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RESUMO

No presente trabalho, a 3-cloropropil silica gel (SG) foi preparada e
organofuncionalizada com dois grupos funcionais, 2-aminotiazol (SATZ) e 5-
amino-1,3,4-tiadiazol-2-tiol (SATT). Com o0 objetivo de produzir novos materiais
através da modificagdo quimica da superficie da silica gel, com aplicabilidade na
remocao de ions metélicos em meio etanolico, tendo a possibilidade de serem
aplicados na remocao de metais pesados em combustivel etanol e aguardente.
Esses novos materiais também podem ser trabalhados como novos eletrodos
quimicamente modificados na detec¢do de nitrito encontrado na urina e em
dguas naturais. Esses materiais foram caracterizados por técnicas de
espectroscopia ha Regido do Infravermelho (FTIR), ressonancia magnética
nuclear (RMN) e microscopia eletrbnica de varredura (MEV). Posteriormente
foram realizados estudos de adsor¢édo de ions metdlicos (Cu*?, Cd*?e Zn*?) para
0 SATZ e SATT em solvente etandlico (99%). Para testar a capacidade de
adsorcdo de ions metalicos, determinou-se a cinatica de adsorcédo para todos
fons Cu*?, Cd*? e Zn*? (40 minutos), determinou-se a capacidade de adsorcéo
(Nr) através de isotermas com diferentes concentragcbes molares dos ions
metélicos. Ambos os adsorventes tiveram uma capacidade maxima de adsorcéo
maior para os fons Zn?* do que para os ions Cd?* e Cu?*, de acordo com a
seguinte ordem: Zn?*>Cd?*>Cu?*. Em uma segunda etapa do trabalho apés a
adsorcdo dos ions cupricos (Cu?) pelo SATT, reagiu-se o SATT com
hexacianoferrato (lll) de potassio, formando-se assim o complexo CuSATTH. O
eletrodo de pasta de grafite quimicamente modificado com CuSATTH foi sensivel
a concentracoes de Nitrito (NO2") e testado na deteccao eletrocatalitica de Nitrito
(NO2). Observou-se duas regides lineares para a faixa de concentracdo
estudada (3,0x10% a 1,0x10® mol L), sendo que a primeira regido apresentou
uma resposta no intervalo de concentracdo de 3,0x10° a 9,0x10° mol L (r =
0,994) apresentando um limite de deteccdo (LD) de 9,38x10° mol L* e
sensibilidade amperométrica de 0,78 A/mol L1. A segunda regido apresentou
uma resposta linear no intervalo de concentracédo de 2,0x10“ a 1,0x103 mol L-
L (r = 0,999) apresentando um limite de deteccédo (LD) de 2,010 mol L™ com

sensibilidade amperométrica 0,26 A/mol L.



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

Adsorcéo. Isoterma de Adsorcédo. Voltametria Ciclica. Eletrocatalise.



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)
technigues. 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 Zn? * ions than for Cd? * and Cu? * ions,
according to the following order: Zn?*> Cd?*> Cu?* . In a second step of the work
after the copper ions (Cu?*) adsorption by SATT, the SATT was reacted with
potassium hexacyanoferrate (lll), thus forming the CuSATTH complex. The
graphite paste electrode chemically modified with CUSATTH was sensitive to
Nitrite (NOz2’) concentrations and tested in the Nitrite (NO2) electrocatalytic
detection. Two linear regions were observed for the concentration range studied
(3.0 x 10 to 1.0 x 103 mol L1). The first region presented a response in the
concentration range of 3.0 x 10 to 9.0 x 10 mol L-1 (r = 0.994) presenting a
detection limit (DL) of 9.38 x 10 ® mol L** and amperometric sensitivity of 0.78 A
/ mol L1. The second region presented a linear response in the concentration
range of 2.0 x 104 to 1.0 x 103 mol L? (r = 0.999) showing a detection limit (DL)

of 2.0 x 10 > mol L with amperometric sensitivity 0.26 A / mol L.
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1. INTRODUCAO.

1.1 SILICIO

O silicio € um dos elementos mais abundantes na crosta terrestre. Os
silicatos correspondem a 60% de todo o silicio presente na Terra. Estes
compostos apresentam uma grande importancia geoldgica, sendo encontrados
na forma de argilas, agatas, quartzo, ametistas, opalas, entre outros €2, O
silicio tem caracteristicas fisicas de um metal e caracteristicas quimicas de um

ndo-metal, sendo classificado como um metaloide. @

Tabela 1: Caracteristicas fisicas do Silicio

Nome: Silex ou Silicis (“Pedra Dura”)

Cor: Cinza (brilho metéalico) ou um p6 escuro

guando amorfo.

