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RESUMO 

 

Esta tese propõe a síntese e a caracterização de novos xerogéis híbridos de titânia/sílica, a 
investigação da influência em estrutura, morfologia e reatividade pela alteração de proporções 
dos precursores de titânio e silício e subsequentes modificações com o grupo orgânico 4-
metilpiridina. Destaca o caráter inovador pela síntese dos materiais a partir da utilização de um 
precursor silícico ainda não utilizado para materiais de óxidos mistos de titânia/sílica. Os 
materiais foram caracterizados por técnicas espectroscópicas como ATR-FTIR, DRS, XPS, 
13C-NMR e 29Si-NMR de estado sólido. Os perfis termogravimétricos, morfológicos e 
superficiais foram investigados pelos métodos TGA, SEM, EDX, BET e BJH. Análise 
elementar CHN e cromatografia de íons foram realizadas para investigar a composição e 
capacidade de troca iônica dos novos materiais. Os resultados sugerem propriedades sinérgicas 
da matriz de titânia/sílica como estabilidade térmica e ionicidade proveniente das cargas 
positivas localizadas nos grupos piridínicos. Estas cargas proporcionaram a possibilidade de 
ancoragem do complexo aniônico ftalocianina tetrassulfonada de cobalto (II) (CoTsPc) no 
material TiSi30-4Pic e caracterizado por DRS. Foram construídos eletrodos de pasta de carbono 
quimicamente modificados com todos os materiais sintetizados, caracterizados por EIS e 
testados com os analitos e 2,4-diclorofenol (2,4-DCP) e pentaclorofenol (PCP), compostos com 
alto teor de toxicidade e com limites de concentração em amostras ambientais definidos por 
legislação. Os eletrodos CPE/TiSi10-4Pic e CPE/TiSi30-4Pic/CoTsPc foram escolhidos como 
eletrodos de trabalho para determinação de 2,4-DCP e PCP, respectivamente. Dois novos 
métodos eletroanalíticos foram desenvolvidos a partir da otimização de pH, eletrólito suporte e 
parâmetros da técnica voltamétrica e validação analítica adequada para cada sensor e analito.  
 
Palavras-chave: Xerogel híbrido de titania/sílica. Determinação eletroanalítica. Agrotóxicos 

organoclorados. 

 

 

  



 

 

ABSTRACT 

 

This thesis proposes the synthesis and characterization of new titania/silica hybrid xerogels, the 
investigation of the influence on structure, morphology and reactivity by changing the 
proportions of titanium and silicon precursors and subsequent modifications with the 4-
methylpyridine organic group. It highlights the innovative nature of the synthesis of materials 
from the use of a silicic precursor not yet used for mixed titania/silica oxide materials. The 
materials were characterized by spectroscopic techniques such as ATR-FTIR, DRS, XPS, solid 
state 13C-NMR and 29Si-NMR. Thermogravimetric, morphological and surface profiles were 
investigated by TGA, SEM, EDX, BET and BJH methods. CHN elemental analysis and ion 
chromatography were performed to investigate the composition and ion exchange capacity of 
the new materials. The results suggest synergistic properties of the titania/silica matrix such as 
thermal stability and ionicity from the positive charges located on the pyridine groups. These 
charges provided the possibility of anchoring the anionic cobalt(II) tetrasulfonated 
phthalocyanine complex (CoTsPc) in the TiSi30-4Pic material and characterized by DRS. 
Chemically modified carbon paste electrodes were constructed with all synthesized materials, 
characterized by EIS and tested with the analytes and 2,4-dichlorophenol (2,4-DCP) and 
pentachlorophenol (PCP), compounds with high toxicity and with concentration limits in 
environmental samples defined by legislation. The CPE/TiSi10-4Pic and CPE/TiSi30-
4Pic/CoTsPc electrodes were chosen as working electrodes for determination of 2,4-DCP and 
PCP, respectively. Two new electroanalytical methods were developed from the optimization 
of pH, supporting electrolyte and parameters of the voltammetric technique and adequate 
analytical validation for each sensor and analyte. 
 
Keywords: Hybrid Titania/Silica Xerogel. Electroanalytical determination. Organochlorine 
pesticides. 
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APRESENTAÇÃO 
 

Materiais de óxidos mistos, como titânia/sílica, destacam-se em pesquisas de materiais 

por apresentarem propriedades físicas e químicas como estabilidade térmica e habilidades 

fotocatalíticas, por exemplo, o que os direciona para diversas aplicações científicas como 

fotocatalisadores e sensores. Tendo em vista que materiais organosilícicos como os 

silsesquioxanos modificados com grupos orgânicos piridínicos, quando aplicados como 

adsorventes e modificadores de eletrodos apresentam ótima performance, ao inserir nestes 

materiais porções de óxido de titânio cria-se um novo campo a ser investigado. 

Estes óxidos, assim como materiais híbridos orgânico-inorgânicos, apresentam 

propriedades físico-químicas resultantes da sinergia das espécies inorgânicas e das espécies 

orgânicas presentes em suas estruturas. Pelo processo sol-gel de síntese tais materiais podem 

ser sintetizados a partir de precursores com preços acessíveis, em brandas condições de síntese 

e com diferentes características resultantes de solubilidade, ionicidade e condutibilidade que 

viabiliza aplicações como sensores eletroquímicos. 

A modificação de eletrodos para determinação voltamétrica pode resultar em um 

aprimoramento da resposta eletroquímica de oxidação e/ou redução dos analitos em 

comparação aos eletrodos sem modificação. Assim se mostra relevante a pesquisa no 

desenvolvimento de materiais que possam ter suas propriedades alteradas no âmbito de facilitar 

o processo de oxidação/redução e condução possibilitam modificadores de superfícies 

eletródicas. Tais sensores podem ser utilizados para o monitoramento de espécies químicas em 

seus meios, destacando a importância do desenvolvimento de novos métodos para o controle 

daquelas em que as concentrações máximas são controladas por legislação. Compostos 

compostos organoclorados exemplificam este cenário pois, são aplicados em larga escala como 

pesticidas em diferentes zonas de cultivo agrícola, e possuem alto grau de toxicidade e 

persistência no meio ambiente. 

Desta forma, esta tese se propõe a investigar a síntese e caracterização de novos 

xerogéis híbridos orgânico-inorgânicos de titânia/sílica em diferentes proporções e a 

funcionalização dos xerogéis com 4-metilpiridina. Com o intuito final de aplica-los como 

modificadores de eletrodos para determinação eletroanalítica de compostos organoclorados em 

amostras ambientais.  
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CAPÍTULO I 

1 Revisão bibliográfica 
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  MATERIAIS DE ÓXIDOS MISTOS DE TITÂNIA/SÍLICA 

 

Pesquisas que envolvem a elaboração de materiais de óxidos mistos de titânia-sílica são 

reportadas pela comunidade científica devido à ampla e comprovada aplicabilidade destes 

materiais em inúmeras áreas científicas e tecnológicas (MA et al., 2021; SAKKA, 2008) Este 

fato está relacionado às características e propriedades ópticas, térmicas, semicondutoras, 

catalíticas e fotocatalíticas que possuem. Da morfologia às propriedades físicas e químicas, que 

são obtidas ao empregar diferentes condições e sínteses, pode-se explorar um grande espectro 

de possibilidades e aplicações (DAVIS; LIU, 1997; JITTIARPORN et al., 2017). 

Concomitante e em decorrência do avanço nos estudos sobre óxidos, uma outra vertente 

de pesquisa foi desenvolvida, aquela em que estruturas inorgânicas atuam como suportes de 

compostos orgânicos, chamados materiais híbridos orgânico-inorgânicos. A presença de 

ligantes orgânicos com seus grupos reativos trouxe, mais uma vez, grande potencial de 

aplicação e estimulo para pesquisas desta área (FAUSTINI et al., 2018; JOSÉ; SANCHEZ DE 

ALMEIDA PRADO, 2005).  

Assim, os subcapítulos da revisão bibliográfica que seguem, buscam concatenar as 

informações relacionadas às sínteses, estruturas, propriedades químicas e físicas, dos óxidos 

titânia e sílica, dos óxidos mistos de titânia-sílica e, por fim, dos materiais híbridos de titânia-

sílica. 

 

1.1.1  Titânia 

 

O dióxido de titânio também conhecido como titânia, de fórmula mínima TiO2, é 

naturalmente encontrado em rochas e sedimentos em diferentes estruturas cristalinas 

alotrópicas, caracterizando três diferentes minerais: anatase, rutilo e brookita. Nos três minerais 

as fases cristalinas apresentam átomos de titânio coordenados octaedricamente com seis átomos 

de oxigênio, sendo três destes coordenados com outros átomos de titânio (PRICE, 2005). O que 

diferencia essas estruturas são os diferentes comprimentos entre as ligações químicas e 

consequentemente diferentes arranjos cristalinos (MO, 1995). A Figura 1 ilustra os três 

diferentes sistemas ordenados em cristais de titânia.  
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Figura 1. Representação das estruturas cristalinas de dióxido de titânio (a) anatase; (b) rutilo e 
(c) brookita  

 

Fonte:  (MACWAN; DAVE; CHATURVEDI, 2011) 
 

As fases anatase (a) e rutilo (b) apresentam estruturas cristalinas tetragonais, contendo 

seis átomos de titânio e doze átomos de oxigênio por célula unitária. Ambas as estruturas 

demonstram distorções na geometria octaédrica, ou seja, duas ligações Ti–O são mais 

compridas do que as outras quatro ligações. Entretanto, a fase anatase demonstra maior 

distorção quando comparada à fase rutilo. A brookita, por outro lado, apresenta arranjo 

cristalino ortorrômbico com pelo menos seis diferentes comprimentos de ligação Ti–O quando 

comparados aos outros sistemas (FELTRIN et al., 2013; MO, 1995).  

Diferentes estruturas de óxidos podem ser obtidas em função da metodologia e pequenos 

detalhes empregados nas sínteses. É comum encontrar na literatura titânias sintetizadas a partir 

de métodos solvotérmicos, hidrotérmicos e por coprecipitação, por exemplo (DYMERSKA et 

al., 2022; LU et al., 2021; MACWAN; DAVE; CHATURVEDI, 2011; YEH et al., 2014).  

Além destes, há o método sol-gel de síntese, que se dá por um conjunto de reações a partir da 

hidrólise e subsequente condensação de precursores inorgânicos, onde, alcóxidos metálicos 

M(OR)n, são os precursores mais comuns para obtenção de seus óxidos. Estas reações de 

polimerização podem ser catalisadas por ácidos, bases e nucleófilos sendo que a natureza do 

catalisador infere diretamente à morfologia dos materiais finais especialmente no que tange a 

presença e tamanhos de poros (FATTORI et al., 2012; HENCH; WEST, 1990; YAHAYA et 

al., 2017).  



19 

 

A síntese de titânia, via método sol-gel, pode ser realizada a partir da hidrólise e 

condensação de um alcoóxido de titânio. O termo sol-gel define uma transição de um sistema 

sol para um sistema gel, onde o termo sol define uma dispersão estável de partículas coloidais 

em um líquido, enquanto o termo gel define um sistema rígido de partículas coloidais 

interconectadas ou poliméricas que apresenta a fase líquida imobilizada em seus interstícios, 

como ilustrado na Figura 2. 

