%). Para testar a capacidade de 

adsorção de íons metálicos, determinou-se a cinática de adsorção para todos 

íons Cu+2, Cd+2 e Zn+2 (40 minutos), determinou-se a capacidade de adsorção 

(Nf) através de isotermas com diferentes concentrações molares dos íons 

metálicos. Ambos os adsorventes tiveram uma capacidade máxima de adsorção 

maior para os íons Zn2+ do que para os íons Cd2+ e Cu2+, de acordo com a 

seguinte ordem: Zn2+>Cd2+>Cu2+. Em uma segunda etapa do trabalho após a 

adsorção dos íons cúpricos (Cu2+) pelo SATT, reagiu-se o SATT com 

hexacianoferrato (III) de potássio, formando-se assim o complexo CuSATTH. O 

eletrodo de pasta de grafite quimicamente modificado com CuSATTH foi sensível 

à concentrações de Nitrito (NO2
-) e testado na detecção eletrocatalítica de Nitrito 

(NO2
-). Observou-se duas regiões lineares para a faixa de concentração 

estudada (3,0×10-6 a 1,0×10-3 mol L-1), sendo que a primeira região apresentou 

uma resposta no intervalo de concentração de 3,0×10-6 a 9,0×10-5 mol L-1 (r = 

0,994) apresentando um limite de detecção (LD) de 9,38×10-6 mol L-1 e 

sensibilidade amperométrica de 0,78 A/mol L-1. A segunda região apresentou 

uma resposta linear no intervalo de concentração de 2,0×10-4 a 1,0×10-3 mol L-

1 (r = 0,999) apresentando um limite de detecção (LD) de 2,0×10-5 mol L-1 com 

sensibilidade amperométrica 0,26 A/mol L-1.  

 



 
 

 

 

Palavras-Chave: 2-aminotiazol. 5-amino-1,3,4-tiadizol-2-tiol. Cinética de 

Adsorção. Isoterma de Adsorção. Voltametria Cíclica. Eletrocatálise.  

  



 
 

ABSTRACT 

 

In the present work, 3-chloropropyl silica gel (SG) was prepared and 

organofunctionalized with two functional groups, 2-aminothiazole (SATZ) and 5-

amino-1,3,4-thiadiazole-2-thiol (SATT). With the objective of producing new 

materials through the chemical modification of the silica gel surface, with 

applicability in the removal of metallic ions in ethanolic medium, having the 

possibility of being applied in the removal of heavy metals in fuel ethanol and 

brandy. These new materials can also be worked as new chemically modified 

electrodes in the detection of nitrite found in urine and in natural waters. These 

materials were characterized by Infrared Region Spectroscopy (FTIR), Nuclear 

Magnetic Resonance (NMR) and Scanning Electron Microscopy (SEM) 

techniques. Subsequently, adsorption studies of metal ions (Cu + 2, Cd + 2 and Zn 

+ 2) were performed for SATZ and SATT in ethanolic solvent (99%). The 

adsorption kinetics were determined for all metal ions Cu + 2, Cd + 2 and Zn + 2 (40 

minutes), the adsorption capacity (Nf) was determined through isotherms with 

different molar concentrations of the metal ions. Both adsorbents had a maximum 

adsorption capacity it was higher for Zn2 + ions than for Cd2 + and Cu2 + ions, 

according to the following order: Zn2 +> Cd2 + > Cu2+ . In a second step of the work 

after the copper ions (Cu2+) adsorption  by SATT, the SATT was reacted with 

potassium hexacyanoferrate (III), thus forming the CuSATTH complex. The 

graphite paste electrode chemically modified with CuSATTH  was sensitive to 

Nitrite (NO2
-) concentrations and tested in the Nitrite (NO2

-) electrocatalytic 

detection. Two linear regions were observed for the concentration range studied 

(3.0 × 10-6 to 1.0 × 10-3 mol L-1). The first region presented a response in the 

concentration range of 3.0 × 10-6 to 9.0 × 10-5 mol L-1 (r = 0.994) presenting a 

detection limit (DL) of 9.38 × 10 -6 mol L-1 and amperometric sensitivity of 0.78 A 

/ mol L-1. The second region presented a linear response in the concentration 

range of 2.0 × 10-4 to 1.0 × 10-3 mol L-1 (r = 0.999) showing a detection limit (DL) 

of 2.0 × 10 -5 mol L-1 with amperometric sensitivity 0.26 A / mol L-1.  