Ponto de Fuséo: 1420 °C
Ponto de 2600°C
Ebulicéao:
Densidade: 2,2g.cm ou 2,9g.cm (dependendo do

seu estado alotropico)

Fonte: (2)

Sua descoberta teve origem em 1824, pelo quimico sueco Jons Jacob
Berzelius, devido ao aquecimento do tetrafluoreto de silicio com potassio®. O
silicio presente na Terra é encontrado na forma de minerais dos grupos dos
silicatos, aluminossilicatos (argilas) ou silica®.

O dibéxido de silicio, SiO2, ou simplesmente conhecido como silica, € muito
abundante na forma de areia e de quartzo. O SiO2, pode formar uma estrutura

tridimensional infinita, com elevado ponto de fus&o®).
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1.2.SILICA GEL.

A silica gel € considerada um polimero amorfo, no qual pode ser obtida a
partir de uma substancia sintética devido a reacao do silicato de sédio (NazSiOs)
e do &cido sulfarico (H2SOa4). Por ser resistente e altamente poroso é capaz de
ser submetida a alta temperatura e pressdo, sem alterar sua estrutura tetraédrica
de SiO4, podendo ser reutilizada.(©®

A matriz da silica gel é caracterizada pela area superficial especifica, pela
distribuicdo do tamanho dos poros e do tamanho das particulas. A area
superficial especifica da silica gel, a uma dada temperatura, é fundamental para
expressar a concentracdo de espécies reativas da superficie em mmol g* .Na
distribuicdo do tamanho de poros proporciona um conhecimento significativo na
disponibilidade dos silandis superficiais, abordando também as caracteristicas
de adsorcédo da silica. O tamanho das particulas nos d& informacdes sobre a
area de superficie, sua porosidade e vice-versa.®

A superficie da silica gel € formada por grupos siloxanos (= Si — 0 — Si =)
e grupos silanois (£Si-OH). Os silanois sdo considerados acidos de Brensted
sendo capaz de interagir com espécies basicas ou ricas em elétrons. Os silandis
podem ser divididos em: silanois isolados (ou silanois livres), onde o atomo de
Si esta ligado a um uUnico grupo OH; silanois vicinais (ou silanois em ponte),
ocorrem quando dois grupos OH ligam-se em diferentes atomos de Si, em que
estdo suficientemente pertos para formar ligacdo de hidrogénio entre as
hidroxilas; e os silanois geminais, que consistem de dois grupos OH ligados a
um unico atomo de Si, na qual as hidroxilas estdo muito longe entre si, evitando
a formacdo de ligacdo de hidrogénio 10 €11 A Figura 1 ilustra uma possivel
representacdo da estrutura da silica conforme os grupos OH sao distribuidos em
sua superficie, na forma livre — OH formando os poros na particula de silica (a),
grupo siloxano = Si — O — Si = (b), grupo silanol livre = SiOH (c), silanois
associados ou vicinais = Si(OH)2 (d) e silandis germinais por meio de ligacdo de

hidrogénio (e).t2



Figura 1: Estrutura da silica e os grupos presentes.
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v o
Si Si Si. S \g&_>
TN\ 2N /TN /TN pSi=siC
Silandis Silandis Silanois Siloxanos
Livres Germinais vicinais
Fonte: (6).

Quase todas as silicas amorfas apresentam os grupos silandis em sua

estrutura, ndo s6 na superficie, mas em toda particula podem ser determinados

os silandis internos, 0s quais sdo inacessiveis a agua. Entretanto, ndo ha

disting&o clara entre o silanois internos e os de superficie.®-6)

1.2.1. Mecanismo de reativacdo e organofuncionalizacéo da silica gel.

A silica gel possui grupos siloxanos e grupos silan6is em sua superficie.

Os grupos siloxanos sdo aparentemente estaveis, enquanto os grupos silanois

sao responsaveis pela reatividade da silica. Pode se observar na Figura 2 formas

aleatérias dos grupos silandis dispostos na superficie da silica.