 

Figura 2 Representação do processo sol-gel para formação de xerogéis.  

Fonte: A autora. 
 

Este processo confere ao material um bom grau de homogeneidade além da síntese 

ocorrer em condições brandas (ALFAYA; KUBOTA, 2002). Após o processo de gelificação, 

o material em gel resultante é submetido a um processo de secagem para evaporação do 

solvente, resultando em um gel seco denominado xerogel (SAKKA, 2008; ZHANG, Bei et al., 

2015). 

A síntese de titânia, via método sol-gel, pode ser realizada a partir da hidrólise e 

condensação de um alcóxido de titânio, como o isopropóxido de titânio (TIPOT) ou o 

tetraetilortotitanato (TEOT), por exemplo. As reações envolvidas no processo sol-gel da 

formação de titânia possuem velocidades muito altas, devido à grande reatividade destes 

precursores, este fato dificulta estudos cinéticos e mecanísticos sobre tais reações (Sakka, 

2008). 

Por fim, materiais de titânia, nas formas amorfa ou cristalina, são usualmente aplicados 

em diversas áreas tecnológicas e com diferentes propósitos. Em vertentes ambientais, são 

utilizados como foto-catalisadores em processos oxidativos avançados para degradação de 

corantes orgânicos, fenólicos e clorofenólicos (KARUPPUSAMY et al., 2022; KAUSHIK; 

SINGH; HALDER, 2022; MOHD ADNAN et al., 2022; RAZA; REHMAN; BATOOL, 2022; 

WANG, Jing et al., 2019), na redução de nitrobenzenos e CO2 (EL-HOSAINY et al., 2018; 
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LOW; CHENG; YU, 2017) e como sensores eletroquímicos para determinação de nicotina e 4-

clorofenol (BAI et al., 2014; LARANJO et al., 2019; SHEHATA et al., 2016). 

 

1.1.2  Sílica e siloxanos 

 

O monômero que constitui a sílica parte da unidade SiO4/2, popularmente reduzida a SiO2. 

Estes materiais possuem propriedades físicas e químicas que os garantem sucesso em aplicações 

tecnológicas (KOOHI MOFTAKHARI ESFAHANI et al., 2022; WANG, Jing et al., 2022). 

Com qualidades voltadas à estabilidade e resistência térmica e mecânica, grande área 

superficial, propriedades ópticas e possibilidade de ancoragem de outros grupos em suas 

superfícies, materiais de sílica evidenciam como suportes de diversas formas. Uma delas parte 

da presença de grupos silanóis (Si–OH) em suas estruturas possibilitando a imobilização de 

espécies quimicamente reativas em suas superfícies  (BRIGANTE; SCHULZ, 2011; GÖSSL et 

al., 2019; MOROSANOVA, Elena I, 2012; ZHANG, Guojie et al., 2019).  

A partir da existência de diversas outras unidades de materiais de silício classes e 

subclasses foram criadas para sistematizar seus derivados e seus híbridos orgânicos 

inorgânicos. Assim, chama-se siloxanos, materiais em que um átomo de silício está ligado com 

um ou mais substituintes orgânicos e a um ou dois oxigênios. Como subclasse de siloxano, 

destaca-se os silsesquioxanos, que possuem como característica principal a presença de um 

grupo orgânico ou hidrogênio ligado a um átomo de silício, que por sua vez, possui outras três 

ligações com átomos de oxigênio sendo, portanto, sua formula empírica RSiO3/2.  

Na estrutura de silsesquioxanos podem-se encontrar diferentes unidades de repetição nos 

ambientes de silício, chamadas unidades Q e T, caracterizadas por ressonância magnética 

nuclear de silício (NMR do inglês, nuclear magnetic resonance). A unidade Q é referente ao 

silício ligado covalentemente a quatro átomos de oxigênio e a unidade T é referente ao átomo 

de silício ligado também covalentemente com três átomos de oxigênio e um átomo de 

hidrogênio ou carbono (JOSÉ; SANCHEZ DE ALMEIDA PRADO, 2005; SALAUDEEN; 

OKOH; OKOH, 2019). A Figura 3 ilustra as unidades denominadas como Q e T presentes em 

um silsesquioxano. 
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Figura 3 Representação das unidades Q (A) e T (B) presentes em silsesquioxanos 

 
Fonte: José & Sanchez De Almeida Prado, 2005 

 

Alcóxidos de silício, assim como em materiais de titânio, são utilizados como 

precursores na síntese de silsesquioxanos devido à presença de grupos que podem sofrer 

subsequentes reações de hidrólise e condensação, como por exemplo o tetraetoxissilano 

(TEOS), o 3-cloropropiltrimetoxisilano (CPTMS) e o aminopropiltrimetoxisilano (APTMS). 

Os mesmos formam uma rede silícica com grupos orgânicos, provenientes do CPTMS ou 

APTMS, em suas estruturas. Na Figura 4 está representada a estrutura molecular destes 

alcóxidos silícicos. 

Figura 4 Representação das estruturas dos alcóxidos de silício (A) TEOS (B) CPTMS e (C) 
APTMS 

 

Fonte: A autora. 
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De acordo com Benvenutti e colaboradores (2009), o mecanismo das reações de hidróliso 

e condensação ocorre via substituição nucleofílica bimolecular no átomo metálico. As equações 

1 a 3 ilustram possíveis reações envolvidas neste processo, sendo a Equação 1 referente a reação 

de hidrólise via catálise ácida, e as Equações 2 e 3 referente aos processos de condensação 

alcoólica e aquosa, respectivamente (BENVENUTTI et al., 2009; YOLDAS, 1980; ZHONG; 

CLARK, 1993). 

 

 

A estrutura dos materiais depende da velocidade das reações de condensação (SAKKA, 

2008) e por isso, a escolha do catalisador e sua concentração são agentes de controle sobre suas 

morfologia. Catalisadores básicos atacam diretamente átomos de silício mais ácidos, de acordo 

com os conceitos da teoria de ácidos e bases de Lewis, que normalmente estão situados dentro 

das redes silícicas, ou seja, estão reticulados (Si-O-Si), resultando assim em materiais porosos. 

Além disso, quando estes catalisadores possuem estrutura química mais volumosa, podem 

resultar em materiais com poros ainda maiores (SAKKA, 2008). Já catalisadores ácidos atacam 

átomos de silício mais básicos, que estão predominantemente na superfície da rede (Si-O-R’), 

resultando em materiais com porosidade menor ou nula (BENVENUTTI et al., 2009; ZHANG, 

Bei et al., 2015).  

Com a intenção de obtenção de materiais porosos, além de catalisadores básicos, há a 

possibilidade de empregar alguns íons como catalisadores, especificamente o íon fluoreto. 

Muito é debatido sobre o mecanismo de ação deste íon nestes processos. Uma proposta seria 

devido à estrutura eletrônica do ânion fluoreto aumentar o número de coordenação do Si acima 

de quatro, formando um intermediário pentavalente, com densidade eletrônica no átomo de 

Equação (1) 

 

 

 

Equação (2) 

 

 

 

Equação (3) 
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silício diminuída, devido à alta eletronegatividade do ânion fluoreto ficando, portanto, mais 

propício para receber um ataque nucleofílico da água (BERNARDS; VAN BOMMEL; 

JANSEN, 1998). Este infere velocidades muito mais rápidas ao processo de condensação e 

portanto, obtém-se materiais com poros maiores, devido a uma reorientação estérica das cadeias 

do siloxano  (HUCK-IRIART et al., 2022; SAKKA, 2008). É descrito na literatura que o 

processo de gelificação do TEOS, por exemplo, pode levar até doze horas para ocorrer com a 

utilização de HF como catalisador, enquanto que com a utilização de HCl por levar até noventa 

e duas horas, levando a materiais mesoporosos e microporosos, respectivamente 

(BENVENUTTI et al., 2009; REALE et al., 2005; SAKKA, 2008).  

A ampla funcionalidade destes materiais também se dá por outras duas características 

que são relacionadas aos grupos orgânicos em suas estruturas: a ionicidade e a solubilidade. 

Estas podem ser inseridas e controladas sinteticamente a partir de interações ou ligações 

químicas com espécies de interesse pela sua modificação a partir de reações de substituição, ou 

por adsorção, por exemplo. Quando submetidas às reações de substituição com aminas 

terciárias, obtém-se materiais catiônicos, apresentando carga positiva localizada no átomo de 

nitrogênio e com cloreto como contra íon. Reporta-se na literatura o emprego de 

silsesquioxanos modificados com grupamentos orgânicos tais como N-metilimidazol 

(TKACHENKO et al., 2014) 1,4-diazoniabiciclo[2.2.2]octano (ARENAS et al., 2008), 4-

aminometilpiridina (RIBICKI et al., 2018), 4,4'-bipiridina (FATTORI et al., 2012), 4-

(dimetilamina)piridina (WINIARSKI et al., 2020). Destaca-se também silsesquioxanos 

funcionalizados com 4-metilpiridina (4-Pic) sendo este material denominado cloreto de 3-n-

propil(4-metilpiridínio) silsesquioxano (Si-4Pic+Cl⁻) (DE BARROS et al., 2021; WINIARSKI 

et al., 2017). A funcionalização deste silsesquioxano se dá quando o grupo funcional cloropropil 

do xerogel, proveniente do CPTMS, é submetido a uma reação de substituição nucleofílica com 

4-metilpiridina (DE BARROS et al., 2021). A Figura 5 ilustra a estrutura proposta para o 

material Si-4Pic. 
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Figura 5 Representação da estrutura do cloreto de 3-n-propil(4-metilpiridínio) silsesquioxano 
(Si-4Pic) 

 

Fonte: A autora.  

 

Já a solubilidade pode ser controlada a partir do tempo em que são submetidos às reações 

de funcionalização com a amina terciária. De acordo com estudos realizados por nosso grupo 

de pesquisa nos últimos 7 anos, quanto maior for o tempo de reação de funcionalização dos 

materiais, mais átomos de carbono n-propil serão atacados e consecutivamente mais grupos 

amina serão incorporadas. Assim a maior quantidade de carga catiônica superficial dos 

materiais aumentará, portanto, sua solubilidade (WINIARSKI et al., 2020). Enquanto materiais 

que são submetidos à reação de aminofuncionalização por um tempo menor de síntese, 

apresentam menor solubilidade em solventes polares convencionais. 

O material Si-4Pic+Cl⁻ insolúvel em meio aquoso foi aplicado na adsorção de íons 

metálicos e 4-nitrofenol (DE BARROS et al., 2021; MAGOSSO et al., 2006). Um análogo 

também foi usado como sorvente para extração de compostos desreguladores endócrinos e 

sensores eletroquímicos; nestes dois últimos casos foi utilizado o cloreto de 3-n-propil(3-

metilpiridínio) silsesquioxano (Si-3Pic+Cl⁻) (CORAZZA et al., 2017; MAGOSSO et al., 2006; 

VANONI et al., 2019). O material Si-4Pic+Cl⁻ solúvel em meio aquoso foi aplicado como 

estabilizante de nanopartículas metálicas como ouro, prata e platina e posterior uso como 

modificadores de eletrodos na determinação de diferentes compostos orgânicos (CROCOMO, 
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2018; GERENT; SPINELLI, 2017; SANTANA et al., 2017; SILVA et al., 2014; WINIARSKI 

et al., 2017).  