 

 

 



 
 

Keywords: 2-aminothiazole. 5-amino-1,3,4-thiadiazol-2-thiol. Adsorption 

Kinetics. Adsorption Isotherms. Cyclic Voltammetry. Electrocatalysis. 
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1. INTRODUÇÃO. 

 

1.1 SILÍCIO 

 

O silício é um dos elementos mais abundantes na crosta terrestre. Os 

silicatos correspondem a 60% de todo o silício presente na Terra. Estes 

compostos apresentam uma grande importância geológica, sendo encontrados 

na forma de argilas, ágatas, quartzo, ametistas, opalas, entre outros (1 e 2). O 

silício tem características físicas de um metal e características químicas de um 

não-metal, sendo classificado como um metaloide. (2) 

 

Tabela 1: Caracteristicas físicas do Silício 

Nome: Silex ou Silicis (“Pedra Dura”) 

Cor: Cinza (brilho metálico) ou um pó escuro 

quando amorfo. 

Ponto de Fusão: 1420 °C 

Ponto de 

Ebulição: 

2600°C 

Densidade: 2,2g.cm-3 ou 2,9g.cm-3 (dependendo do 

seu estado alotrópico) 

Fonte: (2) 

 

Sua descoberta teve origem em 1824, pelo químico sueco Jöns Jacob 

Berzelius, devido ao aquecimento do tetrafluoreto de silício com potássio(3). O 

silício presente na Terra é encontrado na forma de minerais dos grupos dos 

silicatos, aluminossilicatos (argilas) ou sílica(4).  

O dióxido de silício, SiO2, ou simplesmente conhecido como sílica, é muito 

abundante na forma de areia e de quartzo. O SiO2, pode formar uma estrutura 

tridimensional infinita, com elevado ponto de fusão(5). 
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1.2.SÍLICA GEL. 

 

A sílica gel é considerada um polímero amorfo, no qual pode ser obtida a 

partir de uma substância sintética devido a reação do silicato de sódio (Na2SiO3) 

e do ácido sulfúrico (H2SO4). Por ser resistente e altamente poroso é capaz de 

ser submetida à alta temperatura e pressão, sem alterar sua estrutura tetraédrica 

de SiO4, podendo ser reutilizada.(6-8) 

A matriz da sílica gel é caracterizada pela área superficial específica, pela 

distribuição do tamanho dos poros e do tamanho das partículas. A área 

superficial específica da sílica gel, a uma dada temperatura, é fundamental para 

expressar a concentração de espécies reativas da superfície em mmol g-1 .Na 

distribuição do tamanho de poros proporciona um conhecimento significativo na 

disponibilidade dos silanóis superficiais, abordando também as características 

de adsorção da sílica. O tamanho das partículas nos dá informações sobre a 

área de superfície, sua porosidade e vice-versa.(9) 

A superfície da sílica gel é formada por grupos siloxanos (≡ Si − O − Si ≡) 

e grupos silanois (≡Si-OH). Os silanóis são considerados ácidos de Brөnsted 

sendo capaz de interagir com espécies básicas ou ricas em elétrons. Os silanóis  

podem ser divididos em: silanois isolados (ou silanois livres), onde o átomo de 

Si está ligado a um único grupo OH; silanois vicinais (ou silanois em ponte), 

ocorrem quando dois grupos OH ligam-se em diferentes átomos de Si, em que 

estão suficientemente pertos para formar ligação de hidrogênio entre as 

hidroxilas; e os silanois geminais, que consistem de dois grupos OH ligados a 

um único átomo de Si, na qual as hidroxilas estão muito longe entre si, evitando 

a formação de ligação de hidrogênio (10 e 11). A Figura 1 ilustra uma possível 

representação da estrutura da sílica conforme os grupos OH são distribuídos em 

sua superfície, na forma livre – OH formando os poros na partícula de sílica (a), 

grupo siloxano ≡ Si – O – Si ≡ (b), grupo silanol livre ≡ SiOH (c), silanóis 

associados ou vicinais = Si(OH)2 (d) e silanóis germinais por meio de ligação de 

hidrogênio (e).(12) 
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Figura 1: Estrutura da sílica e os grupos presentes. 

 

Fonte: (6). 