23

Figura 2: Distribuicdo de grupos silandis na superficie de 1 nm? da silica gel.

Tnm 1nm 1nm
1 nm Tnm 1nm
D superficie da silica gel . grupo silanol
Fonte:(14)

A disponibilidade desses grupos influenciam na irregularidade da
densidade eletrdnica, uma vez que 0s grupos silandis representam acidos de
Br@nsted-Lowry, sendo os responsaveis pela modificacdo da superficie da
silica.(t3¢14)

As reacdes acido-base de Brensted-Lowry envolvem a transferéncia de
prétons em que os acidos sdo substancias que tém a tendéncia de doar (ou
perder) prétons e as bases sédo substancias que tém a tendéncia de receber (ou
remover) prétons.%

Para o presente trabalho é importante saber as definicdes de acido-base
de Brented-Lowry e &cido-base de Lewis, pois muitas das reacdes em quimica
organica sao do tipo acido-base ou envolvem em alguma etapa, uma reacao
acido-base; deste modo permite-nos compreender 0s processos de quebra e
formacdo de ligagdo que ocorrem a medida que as moléculas de silica
reagem.(6)

Nesse contexto, para que ocorra ativacédo da superficie da silica gel a ser
aplicada na adsorcéo, é preciso que as moléculas sejam retiradas da agua que
foram fisissorvidas. A ligagao =Si-O-Si= tem alta estabilidade decorrente da forte
ligacdo covalente com a retrodoacéo do par de elétrons livre do oxigénio para
orbitais d vazios do atomo de silicio, essa deslocalizacdo acarreta uma
diminuicdo na basicidade de Lewis do atomo de oxigénio, dificultando a interacéo
com espécies doadoras de elétrons como, por exemplo, compostos contendo

hidrogénio, que tem forte carater na formacao de ligacGes de hidrogénio.")
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A formacdo de espécies siloxanos, decorrente da condensacdo dos
silandis, a superficie passa a ndo apresentar propriedades reativas e, por
conseguinte, uma eventual reacdo da superficie com um alcéxido ndo seria
efetivada devido a auséncia de grupos Si-OH. Além disso, a superficie contendo
grupos siloxano passa a ter caracteristicas menos hidrofilicas®*¢18) | A Figura 3
representa o processo de desidratacdo da superficie da silica resultando na
formacao do grupo siloxano.

Figura 3: Desidratacdo da superficie da silica, na formacao do grupo siloxano.

OH OH
| | A ‘./()\\_ . 4 H,O
00”0 T T 07 No N i
O O @ O
Fonte: (17)

Desta forma, € necessario estabelecer valores de temperatura para a
eliminagdo da &gua residual na superficie e a condensacgdo dos silandis a
siloxanos. Prop6em-se que o aquecimento da silica a 420 K, por um periodo de
8 horas, é capaz de retirar camadas de moléculas de agua, caracterizando uma
superficie anidra ou também chamada ativada. Com o aumento da temperatura
para 670 K, favorece a desidroxilacdo do 6xido, formando ligac6es de grupos
siloxanos. Nessa temperatura ha um “equilibrio” entre as espécies hidroxi e

desidroxiladas, de acordo com a Figura 4.(18)
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Figura 4: Remocéo de agua da superficie da silica por aguecimento continuo.

AN
—Si—0O— ...
/l 0 H/””r, H 120K —Sr—0—H
0 > / .
... R . + H
—St—0—H i —Si—0—H
1070
670 K
...
—Sl\
< O+ HO .
s — Sl
~
/ {0 + HO
—S1
/
Fonte: (19)

A reacdo da sililacdo possibilita o entendimento da reatividade dos grupos
silandis presentes na superficie da silica gel e na organofuncionalizacdo do
mesmo, onde um alcoxissilano passa a se ligar na superficie.