 

1.1.3 Materiais de titânia/sílica e seus híbridos organo-inorgânicos 
 

Como discutido anteriormente, materiais de titânia possuem características interessantes 

devido às suas propriedades semicondutoras, assim como, materiais de silício fornecem alto 

grau estabilidade, com possibilidade de reatividade se submetido à funcionalização orgânica. 

Materiais mistos destes dois óxidos performam em diversas aplicações, pois suas propriedades 

estruturais e químicas, como a homogeneidade e dispersão das espécies e seus ambientes 

químicos e as propriedades sinérgicas atribuídas de seus óxidos individuais, ampliam suas 

possibilidades.  

Podem existir, nestes materiais, dois tipos de interações entre as espécies silicatas e 

titanatas: interações de van der Waals e também ligações químicas covalentes entre átomos de 

titânio-oxigênio-silício (Ti–O–Si) (GAO, Xingtao; WACHS, 1999). Evidencia-se que a 

estrutura molecular de materiais de titânia/sílica está diretamente ligada à metodologia de 

síntese empregada e, além disso, estudos comprovam que também as proporções de titânio e 

silício utilizados modificam significantemente as propriedades resultantes (DAVIS; LIU, 1997; 

GAO, Xingtao; WACHS, [s. d.]).  

Além das ligações Ti–O–Si, podem ser encontradas ligações Si–O–Si e Ti–O–Ti nestes 

materiais. Isto é influenciado, como dito anteriormente, pela metodologia de síntese e pelas 

proporções de precursores utilizados. Quando há a formação da ligação Ti-O-Si o átomo de 

titânio fica coordenado tetraedricamente na estrutura da rede amorfa com silício, entretanto, se 

não houve homogeneidade na formação da rede pode ocorrer a presença de ilhas de TiO2 

(BAZYARI et al., 2016).  

A identificação da presença das referidas “ilhas” é possível pela técnica de difratometria 

de raios-x. Após o material ser submetido a um processo de calcinação, em temperaturas 

específicas, haverá a formação das estruturas cristalinas de TiO2, sendo seus picos bem 

definidos e identificáveis nos difratogramas. Se não houver a presença destas ilhas, aparecerá 

somente a presença do halo da estrutura amorfa (BAZYARI et al., 2016; ZHANG, Xin; 

ZHANG; CHAN, 2005).   
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 Muitas metodologias são descritas e exploradas pela comunidade científica para a 

síntese de titânia/sílica, tais como adição, impregnação, coprecipitação, método hidrotérmico e 

método sol-gel (GAIDAU et al., 2017; GAO, Xingtao; WACHS, [s. d.]; HENDRIX et al., 2019; 

MOROSANOVA, E. I., 2018). Assim como para síntese de TiO2, SiO2 e silsoxanos, materiais 

destes óxidos combinados TiO2/SiO2 , também podem ser sintetizados pelo método sol-gel, 

pelas mesmas vantagens descritas anteriormente (JITTIARPORN et al., 2017; 

MOROSANOVA, E. I., 2018). Entretanto, óxidos de silício e titânio possuem diferentes 

velocidades de reações de hidrólise e condensação, devido à diferentes reatividades de seus 

precursores, e este fato deve ser considerado no desenvolvimento dos processos sintéticos. 

Assim, se faz necessário um processo de pré-hidrólise do alcóxido de silício, que possui 

velocidade de hidrólise mais lenta, para garantir que todos, ou que a maior parte dos grupos 

silícicos estarão hidrolisados quando entrarem em contato com o alcóxido de titânio (INADA; 

ENOMOTO; HOJO, 2013; RODRÍGUEZ AVENDAÑO et al., 2010). É importante destacar 

que reações de hetero-condensação possuem velocidades mais rápidas que as de homo 

condensação; portanto, ligações entre Si-O-Ti tendem a ser formadas mais rapidamente nas 

reações de formação do xerogel (YOLDAS, 1980).  

Catalisadores ácidos são considerados muito promissores para obtenção de ligações Si-

O-Ti devido ao mecanismo da reação envolvido, que se dá pelo ataque ácido ao átomo de 

oxigênio presente no grupo alcóxido. Assim, o processo de policondensação não é influenciado 

pelas diferenças de nucleofilicidade dos átomos centrais de titânio e silício (GAO, Xingtao; 

WACHS, [s. d.]; KLEIN; THORIMBERT; MAIER, 1996). Entretanto, a utilização do íon 

fluoreto leva à formação de porosidade nos materiais devido ao ataque ao átomo de silício, 

sendo este um recurso favorável para a obtenção de materiais com morfologias diferentes 

àqueles catalisados por HCl, por exemplo (SAKKA, 2008).  

Uma das áreas de aplicação de titânia/sílica é a fotocatálise pois, de acordo com a 

literatura, materiais Ti/Si apresentam não só as propriedades semi-condutoras da titânia e 

estabilidade térmica da sílica, mas apresentam também propriedades catalíticas devido aos 

novos sítios ácidos formados em Ti-O-Si, aos efeitos quânticos e também ao papel da sílica 

como suporte de cristais de TiO2, neste caso preservando suas propriedades catalíticas (GAO, 

Xingtao; WACHS, [s. d.]).  

Estes efeitos conferem aos materiais aplicações para os mais diversos fins, pois a 

presença dos sítios ácidos favorece a interação com grupos orgânicos, permitindo a 

imobilização de polímeros ou enzimas na superfície do material (MORAWSKI et al., 2018). 

Na última década, materiais de sílica-titânia foram aplicados na remediação ambiental como 
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catalisadores/adsorventes para dessulfurização oxidativa, degradação de acetaldeído e fenóis 

(BAZYARI et al., 2016; INADA; ENOMOTO; HOJO, 2013; YOHI; WU; KOODALI, 2022), 

como fotoanodos em células solares e sensor óptico (BUTT et al., 2022; LARANJO et al., 

2016; MURALI; LEE; BIRNIE, 2013), como fotocatalisador para geração de hidrogênio 

(NIPHADKAR et al., 2014), adsorvente de cátions metálicos (JAMWAL et al., 2016) e como 

suporte para sistemas antibacterianos (DEON, M. et al., 2018).  

Destaca-se a aplicação destes materiais na fotodegradação de fenóis e seus derivados 

como o 4-nitrofenol, o 4-clorofenol e o pentaclorofenol (FENG et al., 2015; JORGETTO et al., 

2018; MAHY et al., 2019; RASALINGAM et al., 2014) e também, como sensor eletroquímico 

para determinação simultânea de epinefrina, dopamina e catecol (MORAWSKI et al., 2018). 

Em 2012 Najafi e colaboradores publicaram a aminofuncionalização de um xerogel de 

titânia/sílica, utilizando como precursores o TEOT, TEOS e APTMS  com aplicação restringiu-

se na adsorção de corantes e íons metálicos (MAHMOODI; NAJAFI, 2012; RAJABI et al., 

2015). Em 2022 foi publicado outro trabalho com aminofuncionalização de TiO2 com APTMS 

aplicado na degradação de azul de metileno (DYMERSKA et al., 2022). 

 

  SENSORES ELETROQUÍMICOS E MONITORAMENTO AMBIENTAL 

 

Tendo os materiais de híbridos de titânia/sílica inúmeras possibilidades de aplicações 

e considerando uma lacuna na literatura sobre estes como modificadores de sensores 

eletroanalíticos, decidiu-se investigar e aprofundar sua performance por este viés de aplicação. 

Outro ponto de motivação para esta escolha vem do fato de que as técnicas eletroanalíticas 

apresentam condições de análise e respostas muito vantajosas para monitoramento ambiental, 

sendo esta causa um fator determinante para o desenvolvimento desta tese.   

 

1.2.1 Agrotóxicos e um cenário atual  
 

A difusão da monocultura como projeto colonial agrícola, baseado na exportação de 

produtos, mão de obra escrava e latifúndios, mudou completamente a forma majoritária de 

produção de alimentos na região Pindorama, também conhecida como Brasil, quando tomamos 

como ponto de referência àquela que seus povos originários utilizam. Estes povos 

compreendem que a biodiversidade em um ecossistema proporciona à terra riqueza em 
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nutrientes necessários para o bom desenvolvimento de suas plantas e vegetais, sendo 

naturalmente capazes pela manutenção de sua fertilização (MELO, 2018). Em contrapartida, o 

cultivo consecutivo de apenas uma espécie em uma mesma área leva à grande precarização do 

solo influenciando diretamente a capacidade nutritiva deste vegetal, sendo necessária a 

utilização de artifícios para sua recuperação, chamados fertilizantes ou adubos estes podem ser 

orgânicos (a partir da decomposição de resíduos animais e vegetais) ou sintéticos (FOLHES, 

2022).  

A monocultura também facilita a difusão de pragas, pois a disponibilidade do alimento 

potencializa sua reprodução, fazendo com que em poucos dias uma plantação possa ser 

dizimada, o que traz novamente a necessidade da utilização de ferramentas e artifícios para 

extermina-las (LOPES-FERREIRA et al., 2022). Com a difusão deste formato de produção de 

alimentos e insumos, concomitante à manutenção da exportação como projeto político e 

econômico do Brasil, as indústrias químicas e farmacêuticas encontram grandes possibilidades 

de desenvolvimento e expansão de seus negócios, produzindo e comercializando anualmente 

toneladas de compostos agroquímicos (MOSMANN, MARCELO PRETTO; 

ALBUQUERQUE, LETÍCIA; BARBIERI, 2019). Chamados também de agrotóxicos, estes são 

utilizados de forma intensa e difusa por grandes empresas agrárias e agricultores gerando 

problemas de saúde pública e ambiental a nível mundial (ARDUINI et al., 2017; DORSEY; 

TCHOUNWOU, 2004; HUANG et al., 2018; LOPES-FERREIRA et al., 2022; MINISTÉRIO 

DA SAÚDE, 2016; NESAKUMAR et al., 2017; SOUSA, João C.G. et al., 2018).  

Os agrotóxicos são classificados pela Agência Nacional de Vigilância Sanitária 

(ANVISA) em nível de toxicidade sendo:  

• Classe I: extremamente tóxico 

• Classe II: altamente tóxico 

• Classe III: medianamente tóxico 

• Classe IV: pouco tóxico 

• Classe V: improvável de causar dano agudo  

• Não classificado 

• Não informado. 

Entre os anos de 2016 e 2018, o Ministério da Saúde (Brasil) divulgou o Relatório 

Nacional de Vigilância em Saúde de Populações Expostas a Agrotóxicos. Inúmeros resultados 

de pesquisas realizadas aos anos de 2007 a 2014, contendo dados importantes sobre a 

comercialização de agrotóxicos no Brasil neste período, bem como suas influências na saúde 
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da população brasileira (MINISTÉRIO DA SAÚDE, 2016; Relatório Nacional de Vigilância 

em Saúde de Populações Expostas a Agrotóxicos Relatório Nacional de Vigilância em Saúde 

de Populações Expostas a Agrotóxicos, 2016). No ano de 2021 foi disponibilizado pelo IBAMA 

o último boletim anual de produção, importação, exportação e vendas de agrotóxicos no Brasil 

sendo no último ano o total de 686.349,87 tonelada de ingredientes ativos legalmente 

comercializados (dado atualizado em 15/09/2021). Estes relatórios são divulgados anualmente 

desde 2009 e elucidam o crescimento de utilização de agrotóxicos no Brasil, microrregiões e 

estados. Entretanto, o fato de haver inúmeras denúncias e apreensões de toneladas de 

agrotóxicos ilegais, atesta-se a subnotificação destes dados.  