 

Quase todas as sílicas amorfas apresentam os grupos silanóis em sua 

estrutura, não só na superfície, mas em toda partícula podem ser determinados 

os silanóis internos, os quais são inacessíveis a água. Entretanto, não há 

distinção clara entre o silanóis internos e os de superfície.(5-6) 

 

1.2.1. Mecanismo de reativação e organofuncionalização da sílica gel. 

 

A sílica gel possui grupos siloxanos e grupos silanóis em sua superfície. 

Os grupos siloxanos são aparentemente estáveis, enquanto os grupos silanóis 

são responsáveis pela reatividade da sílica. Pode se observar na Figura 2 formas 

aleatórias dos grupos silanóis dispostos na superfície da sílica.  
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Figura 2: Distribuição de grupos silanóis na superfície de 1 nm2 da sílica gel. 

 

Fonte:(14) 

 

A disponibilidade desses grupos influenciam na irregularidade da 

densidade eletrônica, uma vez que os grupos silanóis representam ácidos de 

BrØnsted-Lowry, sendo os responsáveis pela modificação da superfície da 

sílica.(13 e 14) 

As reações ácido-base de Brөnsted-Lowry envolvem a transferência de 

prótons em que os ácidos são substâncias que têm a tendência de doar (ou 

perder) prótons e as bases são substâncias que têm a tendência de receber (ou 

remover) prótons.(15) 

Para o presente trabalho é importante saber as definições de ácido-base 

de Brөnted-Lowry e ácido-base de Lewis, pois muitas das reações em química 

orgânica são do tipo ácido-base ou envolvem em alguma etapa, uma reação 

ácido-base; deste modo permite-nos compreender os processos de quebra e 

formação de ligação que ocorrem à medida que as moléculas de sílica 

reagem.(16)  

Nesse contexto, para que ocorra ativação da superfície da sílica gel a ser 

aplicada na adsorção, é preciso que as moléculas sejam retiradas da água que 

foram fisissorvidas. A ligação ≡Si-O-Si≡ tem alta estabilidade decorrente da forte 

ligação covalente com a retrodoação do par de elétrons livre do oxigênio para 

orbitais d vazios do átomo de silício, essa deslocalização acarreta uma 

diminuição na basicidade de Lewis do átomo de oxigênio, dificultando a interação 

com espécies doadoras de elétrons como, por exemplo, compostos contendo 

hidrogênio, que tem forte caráter na formação de ligações de hidrogênio.(17) 
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A formação de espécies siloxanos, decorrente da condensação dos 

silanóis, a superfície passa a não apresentar propriedades reativas e, por 

conseguinte, uma eventual reação da superfície com um alcóxido não seria 

efetivada devido à ausência de grupos Si-OH. Além disso, a superfície contendo 

grupos siloxano passa a ter características menos hidrofílicas(14 e 18) . A Figura 3 

representa o processo de desidratação da superfície da sílica resultando na 

formação do grupo siloxano. 

 

Figura 3: Desidratação da superfície da sílica, na formação do grupo siloxano. 

 

Fonte: (17) 

 

Desta forma, é necessário estabelecer valores de temperatura para a 

eliminação da água residual na superfície e a condensação dos silanóis a 

siloxanos. Propõem-se que o aquecimento da sílica a 420 K, por um período de 

8 horas, é capaz de retirar camadas de moléculas de água, caracterizando uma 

superfície anidra ou também chamada ativada. Com o aumento da temperatura 

para 670 K, favorece a desidroxilação do óxido, formando ligações de grupos 

siloxanos. Nessa temperatura há um “equilíbrio” entre as espécies hidroxi e 

desidroxiladas, de acordo com a Figura 4.(18) 
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Figura 4: Remoção de água da superfície da sílica por aquecimento contínuo. 

 

Fonte: (19) 

 

A reação da sililação possibilita o entendimento da reatividade dos grupos 

silanóis presentes na superfície da sílica gel e na organofuncionalização do 

mesmo, onde um alcoxissilano passa a se ligar na superfície. 

A organofuncionalização é a modificação da superfície por meio de 

ligações químicas com grupos organofuncionais, onde a sílica gel ativada, 

denominada de suporte, reage com o grupo organofuncional, denominado de 

agente modificador. A Figura 5 apresenta três modos de ancoramento das 

moléculas organossilanos, agente modificador, na superfície do suporte da 

sílica. 
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Figura 5: Diferentes formas de ancoramento dos organossilanos na superfície de 

um suporte contendo grupos silanóis: monodentado, bidentado e tridentado. 