A organofuncionalizacdo € a modificacdo da superficie por meio de
ligacbes quimicas com grupos organofuncionais, onde a silica gel ativada,
denominada de suporte, reage com o grupo organofuncional, denominado de
agente modificador. A Figura 5 apresenta trés modos de ancoramento das
moléculas organossilanos, agente modificador, na superficie do suporte da

silica.
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Figura 5: Diferentes formas de ancoramento dos organossilanos na superficie de

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

OH
HO, o _(OR)
HO O—Si — (CH2):X + 2 ROH
HO OH
OH
= OH H
HO. o HO, 5 O \ OR
7
HO‘OH * (RO):SHCH2)aX —a HO OH Si —(CH2):X = 2 ROH
HO OH HO (o) /
OH OH
HO OH O \
HO“»O ——Si — (CH2)2X + 2 ROH
OH

Fonte: (20)

1.3. 2- AMINOTIAZOL

E uma amina heterociclica com um nucleo tiazol. Também pode ser
considerado como uma isotioureia ciclica. Possui um odor semelhante ao
piridina e é sollivel em agua, alcoois e éter dietilico. E normalmente usado como
um material de partida para a sintese de diversos compostos, incluindo drogas
que contem enxofre, biocidas, fungicidas, corantes e catalisadores quimicos.0
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Figura 6: Estrutura quimica do 2-aminotiazol.

S NH:
/
\ N

Fonte: Elaboracéo da prépria autora.

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

E uma molécula heterociclica de formula molecular C2H3NsS2, a qual
apresenta em sua estrutura grupos amina e tiol, ligados nas posicées 5 e 2,
respectivamente. E solivel em agua, alcoois e éter; geralmente utilizados na

sintese de drogas anticonvulcivos entre outros. @b
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Figura 7: Estrutura quimica do 5-amino-1,3,4-tiadiazol-2-tiol.

N—N
HEM/@S B\SH

Fonte: Elaboracéo da prépria autora.

1.5 METAIS

Os metais de transicéo, constituem alguns elementos denominados como
“metais pesados” por causarem efeitos toéxicos ao organismo humano, embora
esse termo “metais pesados” nao tenha sido definido pela IUPAC, ou outro érgao
competente, sado elementos formados pelo preenchimento dos orbitais d,
constituindo assim os elementos do bloco d da Tabela Periddica. Diferente dos
elementos do bloco s e p, em que os elétrons vao sendo adicionados ao nivel
eletrénico mais externo do &tomo e os elétrons dos elementos de bloco d vao
sendo adicionados no penultimo nivel. Também tém como caracteristica, em
relacdo aos outros metais, de possuirem uma ampla gama de estados de
oxidacdo, formam uma grande quantidade de compostos de coordenacao e de
compostos organometalicos.(?2 € 23)

Os metais de transicdo sao capazes de existir em diversos estados de
oxidacdo, variando de uma em uma unidade, como por exemplo Fe([Ar]3d®4s?)
a Fe?*([Ar]3d®) a Fe3®*([Ar]3d®). Estes estados de oxidacdo podem ser
relacionados devido as suas estruturas eletronicas.@?

A caracteristica de formarem complexos com grupos capazes de doarem

elétrons é devido ao fato de serem ions pequenos de carga elevada e orbitais
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vazios de baixa energia; os mesmos sO0 podem ser classificados como
compostos “organometalicos” se tiver no minimo uma liga¢éo metal-carbono (M-
C).(22)

1.5.1 Cadmio

O cadmio (Cd) é um dos elementos da familia 2B do grupo 12 da Tabela
Periodica de massa atdbmica 112,4 u, apresenta estado de oxidacdo 2* e
densidade 8,65 g cm™=. Pode ser encontrado na natureza em pequenas
quantidades na forma de sulfeto (CdS) e associado a outros minérios, como
exemplo a esfarelita (ZnS)@®). O metal cadmio tém varias aplicabilidades,
podendo ser usado como uma pelicula protetora em torno de diversos objetos,
aumentando a resisténcia a corrosdo atmosférica; na fabricacdo de pilhas; em

trabalhos de soldadura, condutores elétricos entre outros 23,

1.5.2 Cobre

O cobre (Cu), metal mais comumente encontrado sobre a crosta
Terrestre, presente nas rochas e solos, com massa atbmica 63,54 u da familia
1B do grupo 11 da Tabela Periddica.