Na Tabela 1 está demonstrado o ranking dos 4 agrotóxicos mais comercializados no 

Brasil no ano de 2014 e no ano de 2020. 

 
Tabela 1 Ranking dos quatro agrotóxicos químicos mais comercializados no Brasil em 2014 e 
2020. 

Classificação Agrotóxicos 
Total  

(toneladas de ingrediente ativo) 

2014 

Total  
(toneladas de ingrediente ativo) 

2020 

1 Glifosfato e seus sais 194.877,84 246.017,51 

2 2,4-D 36.513,55 57.597,57 

3 Acefato 26.190,52 29.982,50 

4 Mancozebe - 50.526,87 

 

O aumento expressivo da utilização de agrotóxicos nos últimos 4 anos, também está 

relacionado a liberação e também a flexibilização das regras de registro destes compostos pelos 

órgãos responsáveis. No ano de 2012 foram registrados 46 novos agrotóxicos pelo Ministério 

da Agricultura, Pecuária e Abastecimento (MAPA), já no ano de 2021 foram registrados 196 e 

até setembro de 2022 já foram contabilizados 101 novos registros.  

Os três estados que compõem a região sul do Brasil ocupam o terceiro lugar em maior 

comercialização de agrotóxicos de acordo com IBAMA 2021, sendo 1072,19 toneladas de 

ingrediente ativo de 2,4-D o segundo agrotóxico mais comercializado no ano de 2020.  

Um precursor muito utilizado para a síntese do herbicida 2,4-D (ácido 2,4-dicloroacético) 

é o 2,4-diclorofenol (2,4-DCP – do inglês, 2,4-dichlorophenol). O 2,4-DCP é empregado como 

intermediário na produção de diversos outros pesticidas, fungicidas e inseticidas, bem como, 

na produção de produtos da indústria farmacêutica (GONG; LIU; DANG, 2019; 
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RAMANATHAN et al., 2019). Além disto ele pode ser encontrado no meio ambiente como 

resíduo industrial e também como produto de degradação de seus insumos de origem, causando 

um conjunto de impactos prejudiciais ao ambiente e seus sujeitos. Por fim, o composto 2,4-

DCP possui alto grau de toxicidade além de estar relacionado à anemia e doenças de pele, com 

potencial carcinogênico (HUANG et al., 2018; ZHANG, Jin et al., 2013).  

Um outro composto fenólico que possui unidades cloradas em sua estrutura com grande 

problemática no que tange este cenário ambiental é o pentaclorofenol (PCP – do inglês, 

pentachlorophenol). O PCP foi mundialmente utilizado como pesticida na preservação e 

conservação de madeiras e também foi utilizado em aplicações como herbicida, desinfetante, 

antisséptico e biocida (CODOGNOTO et al., 2004; FENG et al., 2015; REMES et al., 2012). 

Este composto orgânico é muito persistente no meio ambiente, tanto em meio aquoso, quanto 

disperso no solo, além de ser lentamente degradado por organismos vivos (WU, 2009). Estas 

características levam o PCP a ser considerado um dos poluentes prioritários a nível mundial, 

sendo classificado como altamente perigoso pela Organização Mundial da Saúde (OMS) 

(NOTA TÉCNICA SOBRE A REAVALIAÇÃO TOXICOLÓGICA D O INGREDIENTE ATIVO 

PENTACLOROFENOL E SEUS SAIS, 2006).  

A presença de PCP no meio ambiente gera grandes impactos nos ecossistemas bem como 

à saúde humana, pois quando inalado ou ingerido mesmo em baixas concentrações, pode 

acelerar a formação de tumores, desregular o sistema endócrino e funções do sistema nervoso 

central com o desencadeamento de uma série de outras doenças (DOMEÑO; MUNIZZA; 

NERÍN, 2005; NESAKUMAR et al., 2017; TCHOUNWOU et al., 2001; XU et al., 2014).  

Com o intuito de controlar a utilização destes agrotóxicos no Brasil bem como outras 

substâncias, diferentes órgãos possuem a responsabilidade de fiscalizar e determinar a 

regulamentação de cada setor exposto a riscos. Por exemplo, é de responsabilidade da ANVISA 

a fiscalização da quantidade de agrotóxicos presentes nos alimentos bem como o gerenciamento 

de produtos controlados no Brasil, assim como é de responsabilidade do Conselho Nacional do 

Meio Ambiente (CONAMA) a regulamentação das condições e padrões de águas de superfície, 

lençóis freáticos e água para consumo, por exemplo. 

A legislação brasileira, via resolução do CONAMA, delimita a concentração máxima 

permitida em águas para consumo humano, por exemplo, de 2-CP, 2,4-DCP e PCP de 0,1 µg 

L-1, 0,3 µg L-1 e 90 µg L-1 respectivamente (TIPSAWAT et al., 2018). Entretanto, os órgãos de 

proteção ambiental dos Estados Unidos  estabelecem o limite de concentração de 0,9 µg L-1 de 

PCP e 10 µgL-1 de 2,4-DCP em água para consumo (GIMÉNEZ et al., 2003; ZHAN et al., 
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2019; ZOU et al., 2013). Felizmente, a comunidade científica está desperta para os problemas 

causados pela presença destes contaminantes no meio ambiente e, por isso, desenvolve 

constantemente novos métodos para determinação destes compostos em meio aquoso, 

fornecendo aos órgãos de controle novas ferramentas para quantificação destes contaminantes 

emergentes (BARICH; CÁNOVAS; DE WAEL, 2022; SINGH; GARG, 2019; YANG, Wan 

Jun et al., 2021).  

Em abril de 2019 uma plataforma eletrônica chamada “Por trás do alimento” foi criada 

por órgãos de jornalismo e tecnologia, onde dados do Ministério da Saúde e do Sistema de 

Informação de Vigilância da Qualidade de Água para Consumo Humano (Sisagua) foram 

organizados e sistematizados para informar a população sobre a incidência de agrotóxicos em 

águas superficiais em cada cidade brasileira (ZOLFAGHARI, 2016). A Figura 6, ilustra a 

presença dos agrotóxicos em cidades brasileiras.  
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Figura 6 Ilustração do mapa do Brasil e a incidência da presença de agrotóxicos em água potável 
em cidades brasileiras de 2014 a 2017. 

 

Fonte: Sistema de informação de vigilância e qualidade da água para consumo humano 

(Sisagua).  

 

Posteriormente, o Ministério Público do Estado de Santa Catarina convocou uma equipe 

técnica para fazer análises químicas de águas de abastecimento público de cem municípios de 

Santa Catarina. Os resultados referentes ao ano de 2018, concluíram que dos cem municípios 

vinte e dois apresentaram resultados positivos à presença de agrotóxicos sendo que em muitos 

deles, houve a detecção de dois ou mais agrotóxicos simultaneamente, inclusive o 2,4-D. 

Também foram encontrados pelo menos sete agrotóxicos proibidos pela União Europeia sendo 

dois deles encontrados em água obtida a partir de manancial subterrâneo.  

Tais resultados reforçam a necessidade de ampliar os estudos sobre a influência destes 

agrotóxicos e a saúde da população e também desenvolver novos métodos para o 

monitoramento destes mananciais e águas de abastecimento.  
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1.2.2 Determinação de compostos clorofenólicos por técnicas eletroanalíticas 
 

Os derivados fenólicos são usualmente quantificados por técnicas de separação e 

espectroscópicas (GAO, Fangfang et al., 2018; LIANG et al., 2017; VILLAR-NAVARRO et 

al., 2012). No entanto, a presença dos grupos fenólicos (–OH) nestes compostos confere a eles 

uma característica eletroativa, pela possibilidade de oxidação destes grupos –OH a partir da 

aplicação de uma varredura de potenciais. Considerando sua característica eletroativa, técnicas 

eletroanalíticas se tornam atrativas devido ao baixo custo, simplicidade, rapidez nas análises, 

alta sensibilidade, baixa geração de resíduos e portabilidade dos equipamentos (VANONI et 

al., 2019).  

A investigação de processos redox é possível pelo emprego de superfícies eletródicas. 

Eletrodos convencionais consistem em um material condutor, como o eletrodo de ouro, ou um 

material semicondutor, como os eletrodos de pasta de carbono e os eletrodos de carbono vítreo. 

Para um aumento da sensibilidade explora-se a potencialidade de modificar quimicamente a 

superfície de eletrodos. Eventualmente, o processo de transferência de elétrons também pode 

ser favorecido em relação ao eletrodo não modificado (DURST, 1997; SHARMA et al., 2018).  

A exemplificar, eletrodos de pasta de carbono (CPE – do inglês, carbon paste electrode) 

podem ser modificados a partir da mistura do agente modificador com o substrato; neste caso, 

o mais empregado é o grafite em pó, por suas características condutoras e por ser um material 

de baixo custo. A construção de um CPE consiste na mistura física do grafite em pó, o agente 

modificante e um aglutinante para preencher os interstícios entre as partículas de grafite, este 

que geralmente consiste em um óleo orgânico quimicamente inerte e imiscível com a solução 

do analito (KELLEY, 1999).  

As propriedades semicondutoras de materiais de titânia/silica permitem que estes 

materiais sejam explorados na aplicação como modificadores de sensores. Além disso, a 

presença de poros e sítios com maior reatividade química e condutibilidade, possibilitam 

utilizar estes materiais como suporte de enzimas ou macromoléculas capazes de aumentar a 

sensibilidade em medidas  eletroanalíticas (ERK, 2022; LARANJO et al., 2019; SALTUK et 

al., 2022).  

Complexos ftalocianinicos, ou ftalocianinas (Pcs, do inglês phthalocianines) são 

macrociclos aromáticos que podem complexar uma série de centros metálicos como: Co, Ni, 

Cu, Ru, Fe, por exemplo. Em geral, Pcs apresentam grande insolubilidade em solventes polares 

devido ao sistema hidrofóbico de seu macrociclo. Entretanto, estes complexos podem ser 
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submetidos às modificações com grupamentos periféricos ao macrociclo, redistribuindo e 

balanceando cargas eletrônicas e consecutivamente modificando a polaridade, solubilidade, 

força iônica e comportamento em diferentes pHs em solução (DEMIR; SILAH; USLU, 2020). 

Ftalocianinas tetrassufonadas, quando são adicionados grupamentos sulfônicos aniônicos, 

exemplificam este sistema e além de apresentarem novas propriedades físicas e químicas 

também possuem caráter catalítico, oxidativo, fotovoltaico etc (DEMIR; SILAH; USLU, 2020; 

SOUSA, Monialine et al., 2021). A modificação de sensores eletroquímicos com ftalocianinas 

tetrassulfonadas com diferentes centro metálicos foi estudada a partir da ancoragem dos 

complexos em materiais de silício com excelentes melhoras nas respostas eletroanaliticas 

(ARGUELLO et al., 2008; VANONI et al., 2019; WINIARSKI et al., 2020). 