 

Fonte: (20) 

 

1.3. 2- AMINOTIAZOL 

 

É uma amina heterocíclica com um núcleo tiazol. Também pode ser 

considerado como uma isotioureia cíclica. Possui um odor semelhante ao 

piridina e é solúvel em água, alcoois e éter dietílico. É normalmente usado como 

um material de partida para a síntese de diversos compostos, incluindo drogas 

que contem enxofre, biocidas, fungicidas, corantes e catalisadores químicos.(20) 
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Figura 6: Estrutura química do 2-aminotiazol. 

 

 

Fonte: Elaboração da própria autora. 

 

1.4 - 5-amino-1,3,4-tiadiazol-2-tiol 

 

É uma molécula heterocíclica de fórmula molecular C2H3N3S2, a qual 

apresenta em sua estrutura grupos amina e tiol, ligados nas posições 5 e 2, 

respectivamente. É solúvel em água, álcoois e éter; geralmente utilizados na 

síntese de drogas anticonvulcivos entre outros.(21) 
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Figura 7: Estrutura química do 5-amino-1,3,4-tiadiazol-2-tiol. 

 

Fonte: Elaboração da própria autora. 

 

1.5 METAIS  

 

Os metais de transição, constituem alguns elementos denominados como 

´´metais pesados´´ por causarem efeitos tóxicos ao organismo humano, embora 

esse termo “metais pesados” não tenha sido definido pela IUPAC, ou outro órgão 

competente, são elementos formados pelo preenchimento dos orbitais d, 

constituindo assim os elementos do bloco d da Tabela Periódica. Diferente dos 

elementos do bloco s e p, em que os elétrons vão sendo adicionados ao nível 

eletrônico mais externo do átomo e os elétrons dos elementos de bloco d vão 

sendo adicionados no penúltimo nível. Também têm como característica, em 

relação aos outros metais, de possuírem uma ampla gama de estados de 

oxidação, formam uma grande quantidade de compostos de coordenação e de 

compostos organometálicos.(22 e 23) 

Os metais de transição são capazes de existir em diversos estados de 

oxidação, variando de uma em uma unidade, como por exemplo Fe([Ar]3d64s2) 

a Fe2+([Ar]3d6) a Fe3+([Ar]3d5). Estes estados de oxidação podem ser 

relacionados devido às suas estruturas eletrônicas.(22)  

A característica de formarem complexos com grupos capazes de doarem 

elétrons é devido ao fato de serem íons pequenos de carga elevada e orbitais 
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vazios de baixa energia; os mesmos só podem ser classificados como 

compostos “organometálicos” se tiver no mínimo uma ligação metal-carbono (M-

C).(22)  

1.5.1 Cádmio 

 

O cádmio (Cd) é um dos elementos da família 2B do grupo 12 da Tabela 

Periódica de massa atômica 112,4 u, apresenta estado de oxidação 2+ e 

densidade 8,65 g cm-3. Pode ser encontrado na natureza em pequenas 

quantidades na forma de sulfeto (CdS) e associado a outros minérios, como 

exemplo a esfarelita (ZnS)(24). O metal cádmio têm várias aplicabilidades, 

podendo ser usado como uma película protetora em torno de diversos objetos, 

aumentando a resistência à corrosão atmosférica; na fabricação de pilhas; em 

trabalhos de soldadura, condutores elétricos entre outros (25). 

 

1.5.2 Cobre  

 

O cobre (Cu), metal mais comumente encontrado sobre a crosta 

Terrestre, presente nas rochas e solos, com massa atômica 63,54 u da família 

1B do grupo 11 da Tabela Periódica. 

O excesso de cobre no organismo causa disfunções comportamentais, 

leucemia, vários tipos de doenças hepáticas, entre outros (24). 

Por ser muito utilizado nas indústrias e em produtos domésticos, encontra-

se em lixos domésticos e nos esgotos em geral, o metal também está presente 

em chorumes proveniente de aterros sanitários e nos esgotos lançados no mar 

e nos estuários (ambiente aquático de transição entre um rio e o mar) (25 e 26). 

 

1.5.3 Zinco 

 

O Zinco (Zn) é um dos elementos essenciais para a vida, age como 

nutriente para as plantas e nos seres humanos trabalha no bom funcionamento 

dos sistemas imunológico, digestivo e nervoso, entre outros. Mais de 300 

enzimas no corpo humano necessita de zinco para o seu correto metabolismo. 
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O excesso de zinco no organismo pode prejudicar na eficácia de 

antibióticos e de outros medicamentos. Pode também causar sintomas como 

dores de cabeça, vómito diarreia e um sabor metálico na boca (25). 