O excesso de cobre no organismo causa disfungdes comportamentais,
leucemia, varios tipos de doencas hepaticas, entre outros 4,

Por ser muito utilizado nas industrias e em produtos domésticos, encontra-
se em lixos domésticos e nos esgotos em geral, o metal também esta presente
em chorumes proveniente de aterros sanitarios e nos esgotos lan¢cados no mar

e nos estuarios (ambiente aquatico de transi¢do entre um rio e o mar) (25¢€26),

1.5.3 Zinco

O Zinco (Zn) € um dos elementos essenciais para a vida, age como
nutriente para as plantas e nos seres humanos trabalha no bom funcionamento
dos sistemas imunoldgico, 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 eficacia de
antibioticos e de outros medicamentos. Pode também causar sintomas como
dores de cabeca, vomito diarreia e um sabor metalico na boca @5,

Resistente a corrosdo possui massa atdémica 65,38 u de densidade 7,14
g cm3 a 25°C (26),

1.6 ADSORCAO

No geral, substancias solidas e liquidas apresentam uma maior interacao
entre si por apresentarem menor espacamento entre as moléculas e
consequentemente havera uma elevada densidade. Nos gases também existe
este tipo de interacao, porém com menos frequéncia devido o espacamento das
moléculas serem maiores 8.

A adsorcédo € uma das formas existentes de interacdo entre as moléculas,
tendo como caracteristica 0 acumulo na interface entre gases-liquidos, gases-
sélidos e liquidos-soélidos 9,

Pode-se determinar que a adsorcdo é um processo de superficie, onde
moléculas interagem apenas na parte superficial de uma determinada
substancia. Existe também o processo de absorcdo, no qual a substancia
absorvida é embebida pela substancia absorvente, o maior exemplo disso é a
esponja que tem como caracteristica, adsorver a 4gua. Embora, as vezes, a
distincao de adsorcado e absorcdo ndo seja muito clara, utiliza-se o termo sorcao,
significando que ambos adsor¢do e absorgcdo ocorreram simultaneamente 9.

A adsorcéo classifica-se em duas categorias conhecidas como: adsorgao
fisica (ou fisissor¢cdo) e adsorcdo quimica (ou quimissorcdo). A Tabela 2

apresenta as caracteristicas da adsorcéo fisica e quimica.
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Tabela 2: Caracteristicas das adsorc¢des fisica e quimica.

ADSORCAO FISICA

ADSORCAO QUIMICA

Calor de adsorgéo aproximadamente
menor que 40 KJ mol*

Apresenta melhor adsor¢cdo a
temperaturas abaixo do ponto de
ebulicdo do adsorvato.

A quantidade adsorvida aumenta com
0 aumento da pressao do adsorvato
A guantidade adsorvida € mais uma
funcdo do adsorvato do que do
adsorvente.

N&o ha energia de ativacao apreciavel
envolvida no processo de adsorgéo
Ocorre adsorcéo de multicamadas.

de

aproximadamente 80 KJ mol*

Calor adsorcdo maior que
A adsorcdo é capaz de ocorrer em

altas temperaturas.

A quantidade adsorvida diminui com o
aumento de presséo do adsorvato.

A quantidade adsorvida € uma
caracteristica do adsorvente e do
adsorvato.

O processo de adsorcdo pode
envolver energia de ativagao.

Ocorre adsor¢cdo de monocamadas

Fonte: (30).

A adsorcdo fisica ocorre por forcas de Van der Waals, ligacdes

secundarias, em que apresentam interacdes de longo alcance, de rapida

adsorcao e reversivel G0,

Por outro lado, a adsor¢cdo quimica € irreversivel, pois a interacao ocorre

através de ligacbes quimicas, ligacdes primarias, de natureza i6nico, covalente

e/ou metélica G0,

1.6.1 Isotermas de Adsorcéo

As isotermas de adsorgdo sao basicamente curvas que indicam a

interacdo entre soluto (adsorvato) e adsorvente (silica gel modificada) até o
ponto de equilibrio, fornecendo uma estimativa de quantidade maxima de soluto
gue o adsorvente adsorvera. Deste modo, varios modelos de isotermas tém sido
ajustados e relatados na literatura para verificar a eficacia dos adsorventes. Para
0 presente trabalho serdo discutidos os modelos de Langmuir, Freundlich,
Temkin e Dubinin-Radushkevich (D-R) @D,
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As isotermas sdo determinadas a partir da quantidade de substancias
adsorvidas por quantidade de adsorvato (Nf) na superficie do material em fungéo
da concentracéo de adsorvato (N¢) a 25 °C 2,

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

Figura: 8Tipos de isotermas de adsorgéo.