Assim materiais de híbridos de titânia/sílica serão sintetizados, caracterizados e 

aplicados na construção de eletrodos quimicamente modificados para o estudo e possível 

desenvolvimento de novos métodos eletroanalíticos para determinação de compostos 

organoclorados através de técnicas voltamétricas. 

  



35 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

CAPÍTULO II 
 

2Objetivos 
 

 

 

 

 

 

  



36 

  OBJETIVO GERAL  

 

Sintetizar e caracterizar novos xerogéis a base de titânia/sílica em diferentes 

proporções, explorar as potencialidades em relação às suas funcionalidades químicas e físicas 

na determinação eletroanalítica de organoclorados em amostras ambientais.  

 

  OBJETIVOS ESPECÍFICOS  

• Sintetizar novos xerogéis de titânia/sílica pelo método sol-gel variando as 

proporções dos precursores e submeter parte destes materiais às reações de 

funcionalização com o grupo 4-metilpiridina;  

• Ancorar o complexo tetrassufoftalocianina de cobalto (II) na superfície do SiTi30-

4Pic;  

• Caracterizar todos os materiais sintetizados por técnicas espectroscópicas como 

Espectroscopia na região do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR, 

do inglês – Fourier transform infrared spectroscopy), DRS, NMR 13C e 29Si e 

espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS, do inglês – X-ray 

photoelectron spectroscopy); 

• Caracterizar o perfil morfológico e estrutural dos materiais via microscopia 

eletrônica de varredura (SEM – do inglês, scanning electron microscopy), 

espectroscopia de raios X por dispersão em energia (EDX, do inglês – energy-

dispersive X-ray spectroscopy), isotermas de adsorção e dessorção de nitrogênio, 

análise elementar CHN, cromatografia de íons e análise termogravimétrica; 

• Construir eletrodos de pasta de carbono modificados com os novos materiais e 

caracterizá-los por espectroscopia de impedância eletroquímica (EIS, do inglês – 

electrochemical impedance spectroscopy); 

• Estudar o comportamento eletroquímico dos analitos 2,4-diclorofenol e 

pentaclorofenol sob a superfície dos respectivos eletrodos por voltametria cíclica 

(CV, do inglês – cyclic voltammetry) escolher o eletrodo de trabalho e otimizar os 

parâmetros experimentais como pH, eletrólito suporte e técnica voltamétrica, para 

determinação do analito utilizando o eletrodo escolhido; 

• Construir curvas de calibração para determinar os analitos em amostras de água 

de rio de Urubici, e de lagoa de Florianópolis.  
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CAPÍTULO III 

3 Sínteses e caracterizações 

de xerogéis de titânia/sílica 
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  REAGENTES E SOLUÇÕES 

 

Os reagentes utilizados para o desenvolvimento deste capítulo estão apresentados no 

Quadro 1. As soluções aquosas foram preparadas com água ultrapura, obtida a partir de um 

sistema Milli-Q (Millipore, EUA) com resistividade de 18,2 MΩ cm.  

 

Quadro 1 Listagem e características dos reagentes utilizados. 
Reagentes e Solventes Fórmula Procedência Pureza 

(3-cloropropil)trimetoxissilano Cl(CH2)3Si(OCH3)3 Sigma-Aldrich ≥ 97,0% 

Ácido fluorídrico P.A. HF Dinâmica 48-51%* 

Álcool etílico absoluto P.A. C2H5OH Vetec ≥99,5% 

Isopropóxido de titânio (IV) C12H28O4Ti Sigma-Aldrich 97% 

*Teor dissolvido em água 

 

  PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS 

 

3.2.1  Síntese dos xerogéis amorfos 

 

As sínteses dos xerogéis TiO2 e TiSi foram realizadas em duas etapas. A primeira 

consistiu na síntese de um xerogel de titânia e a segunda consistiu na síntese dos xerogéis de 

titânia/sílica com diferentes proporções de TiSi (90:10, 80:20 e 70:30). A metodologia de 

síntese utilizada baseia-se na descrita por Deon et al. 2018 (DEON, M. et al., 2018), seguida a 

rigor para a síntese do xerogel TiO2 e com alterações no precursor silícico e suas quantidades 

para os xerogéis de óxidos mistos.  

A síntese do xerogel de titânia foi realizada pela adição, a um béquer de plástico de 50 

mL, contendo 13,0 mL de isopropóxido de titânio e 10,0 mL de etanol, sendo a mistura mantida 

sob agitação magnética por 30 minutos em temperatura ambiente. Posteriormente, foram 

adicionados 1,1 mL de uma solução contendo 0,1 mL de HF em 4,0 mL de etanol e mantido 

sob agitação por mais 15 minutos. O conteúdo do béquer foi submetido sob repouso para 

gelificação e evaporação do solvente durante quinze dias. O produto final obtido, após 

maceração, resultou em um pó fino de TiO2. 

As sínteses propostas para os novos xerogéis de titânia/sílica foram realizadas com base 

na mesma metodologia, entretanto alterações foram realizadas com o intuito de inserir uma 

matriz silsesquioxano como estrutura silícica do material a partir da utilização do precursor 
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CPTMS, metodologia inédita a ser explorada. Da mesma forma, em béqueres de plástico 

quantidades de CPTMS foram adicionados em 10,0 mL de etanol, descritos na Tabela 2. A 

mistura foi mantida sob agitação magnética durante 30 minutos em temperatura ambiente. 

Posteriormente, o isopropóxido de titânio foi lentamente adicionado juntamente com 1,1 mL de 

uma solução contendo 0,1 mL de HF em 2,0 mL de etanol, mantido sob agitação por mais 15 

minutos. O conteúdo do béquer ficou em repouso para gelificação e evaporação do solvente 

durante quinze dias. Como produto deste processo obteve-se xerogéis que foram macerados 

resultando em pós finos. Na Tabela 2 encontram-se as proporções dos precursores de titânio e 

silício para todos os xerogéis sintetizados.  

 

Tabela 2 Listagem das proporções de reagentes utilizados para síntese de todos os materiais 

Reagentes/Xerogéis TiO2 
Ti (90%) 

Si (10%) 

Ti (80%) 

Si (20%) 

Ti (70%) 

Si (30%) 

CPTMS (mL) -- 1,1 2,8 4,3 

TiPOT (mL) 13,0 13,0 11,3 10,0 

HF (mL) 0,1 0,1 0,1 0,1 

Etanol (mL) 11,0 11,0 11,0 11,0 

 

Por fim, com o objetivo de uniformizar o tamanho das partículas, os quatro xerogéis 

foram submetidos a processos de peneiração em peneiras de 40 e 260 mesh. 

 

3.2.2  Caracterizações dos xerogéis amorfos  

 

As caracterizações estruturais e morfológicas de todos xerogéis obtidos foram 

realizadas a partir da investigação de propriedades físicas e químicas por diferentes técnicas.  

Espectros na região do infravermelho foram obtidos com o intuito de avaliar a presença 

dos modos vibracionais característicos da sílica e da titânia, utilizando um espectrofotômetro 

da marca Perkin Elmer Spectrum 100, na região de 4000 a 400 cm‒1 no modo ATR (do inglês, 

attenuated total reflectance) 

Com o intuito de investigar os diferentes ambientes de silício e carbono presentes nos 

materiais, análises de NMR de 29Si e 13C no estado sólido foram realizadas em parceria com o 
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Instituto de Química da Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Foi utilizado um 

espectrômetro de ressonância magnética nuclear da marca Bruker modelo Avance III com 

técnica de polarização cruzada com rotação em torno do ângulo mágico CP/MAS acoplada 

(CP/MAS, do inglês, cross polarization magic angle spinning) e frequência de rotação de 8000 

Hz. Para obter os espectros de silício, o tempo de contato e o intervalo de pulso aplicados foram 

de 2 ms e 6 s, respectivamente, e para os espectros de carbono 10 ms e 2 s.  

Medidas de espectroscopia de reflectância difusa (DRS, do inglês, diffuse reflectance 

spectroscopy) foram realizadas em um espectrofotômetro UV-Vis (PerkinElmer, LAMBDA 

750) em modo de reflectância de 800 a 200 cm‒1. As amostras foram preparadas a partir da 

mistura de 1% de massa dos xerogéis com 99% de KBr maceradas e então prensadas em um 

pastilhador, sendo uma pastilha de KBr utilizada como branco. A função Kubelka-Munk foi 

aplicada para o tratamento dos dados obtidos por esta técnica. 

Para verificar as novas ligações formadas após a formação dos materiais foram 

realizadas análises de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X ou XPS (do inglês, 

X-ray photoelectron spectroscopy), utilizando um analisador de energia eletrônica hemisférica 

PREVAC EA15 com detector de placa multicanal 2D e fonte de raios-X Al-Kα (fonte PREVAC 

de ânodo duplo XR-40B, energia de excitação 1486,60 eV). A pressão de base do sistema foi 

de 9 × 10-9 Pa e a energia de passagem foi definida como 200 eV (etapa de varredura igual a 

0,9 eV) ou 100 eV (etapa de varredura igual a 0,05 eV) para obtenção de espectros de alta 

resolução. A escala de energia de ligação foi calibrada em relação ao componente C-C dos 

espectros de C1s (284,8 eV). Os espectros registrados foram analisados com o software CASA 

XPS®.  

Medidas de espectroscopia de reflectância difusa (DRS, do inglês, Diffuse reflectance 

spectroscopy) foram realizadas em um espectrofotômetro UV-Vis (PerkinElmer, LAMBDA 

750) em modo de reflectância de 8000 a 200 cm-1. As amostras foram preparadas a partir da 

mistura de 1% de massa dos xerogéis com 99% de KBr e então aplicadas em um pastilhador, 

sendo uma pastilha de KBr utilizada como branco. A função Kubelka-Mink foi aplicada para o 

tratamento dos dados obtidos por esta técnica. 

Análises de raios x em pó foram realizadas para verificação da rede amorfa dos xerogéis 

utilizando um difratômetro (X’Pert, Philips) com scan de 0,038/s e fonte de radiação de Cu Kα.  

Análises termogravimétricas foram realizadas em um aparelho TGA-50 (Shimadzu), 

aquecendo-as de 10 ºC até 1000 ºC sob atmosfera de nitrogênio com vazão de 50 mL min-1, 

com o intuito de avaliar a estabilidade térmica dos materiais. 
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A morfologia e composição química dos xerogéis foram avaliadas por diferentes 

técnicas. Imagens de microscopia eletrônica de varredura foram obtidas em um microscópio 

eletrônico JSM-6390 (JEOL), empregando-se 15 kV, com um aumento variando de 100 a 1000 

vezes acoplado com análise elementar por espectroscopia de raios X por dispersão em energia. 

Por fim, a área específica e porosidade dos materiais foram investigadas via isotermas 

de adsorção e dessorção de N2 realizadas em um equipamento Quantachrome Instruments – 

Autosorb-1 com tratamento térmico a 140 ºC por 12 horas. Por fim, as curvas de distribuição 

de tamanho de poros foram determinadas pelo método BJH (Barret, Joyner e Halenda) e a área 

superficial específica por BET (Brunauer, Emmett e Teller|). 