Resistente à corrosão possui massa atômica 65,38 u de densidade 7,14 

g cm-3 à 25°C (26). 

 

1.6 ADSORÇÃO  

 

No geral, substâncias sólidas e líquidas apresentam uma maior interação 

entre si por apresentarem menor espaçamento entre as moléculas e 

consequentemente haverá uma elevada densidade. Nos gases também existe 

este tipo de interação, porém com menos frequência devido o espaçamento das 

moléculas serem maiores (28). 

A adsorção é uma das formas existentes de interação entre as moléculas, 

tendo como característica o acumulo na interface entre gases-líquidos, gases-

sólidos e líquidos-sólidos (29). 

Pode-se determinar que a adsorção é um processo de superfície, onde 

moléculas interagem apenas na parte superficial de uma determinada 

substância. Existe também o processo de absorção, no qual a substância 

absorvida é embebida pela substância absorvente, o maior exemplo disso é a 

esponja que tem como característica, adsorver a água. Embora, às vezes, a 

distinção de adsorção e absorção não seja muito clara, utiliza-se o termo sorção, 

significando que ambos adsorção e absorção ocorreram simultaneamente (29). 

A adsorção classifica-se em duas categorias conhecidas como: adsorção 

física (ou fisissorção) e adsorção química (ou quimissorção). A Tabela 2 

apresenta as características da adsorção física e química. 
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Tabela 2: Características das adsorções física e química. 

ADSORÇÃO FÍSICA ADSORÇÃO QUÍMICA 

Calor de adsorção aproximadamente 

menor que 40 KJ mol-1. 

Calor de adsorção maior que 

aproximadamente 80 KJ mol-1. 

Apresenta melhor adsorção à 

temperaturas abaixo do ponto de 

ebulição do adsorvato. 

A adsorção é capaz de ocorrer em 

altas temperaturas.  

A quantidade adsorvida aumenta com 

o aumento da pressão do adsorvato 

A quantidade adsorvida diminui com o 

aumento de pressão do adsorvato. 

A quantidade adsorvida é mais uma 

função do adsorvato do que do 

adsorvente. 

A quantidade adsorvida é uma 

característica do adsorvente e do 

adsorvato. 

Não há energia de ativação apreciável 

envolvida no processo de adsorção 

O processo de adsorção pode 

envolver energia de ativação. 

Ocorre adsorção de multicamadas. Ocorre adsorção de monocamadas 

Fonte: (30). 

 

A adsorção física ocorre por forças de Van der Waals, ligações 

secundárias, em que apresentam interações de longo alcance, de rápida 

adsorção e reversível (30). 

Por outro lado, a adsorção química é irreversível, pois a interação ocorre 

através de ligações químicas, ligações primárias, de natureza iônico, covalente 

e/ou metálica (30). 

 

1.6.1 Isotermas de Adsorção 

 

As isotermas de adsorção são basicamente curvas que indicam a 

interação entre soluto (adsorvato) e adsorvente (sílica gel modificada) até o 

ponto de equilíbrio, fornecendo uma estimativa de quantidade máxima de soluto 

que o adsorvente adsorverá. Deste modo, vários modelos de isotermas têm sido 

ajustados e relatados na literatura para verificar a eficácia dos adsorventes. Para 

o presente trabalho serão discutidos os modelos de Langmuir, Freundlich, 

Temkin e Dubinin-Radushkevich (D-R) (31). 
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As isotermas são determinadas a partir da quantidade de substâncias 

adsorvidas por quantidade de adsorvato (Nf) na superfície do material em função 

da concentração de adsorvato (Nc) à 25 °C (32). 

A Figura 8 mostra as formas de isotermas mais comuns de serem encontradas. 

 

Figura: 8Tipos de isotermas de adsorção. 