Irreversivel

Favoravel

Muito Favoravel

Linear

Desfavoravel

Nc

Fonte : (32)

A isoterma linear que sai da origem indica que a quantidade adsorvida é
proporcional a concentracdo do fluido, ndo demonstrando uma capacidade
méaxima para adsorcdo. As isotermas cOncavas sdo chamadas favoraveis por
extrairem quantidades relativamente altas, mesmo em baixos niveis de
concentragdo de adsorvato no fluido. As isotermas convexas sdo chamadas

desfavoraveis ou nao favoraveis em virtude da baixa capacidade de remocéo em
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baixas concentracbes. Isotermas desfavoraveis sdo raras, mas
significativamente relevantes para entender o processo de regeneracao, isto é,
a transferéncia da massa do solido de volta para a fase fluida, quando a isoterma

é favoravel 33

1.6.2 Cinética de adsorcao

A cinética de adsorcdo tem como principio basico descrever a velocidade
com gue as moléculas ou ions do adsorvatos sao adsorvidas na superficie do
adorvente. (33-34)

A velocidade com que as moléculas ou ions sdo adsorvidas depende das
caracteristicas fisico-quimicas do adsorvato (natureza, massa molar,
solubilidade, afinidade e etc), do adsorvente (natureza, estrutura dos poros e etc)
e da solucdo (pH, temperatura e concentracdo). A Figura 9 ilustra as quatro

etapas do mecanismo de adsor¢cao de um adsorvente em soélidos porosos:

1. Interacdo entre as moléculas ou ions do adsorvato e a superficie externa
do adsorvente;

2. Adsorcéo nos sitios da superficie externa;
Difusédo das moléculas (ou ions) do adsorvato nos poros;

4. Adsorc¢do das moléculas (ou ions) do adsorvato nos sitios disponiveis na

superficie interna.
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Figura 9: Quatro etapas da adsorcéao.

Fonte:35.

1.6.2.1 Determinacéo da lei da velocidade

A lei da velocidade é determinada pelo método de isolamento. Neste
método considera-se um dos reagentes, sendo de maior concentracdo, como
uma constante durante todo processo reacional. Por exemplo, se a concentracao
do reagente B for muito grande (ou seja grande excesso de B no sistema
reacional) sabe-se que a lei da velocidade é v = K;[A][B], e assim podemos

aproximar [B] por [B]o, concentracéo inicial de B, escrevendo da seguinte forma:

v =Kg[A] Kz = Kg[Blo (1)

Quando admitimos que a concentracdo de B € uma constante, forca-se a

verdadeira lei de velocidade a ter a forma de uma lei de velocidade de primeira
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ordem e €& denominada de pseudoprimeira-ordem. Portanto, € possivel
determinar a lei de velocidade isolando os demais reagentes e fazendo com que
suas concentracdes também estejam em grande excesso, podendo determinar

a ordem da reacéo global. 3

1.6.2.2 Pseudoprimeira-ordem

O modelo pseudoprimeira-ordem aplica-se na interacéo entre o metal e o
adsorvente em que ndo compartilham ou trocam elétrons entre eles, mas pelas
quantidades de sitios livres do adsorvente, caracterizando assim um processo

de fisissorg&o. (36 ¢ 37)

1.6.2.3 Pseudosegunda-ordem

O modelo cinético de pseudosegunda-ordem, ao contrario do modelo de
pseudoprimeira-ordem, assume 0 mecanismo de interacdo do metal com o
adsorvente dependendo diretamente das interacfes fisico-quimicas entre os

adsorventes-adsorvatos, portanto, apresenta um processo que quimissorcdo.®?)

1.6.2.4 Modelo de Elovich

O modelo cinético de Elovich tem sido empregado para descrever o
mecanismo de quimissorgdo, portanto € um processo irreversivel, o qual ndo
ocorrerd a dessorcdo do material; ele também pode ser empregado para a

simulacdo da cinética de adsorcéo em liquidos. (8

1.6.2.5 Difusdo intraparticula

A difuséo intraparticula descreve o transporte de adsorvato atraveés dos
poros do adsorvente podendo ocorrer de duas formas, por difusdo externa,
correspondendo ao transporte do adsorvato através da camada limite até a

entrada dos poros do adsorvente e por difusao interna, correspondendo ao
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transporte do adsorvato através dos poros das particulas no interior ao longo da
superficie do adsorvente. (38 € 39)

Para o0s estudos cinético, podem ser utilizados o0s modelos
Pseudoprimeira-ordem, Pseudosegunda-ordem, Elovich e Difuséo intraparticula,
os quais foram melhor empregados pela literatura por obter bons resultados de

cinética de adsorgdo de ions metalicos.(36-39)