 

  RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

3.3.1  Síntese dos xerogéis amorfos 

 

Foram sintetizados quatro xerogéis de titânia sílica com diferentes proporções de TiSi 

(90:10, 80:20 e 70:30) seguindo a metodologia descrita no item 3.2.1, sendo eles denominados 

como TiO2, TiSi10, TiSi20 e TiSi30, respectivamente para 0, 10, 20 e 30 % de Si. As sínteses 

de todos os xerogéis foram realizadas em duplicata, pois o processo de gelificação dos materiais 

é muito sensível às condições de umidade e temperatura, considerando alterações que possam 

ocorrer nos quinze dias de evaporação do solvente. Essa escolha também é justificada pelo fato 

de que a utilização de menores volumes de reagentes garante uma melhor reprodutibilidade da 

formação da rede de Ti/Si e bem como o processo de gelificação.  

Durante a síntese dos xerogéis, em todos os casos, foi observada a formação de um 

precipitado e sua subsequente solubilização após a adição do TIPOT na solução pré-hidrolisada 

de CPTMS. Ao mesmo tempo, observou-se  um aumento na temperatura do sistema, indicando 

a ocorrência do processo de condensação dos materiais, que é fortemente exotérmico, em 

concordância com Yoldas (YOLDAS, 1980). Isso pode ser justificado devido à alta reatividade 

do precursor TIPOT, à formação de suas espécies hidrolisadas e à ocorrência das reações de 

condensação entre si e/ou com o precursor silícico.  

Após os quinze dias de repouso, os materiais estavam totalmente secos e quebradiços 

sendo que, com o aumento da quantidade de silício, observou-se pouco mais de brilho e 

característica vítrea. Todos os materiais apresentaram coloração semelhante e foram 
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submetidos a um processo de maceração e posterior lavagem com água e etanol e submetidos 

à secagem em estufa a temperatura de 120 ºC.  

 

3.3.2  Caracterização dos xerogéis amorfos 

 

Na Figura 7 estão apresentados os espectros de NMR de 13C e 29Si para os xerogéis 

sintetizados. Foram identificados os dois ambientes de silício presentes nos xerogéis e ambos 

apresentam, sem modificação significativa, sinais referentes as unidades T2 e T3 de silício. As 

unidades T2 são relacionadas às ligações bifuncionais, onde um átomo de silício está ligado a 

um átomo de carbono, uma hidroxila e as outras duas ligações com a matriz Si(OSi≡)2OH. Os 

materiais também apresentam unidades T3 que são relativas à ambientes trifuncionais, ou seja, 

um átomo de silício está ligado a um átomo de carbono e outras três ligações com oxigênios da 

matriz (C-SiO1,5) (KOVALCHUK et al., 2006; PAULO WINIARSKI et al., 2020). Os 

ambientes de carbono dos xerogéis também foram avaliados, sendo os sinais referente aos 

grupos –CH2 das cadeias n-propil em ~10 ppm e ~26 ppm, os sinais em ~47 ppm referentes ao 

C-Cl e também sinais referentes aos carbonos C-H3 dos precursores em ~17 ppm (MAGOSSO 

et al., 2006; YANG, Jane Jie; EL-NAHHAL; MACIEL, 1996). Por fim, apresentados nas 

regiões ~26 ppm e ~75 ppm estão os carbonos C-O e CH3, do TIPOT que também não sofreram 

reações de hidrólise e condensação (JOSEPHSOHN et al., 2001). Todas as atribuições estão 

apresentadas na Tabela 3. 
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Figura 7: Espectros de NMR de 29Si e 13C de estado sólido para xerogel (A) e (B) TiSi10 (C) e 
(D) TiSi20 e (E) e (F) TiSi30. A frequência de rotação para a atribuição das bandas foi de 8.000 
Hz. O tempo de contato foi de 10 ms e 2 ms para e o intervalo de pulso aplicado foi de 2 e 6 s 
para silício e carbono respectivamente. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: A autora 
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deslocamento químico / ppm

300 200 100 0 -100 -200 -300

deslocamento químico / ppm

TiSi20 29Si

400 300 200 100 0 -100

TiSi20 13C

deslocamento químico / ppm

300 200 100 0 -100 -200

TiSi10 29Si

deslocamento químico / ppm
400 200 0 -200

TiSi10 13C

deslocamento químico / ppm

(A) (B) 

(C) (D) 

(F) (E) 

TiSi10 13C 

TiSi20 13C 

TiSi30 13C TiSi30 29Si 

TiSi20 29Si 

TiSi10 29Si 
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 Tabela 3 Atribuições 29Si e 13C encontradas via ressonância magnética nuclear para os xerogéis 
amorfos. 

 

 

Para aprofundar a investigação das estruturas obtidas para os xerogéis de titânia-sílica, 

os materiais foram submetidos às análises de XPS com foco inicialmente na região O1s dos 

espectros, que estão apresentados na Figura 8. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Atribuições 

TiSi10 

Deslocamento 

ppm 

TiSi20 

Deslocamento 

ppm 

TiSi30 

Deslocamento 

ppm 

29Si 
T2 - 57,96 - 56,96 - 57,52 

T3 - 65,26 - 65,26 - 65,51 

    

13C 

C1  CH2-Cl 46,64 47,38 47,38 

C2  CH2 26,25 26,74 26,50 

C3  CH2 9,74 10,23 9,98 

C4  C-O 75,06 75,54 77,0 

C5  CH3 16,05 17,51 17,75 
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Figura 8 Espectros de XPS e da região O1s das amostras (A) e (B) TiSi10 (C) e (D) TiSi20 e 
(E) e (F) TiSi30 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: A autora.  
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Nos três materiais, há a presença de três componentes centrados em valores de energias 

de ligações de: ~530,1 eV (pico I) relacionados a átomos de oxigênio em estruturas de titânia; 

531,6 eV (pico II) relacionados a átomos de oxigênios em estruturas de titânia-sílica e/ou 

espécies de Ti-OH e, por fim, 533,1 eV (pico III) relacionados à átomos de oxigênio em 

estruturas de sílica (LIN; WANG; JIN, 2002). 

O aumento da proporção dos precursores de silício nas estruturas dos xerogéis acarreta 

um aumento gradual de intensidade do pico II, assim como acarreta uma diminuição dos picos 

I e III, ou seja, à medida que se aumenta a proporção de silício nos xerogéis, há uma diminuição 

na predominância de ligações, principalmente Ti-O-Ti na superfície dos xerogéis. Entretanto, 

os picos II, apresentam comportamento inverso, aumentam com o aumento da proporção de 

precursor silícico. Como brevemente mencionado no parágrafo acima, sinais de fotoemissão 

O1s de espécies Ti-OH aparecem nesta mesma faixa de energia de ligação (531 eV), assim há 

a possibilidade destes sinais não serem exclusivamente de ligações Ti-O-Si. Esta incerteza é 

também confirmada pelo aparecimento de um pequeno ombro, na mesma região, quando se 

analisa o espectro de TiO2, na Figura 9. Entretanto, assume-se a baixa contribuição neste sinal, 

não prejudicando a interpretação dos dados (CALVO et al., 2022).  

 

Figura 9: Espectros de XPS da região O1s da amostra TiO2 

 

Fonte: A autora.  
 

Visando verificar a existência das ligações Si-O-Ti nos xerogéis sintetizados, foram 

analisados os espectros de XPS na região de energia do Si2p, como podem ser vistos na Figura 

10. De acordo com a literatura, a energia de ligação de silícios ligados a oxigênios em sílicas 

apresenta sinal em ~104,0 eV, sendo, portanto, este sinal referente a ligações Si-O-Si. Quando 
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o aparecimento de um sinal, de energia menor, em aproximadamente 102,2 eV (INGEMAR 

ODENBRAND et al., 1990; IWAMOTO; IWAMOTO; INOUE, 2005). Isso se dá, pois, quando 

se compara a carga nuclear efetiva dos átomos de silício em Si-O-Si e em Si-O-Ti, percebe-se 

que o fato do Si ser mais eletronegativo faz com que aumente a densidade eletrônica no silício, 

aumentando a blindagem de seus elétrons e consecutivamente diminuindo a carga nuclear 

efetiva que atua sobre estes elétrons, aumentando a energia desta ligação, novamente, em 

comparação à ligação Si-O-Ti (IWAMOTO; IWAMOTO; INOUE, 2005).  
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Fonte: A autora.  
 

Desta maneira, pela análise dos espectros na região de energia atribuída ao Si2p, pode-

se confirmar a presença de ligações Si-O-Ti interfaciais nos três materiais sintetizados que 

podem ter sido formadas durante os processos de hidrólise e condensação na síntese sol-gel 

estabelecida. Essas ligações conferem ao material propriedades interessantes, uma vez que se 

Figura 10: Espectros de XPS da região Si2p para os materiais TiSi10, TiSi20 e TiSi30 
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pode ter sítios ácidos do titânio que podem proporcionar maior funcionalidade ao material final 

de interesse.  

Também por XPS foram analisadas as porcentagens de Ti, Si e C presentes na 

superfície dos materiais, sumarizadas na Tabela 4. Percebe-se uma diminuição de 

aproximadamente 1,9% de titânio a medida que aumenta a quantidade de silício nos materiais. 

Percebe-se grande semelhança na porcentagem de silício nos materiais TiSi20 e TiSi30, mesmo 

com 10% de diferença em suas proporções, tal semelhança pode ser justificada pelo 

impedimento estérico dos grupamentos cloro-propril presentes nas superfícies e também a 

possibilidade da presença destes grupos em regiões de poros mais internos dos materiais, não 

respondendo à análise de XPS.  

 

Tabela 4 Porcentagens de Ti, Si e C obtidas pela análise superficial de XPS. 

 

Para a verificação dos grupamentos funcionais presentes nos materiais sintetizados, fez-

se análises de espectroscopia na região do infravermelho, que foram obtidos no modo de 

refletância difusa. Na Figura 11 são apresentados os espectros obtidos para os xerogéis TiO2, 

TiSi10, TiSi20 e TiSi30. 

 

Amostra 
O1s 

 (eV) 

Si2p  

(eV) 

Ti2p3/2  

(eV) 

Ti2p1/2  

(eV) 
Ti% Si% C% 

TiO2 
529,5 (Pico I) 

531,2 (Pico II) 
- 458,3 464,0 - - - 

TiSi10 

530,2 (Pico I) 

531,6 (Pico II) 

533,0 (Pico III) 

102,0 458,7 464,0 13,6 3,9 37,1 

TiSi20 

530,1(Pico I) 

531,6 (Pico II) 

533,1 (Pico III) 

102,5 458,8 464,5 7,9 10,4 40,0 

TiSi30 

529,8 (Pico I) 

531,5 (Pico II) 

532,8 (Pico III) 

102,1 458,8 465,0 4,3 10,7 49,4 
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Figura 11: Espectros de infravermelho para os xerogéis TiO2, TiSi10, TiSi20 e TiSi30 obtidos 
no modo de refletância total atenuada 

 

Fonte: A autora.  
 