 

Fonte : (32) 

 

A isoterma linear que sai da origem indica que a quantidade adsorvida é 

proporcional à concentração do fluido, não demonstrando uma capacidade 

máxima para adsorção. As isotermas côncavas são chamadas favoráveis por 

extrairem quantidades relativamente altas, mesmo em baixos níveis de 

concentração de adsorvato no fluido. As isotermas convexas são chamadas 

desfavoráveis ou não favoráveis em virtude da baixa capacidade de remoção em 
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baixas concentrações. Isotermas desfavoráveis são raras, mas 

significativamente relevantes para entender o processo de regeneração, isto é, 

a transferência da massa do sólido de volta para a fase fluida, quando a isoterma 

é favorável (33) 

 

1.6.2 Cinética de adsorção 

 

A cinética de adsorção tem como princípio básico descrever a velocidade 

com que as moléculas ou íons do adsorvatos são adsorvidas na superfície do 

adorvente. (33-34) 

A velocidade com que as moléculas ou íons são adsorvidas depende das 

características físico-químicas do adsorvato (natureza, massa molar, 

solubilidade, afinidade e etc), do adsorvente (natureza, estrutura dos poros e etc) 

e da solução (pH, temperatura e concentração). A Figura 9 ilustra as quatro 

etapas do mecanismo de adsorção de um adsorvente em sólidos porosos: 

 

1. Interação entre as moléculas ou íons do adsorvato e a superfície externa 

do adsorvente; 

2. Adsorção nos sítios da superfície externa; 

3. Difusão das moléculas (ou íons) do adsorvato nos poros; 

4. Adsorção das moléculas (ou íons) do adsorvato nos sítios disponíveis na 

superfície interna.  
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Figura 9: Quatro etapas da adsorção. 

 

Fonte:35. 

 

1.6.2.1 Determinação da lei da velocidade  

 

A lei da velocidade é determinada pelo método de isolamento. Neste 

método considera-se um dos reagentes, sendo de maior concentração, como 

uma constante durante todo processo reacional. Por exemplo, se a concentração 

do reagente B for muito grande (ou seja grande excesso de B no sistema 

reacional) sabe-se que a lei da velocidade é 𝑣 = 𝐾𝑅[𝐴][𝐵], e assim podemos 

aproximar [B] por [B]0, concentração inicial de B, escrevendo da seguinte forma: 

 

𝑣 = 𝐾𝑅
´ [𝐴]    𝐾𝑅

´ = 𝐾𝑅[𝐵]0        (1) 

 

Quando admitimos que a concentração de B é uma constante, força-se a 

verdadeira lei de velocidade a ter a forma de uma lei de velocidade de primeira 
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ordem e é denominada de pseudoprimeira-ordem. Portanto, é possível 

determinar a lei de velocidade isolando os demais reagentes e fazendo com que 

suas concentrações também estejam em grande excesso, podendo determinar 

a ordem da reação global. (35) 

 

1.6.2.2 Pseudoprimeira-ordem  

 

O modelo pseudoprimeira-ordem aplica-se na interação entre o metal e o 

adsorvente em que não compartilham ou trocam elétrons entre eles, mas pelas 

quantidades de sítios livres do adsorvente, caracterizando assim um processo 

de fisissorção.(36 e 37) 

 

1.6.2.3 Pseudosegunda-ordem 

 

O modelo cinético de pseudosegunda-ordem, ao contrário do modelo de 

pseudoprimeira-ordem, assume o mecanismo de interação do metal com o 

adsorvente dependendo diretamente das interações físico-químicas entre os 

adsorventes-adsorvatos, portanto, apresenta um processo que quimissorção.(39)  

 

1.6.2.4 Modelo de Elovich 

 

O modelo cinético de Elovich tem sido empregado para descrever o 

mecanismo de quimissorção, portanto é um processo irreversível, o qual não 

ocorrerá a dessorção do material; ele também pode ser empregado para a 

simulação da cinética de adsorção em líquidos.(38) 

 

1.6.2.5 Difusão intrapartícula 

 

A difusão intrapartícula descreve o transporte de adsorvato através dos 

poros do adsorvente podendo ocorrer de duas formas, por difusão externa, 

correspondendo ao transporte do adsorvato através da camada limite até a 

entrada dos poros do adsorvente e por difusão interna, correspondendo ao 
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transporte do adsorvato através dos poros das partículas no interior ao longo da 

superfície do adsorvente.(38 e 39)  

Para os estudos cinético, podem ser utilizados os modelos 

Pseudoprimeira-ordem, Pseudosegunda-ordem, Elovich e Difusão intrapartícula, 

os quais foram melhor empregados pela literatura por obter bons resultados de 

cinética de adsorção de íons metálicos.(36-39) 

 

1.7. ELETRODOS QUIMICAMENTE MODIFICADOS (EQMS) 

 

O termo eletrodo quimicamente modificado (EQM) foi utilizado na 

eletroquímica por volta de 1975 por Murray e colaboradores com a finalidade de 

determinar eletrodos com espécies quimicamente ativas e que foram 

deliberadamente imobilizadas na superfície desses dispositivos, com o objetivo 

principal de predeterminar e controlar a natureza físico-química da interface 

eletrodo/solução (40). 