1.7. ELETRODOS QUIMICAMENTE MODIFICADOS (EQMS)

O termo eletrodo quimicamente modificado (EQM) foi utilizado na
eletroquimica por volta de 1975 por Murray e colaboradores com a finalidade de
determinar eletrodos com espécies quimicamente ativas e que foram
deliberadamente imobilizadas na superficie desses dispositivos, com o objetivo
principal de predeterminar e controlar a natureza fisico-quimica da interface
eletrodo/solucdo “9),

Nas ultimas décadas, vém aumentando os estudos com eletrodos
guimicamente modificados, devido a uma ampla aplicacdo em estudos
eletroanaliticos, versatilidade de modificagbes e modificadores eletroquimicos.

A modificacdo da superficie dos eletrodos de modo a impor e controlar
sua atividade e/ou seletividade, possibilitando o desenvolvimento de novos
eletrodos para varias finalidades e aplicacdes, desde a catdlise de reacdes
organicas e inorganicas até a transparéncia de elétrons em moléculas de
interesse“0-42),

As técnicas analiticas mais utilizadas nas aplicacbes de EQMs sédo a
voltametria e/ou amperometria, mas também na literatura aplica-se a analise de
EQMs como eletrodos de ions seletivos. Além disso, também tém sido
empregadas em estudos béasicos de permeacdo de membranas, sintese
inorganicas e fotoeletroquimica®-43),

Algumas das vantagens da utilizacdo desses materiais sdo a alta
seletividade, sensibilidade e estabilidade, possibilitando a aplicacdo de analises
em varios tipos de amostras como por exemplo ambientais, clinicas e industriais.
Também vém sendo muito empregados com o propdsito de diminuir o
sobrepotencial de um sistema redox, com o objetivo de minimizar os problemas

de interferentes e estabilidade dos sensores durante as analises.*¥ Uma das
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formas de se obter sensores com caracteristicas citadas anteriormente, é a
modificacdo de eletrodos sélidos.“4

Um dos pontos importantes no preparo de EQMs, é a escolha do material
para o eletrodo base, cuja a superficie sofrera a modificacdo. Este substrato deve
conter caracteristicas adequadas e apropriadas para o método de imobilizacao
selecionado. Os matérias mais convencionais sdo: o ouro, platina, carbono
vitreo, fibras de carbono e pasta de carbono. Entre os substratos menos usuais
estédo incluidos o carbono vitreo reticulado, fibras de carbono, material plastico
condutor e vidros condutores®®),

Na formacdo do compésito, que € simplesmente misturar 0 agente
modificador com o substrato do eletrodo. Uma das formas de eliminar os
interferentes, por meio fisicos, € aderir na superficie do eletrodo uma membrana
polimérica, que devem ser condutores ou permeaveis ao eletrélito de suporte e

a espécie de interesse, impedindo o acesso de interferentes.

1.8. ELETROCATALISE

Analiticamente a seletividade e/ou a sensibilidade devem aumentar com
a utilizacdo de um EQM, que pode ser obtido através dos fenbmenos de preé-
concentracao, eletrocatalise e excluséo de interferentes®?),

Geralmente a obtencdo de sensibilidade mais alta ocorre por pré-
concentracdo da espécie de interesse ou por eletrocatélise e pode-se adicionar
membranas poliméricas como recobrimento para bloquear o acesso de espécies
interferentes a superficie do eletrodo, podendo obter ganhos adicionais®?.

A eletrocatalise, assim como todo processo catalitico, que tem como
objetivo diminuir a energia de ativacao, esta relacionada em reac¢des envolvendo
transferéncia de elétrons“3).

O processo redox de amostras que apresentam uma cinética de
transferéncia de elétrons lenta na direcao da superficie do elétrodo, em que para
trocar elétrons mais rapidamente precisa ser medido por um sistema redox com
o elétrodo na ordem direta (processo EC — eletroquimico-quimico) ou na ordem
inversa (processo CE — quimico-eletroquimico); deste modo diminuindo o

sobrepotencial de ativagdo. Em que o sobrepotencial € o potencial necessario
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para superar a barreira da energia de ativacdo de uma dada eletrolise e elétrodo
e também manter a uma determinada velocidade.®3 € 44

O estudo de eletrocatalise permite que obtenhamos informacdes sobre o
limite de deteccdo (LD), o limite de quantificacdo (LQ) e a sensibilidade
amperomeétrica (S) do método, as quais podem ser calculadas de acordo com as

equacdes 2 e 3.