Duas principais bandas foram observadas nos espectros obtidos para o material TiO2, que 

são atribuídas aos estiramentos das ligações Ti-O-Ti em 1130 cm‒1 e outra em 1628 cm‒1 

referente à ligação Ti-OH (BAZYARI et al., 2016; BRIGANTE; SCHULZ, 2011; JAMWAL 

et al., 2016). Nos xerogéis sintetizados na presença dos grupamentos silícicos em diferentes 

proporções, pelo menos quatro novas bandas são observadas, sendo elas referentes ao 

estiramento da ligação C-Cl na região de 695 cm‒1 a 702 cm‒1, ao estiramento simétrico da 

ligação Csp3-H 2932 cm‒1 a 2973 cm‒1 presente nos grupamentos n-propil do CPTMS, ao 

estiramento da ligação Ti-O-Si em 880 cm-1 a 915 cm-1 e também bandas na região de 1186 

cm‒1 a 1238 cm‒1 que podem estar relacionadas ao estiramento assimétrico das ligações Si-O-

Si (BAZYARI et al., 2016; PRADO et al., 2004).  

Os espectros na região ultravioleta apresentam bandas características de materiais de 

titânia. As bandas em aproximadamente 208 nm são referentes à átomos de titânio 

tetraedricamente coordenados e o ombro, em aproximadamente 230 nm, se refere aos que estão 

octaedricamente coordenados com moléculas de água, comportamento comum em géis ou 

materiais porosos (Beghi et al., 1992).  Além disso, a banda em 350 nm, característica de 

materiais de Ti-Si amorfos, desloca conforme se aumenta a quantidade de silício nos materiais 

observa-se um para regiões do azul, comportamento também já verificado em outros trabalhos 

na literatura (Beghi et al., 1992; Liu et al., 1994)  
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Figura 12 Espectros de DRS para os xerogéis TiSi10, TiSi20 e TiSi30 

 

Fonte: A autora.  
 

Análises de difratometria de raios X permitiram a avaliação das estruturas dos xerogéis 

de TiSi. Os difratogramas apresentados na Figura 13 demonstram a presença característica do 

halo amorfo de estruturas de sílica (2θ) em aproximadamente 20° (LIU et al., 2021) e que, a 

intensidade deste pico aumenta com o aumento da quantidade de silício presente nos materiais. 

 

Figura 13 Difratogramas em pó dos xerogéis TiSi10, TiSi20 e TiSi30 

 

Fonte: A autora.  
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Conclui-se, portanto, que os três xerogéis apresentam estruturas predominantemente 

amorfas, sem alteração significativa em sua organização estrutural mesmo com as diferentes 

proporções de titânio e silício. 

A morfologia dos materiais foi avaliada a partir de imagens obtidas por microscopia 

eletrônica de varredura, com aproximação de 100, 300 e 1000 vezes.  

Na Figura 14, estão apresentadas as micrografias obtidas para o material TiO2 onde 

podem ser observadas microesferas características do óxido de titânio, sem a presença aparente 

de poros (YAHAYA; ABDULLAH; MOHAMAD, 2015). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



53 

 

Figura 14 Imagens obtidas por SEM do xerogel TiO2 com aumento (A) 100, (B) 300 e (C) 1000 
vezes 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: A autora.  
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Diferentemente do TiO2, os materiais que possuem silício em suas composições 

apresentam morfologia mais rugosa, além de poros e cavidades em suas superfícies. A Figura 

15 apresenta as imagens obtidas para o xerogel TiSi10, em que se percebe essa característica 

de maior rugosidade e cavidades pouco ordenadas. A presença dos poros aparentes na estrutura 

dos xerogéis está diretamente relacionada ao catalisador íon fluoreto, que ataca o silício 

reticulado (BERNARDS; VAN BOMMEL; JANSEN, 1998; MORAWSKI et al., 2021). 

Destaca-se ainda porções de aglomerados esféricos, com morfologia muito semelhante à do 

material TiO2, sendo um indicativo da formação das já descritas “ilhas” de titânia.  
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Figura 15 Imagens obtidas por SEM do xerogel TiSi10 com aumento (A) 100, (B) 300 e (C) 
1000 vezes 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: A autora.  
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Enquanto TiSi10 ainda apresenta aglomerados esféricos e características próximas a 

materiais de TiO2, o xerogel TiSi20 apresenta macroporos organizados e com certa 

regularidade, alteração significativa na morfologia dos materiais. Este resultado demonstra a 

influência da presença das estruturas silícicas na morfologia como já verificado para outros 

materiais de titânia/silica (MORAWSKI et al., 2021). A Figura 16 apresenta as imagens obtidas 

para o xerogel TiSi20. 
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Figura 16 Imagens obtidas por SEM do xerogel TiSi20 com aumento (A) 100, (B) 300 e (C) 
1000 vezes  

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: A autora.  
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Assim como no material TiSi20 o TiSi30 apresenta macroporos, entretanto estes 

aparentam ser menos regulares do que o anterior. Também se percebe maiores porções de 

superfícies lisas, características de materiais de silício. A Figura 17 estão as micrografias 

obtidas para o xerogel TiSi30, que demonstraram morfologia semelhante ao TiSi20.  
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Figura 17 Imagens obtidas por SEM do xerogel TiSi30 com aumento (A) 100, (B) 300 e (C) 
1000 vezes 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: A autora.  
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As micrografias apresentam os poros com tamanhos macroscópicos, entretanto a 

utilização formação de poros menores não pode ser avaliada por esta técnica e sabe-se que  o 

tamanho de poros em materiais de silício e titânio que foram sintetizados na presença HF 

costumam apresentar poros na faixa de 2 a 30 nm (GADALLA; YUN, 1992; HE et al., 2006a). 

Assim, análises das características texturais dos xerogéis foram realizadas através de isotermas 

de adsorção e dessorção de N2. Na Figura 18 estão apresentadas as isotermas e as respectivas 

curvas de distribuição de poros obtidas para os três xerogéis. 

 

Figura 18 Isotermas de adsorção e dessorção de nitrogênio e respectivas curvas de distribuição 
de tamanho de poros para (A) e (C) TiSi10; (B) TiSi20 e TiSi30 e (D) TiSi30. 

 

 

Fonte: A autora.  
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área superficial alta, como apresentado na Tabela 5. Também se percebe na Figura 18 (C) a 

curva de distribuição a formação de maior população de microporos.  

 Já os dois outros materiais exibem leve aumento em valores de 0,1 P/P0 indicando a 

presença de microporos, bem como um aumento acentuado no volume adsorvido em valores 

acima de 0,9 P/P0 indicando a presença de mesoporos na região de 15 nm confirmado pela 

Figura 18 (D) para o material TiSi30 (HE et al., 2006b). Isso pode ser relacionado a maior 

reatividade do CPTMS e também o impedimento estérico pelos grupos n-propil, comparado ao 

TEOS outro precursor silícico impedindo a formação de poros menores.  A presença de macro 

poros diminui a área superficial dos materiais, por isto percebe-se uma diminuição desta para 

TiSi20 e TiSi30, sendo o aumento da área no TiSi30 relacionada a presença destes mesoporos.  

 

Tabela 5 Atribuição das áreas superficiais para os materiais TiSi10, TiSi20 e TiSi30 
 

Material 
Área superficial 

(m² g-1) 

TiSi10 215,00 

TiSi20 0,40 

TiSi30 4,70 

 

Finalizando as caracterizações dos xerogéis, foram realizadas as análises 

termogravimétricas na faixa de 20 ºC a 1000 ºC.  A Figura 19 apresenta as respectivas curvas 

termogravimétricas e primeira derivada. A curva obtida para o xerogel de TiO2 apresenta uma 

perda de massa na faixa de 42 ºC a 192 ºC relacionada à perda de água e etanol adsorvidos na 

superfície do material, enquanto a perda de massa observada na região de 396 ºC a 458 ºC está 

relacionada a dehidroxilação dos grupos Ti-OH. As curvas obtidas para os xerogéis TiSi 

apresentam perdas de água nas faixas de 40 ºC a 120 ºC. Na faixa de 200 ºC a 300 ºC estão as 

perdas em massa dos grupamentos n-propil provenientes do CPTMS. As faixas entre 357 ºC a 

473 ºC podem ser relacionadas à dehidroxilação dos grupamentos Ti-OH e Si-OH (DE 

BARROS et al., 2021; MORAWSKI et al., 2018). 
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Figura 19: Curvas termogravimétricas dos xerogéis TiO2, TiSi10, TiSi20 e TiSi30 

 

Fonte: A autora.  
 

Dessa maneira, com todas as caracterizações propostas no trabalho, tem-se que esses 

materiais, inéditos na literatura a partir da utilização de CPTMS como precursor, possuem uma 

estrutura desordenada, mista e que as diferentes proporções do precursor silícico fazem com 

que os mesmos sejam representados pela estrutura genérica apresentada na Figura 20. 

 

Figura 20: Esquema da estrutura proposta para os xerogéis de TiSi.  

 

 
Fonte: A autora.  
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CAPÍTULO IV 
 

4Funcionalizações e caracterizações dos 

xerogéis amorfos de titânia/sílica com 4-

metilpiridina e ftalocianina tetrassulfonada 
de cobalto (II). 
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  REAGENTES E SOLUÇÕES  

 

Quadro 2 Listagem e características dos reagentes utilizados. 
Reagentes e Solventes Fórmula Procedência Pureza 

4-metilpiridina C5H4NCH3 Sigma-Aldrich 98,0% 

Álcool etílico absoluto P.A. C2H5OH Vetec ≥99,5% 

Bicarbonato de sódio NaHCO3 Merck  

Carbonato de sódio Na2CO3 CRQ  

Tolueno P.A. C6H5CH3 Across Organics 99,8% 

 

  PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS 

 

4.2.1  Funcionalização dos xerogéis de titânia/sílica amorfos com 4-metilpiridina 

 

A segunda etapa de síntese consistiu na funcionalização de todos os xerogéis, 

individualmente, com o grupo orgânico 4-metilpiridina, de acordo com a metodologia descrita 

em Magosso et al. (MAGOSSO et al., 2006). As reações foram realizadas em balões de fundo 

redondo onde foram adicionados 6,0 g dos xerogéis individualmente, 12,0 mL de 4-

metilpiridina e 30,0 mL de tolueno. Sendo o meio reacional mantido por 3 horas sob agitação 

magnética constante e a temperatura mantida na faixa de 100 a 110 ºC. O produto da reação foi 

centrifugado e filtrado. A parcela líquida descartada e a sólida lavada com etanol, para que o 

excesso de 4-metilpiridina restante nos materiais modificados fossem retirados. Por fim, os 

materiais foram submetidos a secagem em estufa a temperatura de 60 °C. Os materiais 

funcionalizados foram identificados como: TiSi10-4Pic, TiSi20-4Pic e TiSi30-4Pic. 

 

4.2.2  Ancoragem dos complexos tetrasulfoftalocianina de cobalto (II)  

 

Com o intuito de investigar as propriedades adquiridas pelos materiais 

funcionalizados, o material TiSi30-4Pic foi utilizado como suporte para ancoragem do 

complexo tetra-sulfoftalocianina de cobalto (II). O processo de ancoragem foi realizado 

adicionando 3,00 g deste suporte a uma solução aquosa de 620,0 mg L‒1 de CoTsPc mantidos 

em agitação por 4 h. O material resultante foi filtrado e lavado com aproximadamente 200 mL 

de água por três vezes, para remoção dos complexos não adsorvidos e secos em temperatura 

ambiente. O material foi nomeado como TiSi4Pic+Cl‒/CoTsPc. 
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4.2.3  Caracterização dos materiais funcionalizados com 4-metilpiridina 

 

Todos os equipamentos e metodologias para a caracterização dos materiais 

funcionalizados via ATR-FTIR, NMR 13C e 29Si, DRS, XPS, DRX e isotermas de adsorção e 

dessorção de N2 foram idênticos aos descritos na secção 3.2.2. 