Nas ultimas décadas, vêm aumentando os estudos com eletrodos 

quimicamente modificados, devido a uma ampla aplicação em estudos 

eletroanalíticos, versatilidade de modificações e modificadores eletroquímicos.  

A modificação da superfície dos eletrodos de modo a impor e controlar 

sua atividade e/ou seletividade, possibilitando o desenvolvimento de novos 

eletrodos para várias finalidades e aplicações, desde a catálise de reações 

orgânicas e inorgânicas até a transparência de elétrons em moléculas de 

interesse(40-42). 

As técnicas analíticas mais utilizadas nas aplicações de EQMs são a 

voltametria e/ou amperometria, mas também na literatura aplica-se a análise de 

EQMs como eletrodos de íons seletivos. Além disso, também têm sido 

empregadas em estudos básicos de permeação de membranas, síntese 

inorgânicas e fotoeletroquímica(41-43). 

Algumas das vantagens da utilização desses materiais são a alta 

seletividade, sensibilidade e estabilidade, possibilitando a aplicação de análises 

em vários tipos de amostras como por exemplo ambientais, clinicas e industriais. 

Também vêm sendo muito empregados com o propósito de diminuir o 

sobrepotencial de um sistema redox, com o objetivo de minimizar os problemas 

de interferentes e estabilidade dos sensores durante as análises.(44) Uma das 
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formas de se obter sensores com características citadas anteriormente, é a 

modificação de eletrodos sólidos.(44) 

Um dos pontos importantes no preparo de EQMs, é a escolha do material 

para o eletrodo base, cuja a superfície sofrerá a modificação. Este substrato deve 

conter características adequadas e apropriadas para o método de imobilização 

selecionado. Os matérias mais convencionais são: o ouro, platina, carbono 

vítreo, fibras de carbono e pasta de carbono. Entre os substratos menos usuais 

estão incluídos o carbono vítreo reticulado, fibras de carbono, material plástico 

condutor e vidros condutores(45). 

Na formação do compósito, que é simplesmente misturar o agente 

modificador com o substrato do eletrodo. Uma das formas de eliminar os 

interferentes, por meio físicos, é aderir na superfície do eletrodo uma membrana 

polimérica, que devem ser condutores ou permeáveis ao eletrólito de suporte e 

à espécie de interesse, impedindo o acesso de interferentes. 

 

1.8. ELETROCATÁLISE 

 

Analiticamente a seletividade e/ou a sensibilidade devem aumentar com 

a utilização de um EQM, que pode ser obtido através dos fenômenos de pré-

concentração, eletrocatálise e exclusão de interferentes(42). 

Geralmente a obtenção de sensibilidade mais alta ocorre por pré-

concentração da espécie de interesse ou por eletrocatálise e pode-se adicionar 

membranas poliméricas como recobrimento para bloquear o acesso de espécies 

interferentes à superfície do eletrodo, podendo obter ganhos adicionais(42). 

A eletrocatálise, assim como todo processo catalítico, que tem como 

objetivo diminuir a energia de ativação, está relacionada em reações envolvendo 

transferência de elétrons(43).  

O processo redox de amostras que apresentam uma cinética de 

transferência de elétrons lenta na direção da superfície do elétrodo, em que para 

trocar elétrons mais rapidamente precisa ser medido por um sistema redox com 

o elétrodo na ordem direta (processo EC – eletroquímico-químico) ou na ordem 

inversa (processo CE – químico-eletroquímico); deste modo diminuindo o 

sobrepotencial de ativação. Em que o sobrepotencial é o potencial necessário 
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para superar a barreira da energia de ativação de uma dada eletrólise e elétrodo 

e também manter a uma determinada velocidade.(43 e 44) 

O estudo de eletrocatálise permite que obtenhamos informações sobre o 

limite de detecção (LD), o limite de quantificação (LQ) e a sensibilidade 

amperométrica (S) do método, as quais podem ser calculadas de acordo com as 

equações 2 e 3. 