LD = SDSx3 (2)
LQ — SD;ClO (3)

Onde SD é o desvio padréo de 10 medidas do branco de, no minimo, trés
curvas, onde S (sensibilidade amperométrica) é a inclinacéo da curva analitica.
Essa grandeza pode ser determinada por intermédio da inclinacao do gréafico de
calibragdo. No caso de uma reta, quanto maior o angulo de inclinacdo da reta,

mais sensivel serd o método.“¥

1.9. MEDIADORES REDOX

1.9.1. Hexacianoferrato (lll) de Potassio.

O Ferrocianeto de Potassio (KsFe(CN)s) ou Hexacianoferrato (Ill) de
potassio, € um composto quimico de coloracdo vermelho brilhante solavel em
dgua e sua solucdo apresenta coloracdo verde avermelhada fluorescente.
Descoberto em 1704 por Diesbach e colaboradores durante a fabricacdo de
tintas e pigmentos, posteriormente utilizado como corante em pinturas,
decoracao, tecidos entre outros“®),

O hexacianoferrato (Il1l) de Potassio de materiais de transicdo € um
material de valéncia mista, que apresenta em uma mesma unidade molecular
ions em mais de um estado de oxidacéo. Portanto, € um excelente mediador de
transferéncia de elétrons.

Os mediadores de transferéncia de elétrons ou mais comumente
conhecido como mediadores redox, tem como caracteristica potencializar as

propriedades de transferéncia heterogénea de carga, quando utilizado em
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elétrodos quimicamente modificados, proporcionando um menor sobrepoténcial

no processo eletroquimico®”,
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5 CONCLUSAO

As imobilizacbes realizadas através da rota de sintese heterogénea em
solvente tolueno, com 3-aminopropiltrimetoxissilano e posteriormente com o0s
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 caracterizacao
empregadas, tais como: espectroscopia na regiao do infravermelho, microscopia
eletrdnica de varredura e ressonancia magnética nuclear de 2°Si e 3C. A
espectroscopia na regido do infravermelho das silicas modificadas apresentou
as bandas referentes as ligacbes C-H e C-Cl, indicando a incorporacédo de
grupos funcionais na superficie da salica. Na MEV pode-se observar uma
consideravel mudanca na morfologia apresentada pela silica gel apdés as
funcionalizacdes. A RMN de ?°Si das silicas modificadas exibiu a presenca dos
sinais Q3%, Q* e também dos sinais T?e T3, que confirmam que os agentes
imobilizados estado ligados covalentemente a superficie de 6xidos inorganicos,
evidenciando que a funcionalizacédo foi efetivada. A RMN de 13C dos materiais
organofuncionalizados apresentou o0s sinais dos carbonos das estruturas
propostos.

No estudo de adsor¢do de ions Cu?*, Cd?* e Zn?*, tanto a SATZ quanto o
SATT apresentaram boas capacidades de adsor¢cdo em meio etandlico (99%).
Com base nesse estudo, pode-se concluir que a adsorcédo foi melhor para os
fons Zn%* em ambos os materiais conforme segue: Zn > Cd > Cu, podendo ser
usados em amostras reais como alcool combustivel e aguardente.

O material SATT, além de poder ser utilizado como um bom adsorvente
de ions metalicos, também foi aplicado na preparacdo de compostos binucleares
com compostos eletroativos no qual foram preparados eletrodos quimicamente
modificados e aplicados na determinagéo eletrocatalitica de nitrito. Esses
eletrodos de pasta de grafite modificado com o complexo binuclear CUSATTH
apresentou uma boa estabilidade eletroguimica e uma eficiente
reprodutibilidade, demonstrando sensibilidade para diferentes concentracdes de
Nitrito, sendo que em concentracdes de 3,0x10% a 9,0x10° mol L (r = 0,994)

apresentou um limite de deteccdo (LD) de 9,38x10® mol L e sensibilidade
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amperométrica de 0,78 A/mol L1, e para concentracdes de 2,0x10“ a 1,0x103
mol L (r = 0,999) apresentou um limite de deteccdo (LD) de 2,0x10° mol L*

com sensibilidade amperométrica 0,26 A/mol L.
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