 

𝑳𝑫 =
𝑆𝐷 𝑥 3

𝑆
             (2) 

𝑳𝑸 =
𝑆𝐷 𝑥 10

𝑆
             (3) 

 

Onde SD é o desvio padrão de 10 medidas do branco de, no mínimo, três 

curvas, onde S (sensibilidade amperométrica) é a inclinação da curva analítica. 

Essa grandeza pode ser determinada por intermédio da inclinação do gráfico de 

calibração. No caso de uma reta, quanto maior o ângulo de inclinação da reta, 

mais sensível será o método.(44) 

 

1.9. MEDIADORES REDOX 

 

1.9.1. Hexacianoferrato (III) de Potássio. 

 

O Ferrocianeto de Potássio (K3Fe(CN)6) ou Hexacianoferrato (III) de 

potássio, é um composto químico de coloração vermelho brilhante solúvel em 

água e sua solução apresenta coloração verde avermelhada fluorescente. 

Descoberto em 1704 por Diesbach e colaboradores durante a fabricação de 

tintas e pigmentos, posteriormente utilizado como corante em pinturas, 

decoração, tecidos entre outros(46). 

O hexacianoferrato (III) de Potássio de materiais de transição é um 

material de valência mista, que apresenta em uma mesma unidade molecular 

íons em mais de um estado de oxidação. Portanto, é um excelente mediador de 

transferência de elétrons.  

Os mediadores de transferência de elétrons ou mais comumente 

conhecido como mediadores redox, tem como característica potencializar as 

propriedades de transferência heterogênea de carga, quando utilizado em 
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elétrodos quimicamente modificados, proporcionando um menor sobrepotêncial 

no processo eletroquímico(47). 
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5 CONCLUSÃO  

 

As imobilizações realizadas através da rota de síntese heterogênea em 

solvente tolueno, com 3-aminopropiltrimetoxissilano e posteriormente com os 

materiais 2-aminotiazol e 5-amino-1,3,4-tiadiazol-tiol responderam-se aos 

resultados obtidos em estudos anteriores conforme apresentados na literatura. 

Esses resultados foram verificados pelas técnicas de caracterização 

empregadas, tais como: espectroscopia na região do infravermelho, microscopia 

eletrônica de varredura e ressonância magnética nuclear de 29Si e 13C. A 

espectroscopia na região do infravermelho das sílicas modificadas apresentou 

as bandas referentes às ligações C-H e C-Cl, indicando a incorporação de 

grupos funcionais na superfície da sálica. Na MEV pode-se observar uma 

considerável mudança na morfologia apresentada pela sílica gel após as 

funcionalizações. A RMN de 29Si das sílicas modificadas exibiu a presença dos 

sinais Q3, Q4 e também dos sinais T2e T3, que confirmam que os agentes 

imobilizados estão ligados covalentemente à superfície de óxidos inorgânicos, 

evidenciando que a funcionalização foi efetivada. A RMN de 13C dos materiais 

organofuncionalizados apresentou os sinais dos carbonos das estruturas 

propostos. 

No estudo de adsorção de íons Cu2+, Cd2+ e Zn2+, tanto a SATZ quanto o 

SATT apresentaram boas capacidades de adsorção em meio etanólico (99%). 

Com base nesse estudo, pode-se concluir que a adsorção foi melhor para os 

íons Zn2+ em ambos os materiais conforme segue: Zn > Cd > Cu, podendo ser 

usados em amostras reais como álcool combustível e aguardente.  

O material SATT, além de poder ser utilizado como um bom adsorvente 

de íons metálicos, também foi aplicado na preparação de compostos binucleares 

com compostos eletroativos no qual foram preparados eletrodos quimicamente 

modificados e aplicados na determinação eletrocatalítica de nitrito. Esses 

eletrodos de pasta de grafite modificado com o complexo binuclear CuSATTH 

apresentou uma boa estabilidade eletroquímica e uma eficiente 

reprodutibilidade, demonstrando sensibilidade para diferentes concentrações de 

Nitrito, sendo que em concentrações de 3,0×10-6 a 9,0×10-5 mol L-1 (r = 0,994) 

apresentou um limite de detecção (LD) de 9,38×10-6 mol L-1 e sensibilidade 
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amperométrica de 0,78 A/mol L-1, e para concentrações de 2,0×10-4 a 1,0×10-3 

mol L-1 (r = 0,999) apresentou um limite de detecção (LD) de 2,0×10-5 mol L-1 

com sensibilidade amperométrica 0,26 A/mol L-1.  
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