Análises elementares para determinação das quantidades de carbono, hidrogênio e 

nitrogênio (CHN/O) foram realizadas com o intuito de avaliar as quantidades de grupos n-propil 

quantidade de grupamentos piridínicos incorporados nos materiais, em um analisador CHNS/O 

(PerkinElmer, modelo 2400 Série II). 

A verificação da capacidade de troca iônica dos materiais funcionalizados foi 

quantificada por cromatografia iônica de cloretos, em um cromatógrafo iônico modelo 761 

Compact IC (Metrohm, Suíça) equipado com coluna cromatográfica modelo Metrosep A Supp 

5 – 150/4,0 mm (Metrohm) com fase estacionária composta por álcool polivinílico com grupos 

de amônia quaternária (NR4
+) e pré-coluna modelo Metrosep A Supp 4/5 Guard (Metrohm), 

detector de condutividade e um sistema de supressão química.  Como eluente (fase móvel) foi 

utilizado uma solução composta por Na2CO3 3,2 mmol L₋1 e NaHCO3 1,0 mmol L₋1. Durante 

as análises foi utilizado um fluxo do eluente de 0,7 mL min-1 e volume de injeção de 20 µL. 

As amostras sólidas foram pesadas diretamente em tubos tipo falcon de 15 mL e 

adicionadas 10 mL de água ultrapura.  Para facilitar extração dos íons cloreto, as amostras foram 

homogeneizadas em vórtex e submetidas a ação do ultrassom por 30 minutos a temperatura de 

70 oC. Posteriormente, as soluções foram centrifugadas e filtradas um filtro de seringa de 0,22 

μm. Então, as amostras foram diluídas adequadamente e as determinações realizadas em 

cromatógrafo iônico. A curva de calibração foi preparada com soluções padrão Cl₋ contendo 

oito níveis de concentração na faixa entre 0,1 a 10 mg L₋1. 

 

  RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

Os xerogéis TiSi10, TiSi20 e TiSi30 foram submetidos às reações de funcionalização 

com o grupo orgânico 4-Pic, seguindo o procedimento metodológico descrito no item 4.2.1. Os 

materiais apresentaram coloração amarelo claro após a reação de funcionalização; tal coloração 

permaneceu após o processo de lavagem em água e etanol. 
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Para identificar se a reação de modificação da superfície ocorreu e para propor a forma 

em que ocorreu, estes foram submetidos a análises por diferentes técnicas, além de explorar as 

propriedades físico-químicas resultantes destes materiais. Dessa forma, o primeiro caminho 

para investigação de tais estruturas se dá pela presença ou não destes átomos via análise 

elementar CHN. Observa-se pelos dados apresentados na Tabela 6, o aparecimento do elemento 

nitrogênio em todos os materiais submetidos as reações com 4-Pic, sendo este o primeiro 

indicativo que de que as reações foram bem sucedidas. Inicialmente, propõe-se duas vias de 

ancoragem deste ligante: complexação via sítios ácidos de titânia com os pares de elétrons 

presentes nos nitrogênios piridínicos, ou via substituição no átomo de carbono ligado ao cloro 

presente na estrutura dos xerogéis. Por esta segunda hipótese os átomos de cloro substituídos 

pela 4-Pic, agora como cloretos, atuam como contra-íons das cargas positivas resultantes dos 

grupos orgânicos 4-Pic. Assim, pode-se quantificar estes cloretos via titulação potenciométrica 

ou via cromatografia de íons cloreto, sendo esta última a técnica escolhida para esta verificação, 

sendo os resultados apresentados na Tabela 6. 

 

Tabela 6 Análise elementar CHN/S e análise de cloretos através da cromatografia de íons para 
os xerogéis e para os materiais após a funcionalização com 4-Pic.  

Material 
C  

 mmol g‒1 

H 

  mmol g‒1 

N  

 mmol g‒1 

Cl  

 mmol g‒1 

TiO2 1,50 22,60 - - 

TiSi10 5,40 30,70 - - 

TiSi10-4Pic 7,20 27,10 

0,70 

 

 

0,69 

TiSi20 11,30 35,50 - - 

TiSi20-4Pic 1,20 33,30 0,90 0,97 

TiSi30 12,70 36,00 - - 

TiSi30-4Pic 16,2 36,4 1,20 1,20 

 

Os resultados demonstram, quantitativamente, que a proporção átomos de nitrogênio 

presentes nos materiais aumenta com o aumento da proporção silícica nos xerogéis, devido à 
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maior a quantidade CPTMS utilizada e a respectiva quantidade de carbonos ligados aos átomos 

de cloro passíveis de substituição. Também pode ser afirmado, em decorrência dos resultados 

da cromatografia de íons cloreto, que todas as unidades de 4-Pic ancoradas nos xerogéis foram 

via substituição no carbono ligado ao cloro, pois as quantidades de íons cloreto convergiram 

com as quantidades de nitrogênio. Ou seja, todas os grupos 4-metilpiridinas presentes nos 

materiais estão positivamente carregadas com balanço de cargas por contra íons cloreto.  

Sumariamente, obteve-se três materiais catiônicos, insolúveis em solventes com alta 

constante dielétrica tais como água e etanol, com diferentes quantidades e proporções dos 

modificadores. Estes resultados iniciais são importantes para garantir a disponibilidade destes 

grupos para diversas aplicações, em função de suas propriedades eletrônicas e superficiais. 

Para aprofundar as caracterizações destes três novos materiais, foram realizadas 

analises de NMR de 29Si e 13C, sendo os espectros apresentados nas Figura 21. Nos três 

materiais foram identificadas as unidades T2 e T3 de silício, assim como nos seus respectivos 

xerogéis. Sendo as unidades T2 relacionadas a um átomo de silício ligado a um átomo de 

carbono, uma hidroxila e as outras duas ligações com a matriz C-Si(OSi≡)2OH, e unidades T3 

relativas à um átomo de silício ligado a um átomo de carbono e outras três ligações com 

oxigênios da matriz (C-SiO1,5) (KOVALCHUK et al., 2006; PRADO et al., 2004).  
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Figura 21 Espectros de NMR de 29Si e 13C de estado sólido para xerogel (A) e (B) TiSi10-4Pic 
(C) e (D) TiSi20-4Pic  e (E) e (F) TiSi30-4Pic. A frequência de rotação para a atribuição das 
bandas foi de 8.000 Hz. O tempo de contato foi de 10 ms e 2 ms para e o intervalo de pulso 
aplicado foi de 2 e 6 s para silício e carbono respectivamente. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: A autora. 

Os ambientes de carbono também foram avaliados, sendo os sinais em ~10 ppm e ~26 
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modificação. Nas regiões mais desblindadas dos espectros, aparecem sinais referentes aos 

carbonos do anel piridínico em ~143, ~128 e 160 ppm, assim como a presença do carbono do 

grupamento metílico ligado ao anel confirma-se pelo sinal em ~22 ppm (MAGOSSO et al., 

2006). Já os sinais em ~64 ppm são referentes as ligações C-N+, confirmando a incorporação 

dos nitrogênios piridinicos em todos os materiais, contudo em ~47 ppm referentes à C-Cl 

apontam que nem todos os grupamentos n-propil sofreram a reações de substituição com 4-Pic 

(de Barros et al., 2021; Silva et al., 2014). Os resultados obtidos estão sumarizados na Tabela 

7. 

 

Tabela 7 Atribuições 29Si e 13C encontradas via ressonância magnética nuclear para os materiais 
funcionalizados com 4-Pic. 

 Atribuições 

TiSi10-4Pic 

Deslocamento 

ppm 

TiSi20-4Pic 

Deslocamento 

ppm 

TiSi30-4Pic 

Deslocamento 

ppm 

29Si 
T2 - 57,89 - 58,90 - 58,79 

T3 - 65,98 - 66,15 - 66,10 

13C 

C1  CH3 22,13 22,37 22,96 

C2  C 159,31 159,31 159,56 

C3  CH 127,0 127,99 128,96 

C4  CH 142,32 142,56 143,56 

C5  CH2 65,59 64,86 63,65 

C5*  CH2-Cl 46,89 48,35 48,35 

C6  CH2 26,50 26,74 26,74 

C7  CH2 9,26 10,23 11,20 
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Os resultados obtidos por NMR juntamente com o as análises CHN e cromatografia 

de íons cloreto, permitem uma proposta de estrutura da superfície obtida nestes materiais, 

apresentada na Figura 22.   

 

Figura 22 Esquema da estrutura proposta para os materiais catiônicos TiSi10-4Pic, TiSi20-4Pic 
e TiSi30-4Pic 
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Fonte: A autora.  
 

Na Figura 23 estão apresentados os espectros na região do infravermelho destes 

materiais, onde podem ser observadas as mesmas bandas de estiramento das ligações Ti-O-Si, 

Si-O-Si, C-Cl e Csp3-H para os materiais após a modificação com o grupamento orgânico 4-Pic. 

Foram também observadas bandas na região de 1642 cm‒1 e 1639 cm‒1 atribuídas ao 

estiramento da ligação C=N e em 1505 cm‒1 e 1520 cm‒1 referentes ao estiramento das ligações 

C=C, ambas presentes no anel aromático do grupo 4-Pic, e por fim, as bandas na região de 2900 

cm-1 referentes aos Csp3 e 1  C sp2 na região dos 3000 cm-1 (BOGGS, 1986; FASCIO; LOPES, 

2004). 
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Figura 23 Espectros de infravermelho para os materiais TiSi10-4Pic+Cl‒, TiSi20-4Pic+Cl‒ e 
TiSi30-4Pic+Cl‒ obtidos no modo de refletância total atenuada 

 

Fonte: A autora.  

 
Para aprofundar a investigação sobre a estrutura química dos materiais modificados, 

foram realizadas analises de XPS onde observa-se perfil semelhante à dos xerogéis. O aumento 

das intensidades dos sinais relacionados às ligações Ti-O-Si em função da diminuição das 

ligações Ti-O-Ti e Si-O-Si, que podem ser avaliados na Figura 24. Ao compararmos as 

porcentagens de Ti e Si presentes nessas superfícies antes e após a modificação com grupos 4-

Pic percebe-se uma atenuação na quantidade destes a medida que se aumenta a porcentagem de 

Si, que por consequência aumenta os grupamentos cloro-propil passíveis de sofrerem a reação 

de substituição nucleofilica, sendo este resultado confirmado por análise elementar CHN. 

Confirma-se, portanto, a funcionalização dos xerogéis com 4-Pic em suas superfícies, 

reforçando a proposta de estrutura química apresentada na Figura 20, onde sugere-se que os 

ambientes silícicos se organizam de forma majoritária nas superfícies dos xerogéis.  
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Figura 24 Espectros de XPS da região O1s da amostra (A) e (B) TiSi10-4Pic+Cl-, (C) e (D) 
TiSi20-4Pic+Cl- e (E) e (F) TiSi30-4Pic+Cl-. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fonte: A autora.  

 

 

Para conferir a estabilidade térmica, análises termogravimétricas foram realizadas nas 
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respectivas curvas de primeira derivada onde apontam na faixa de 30 ºC a 150 ºC a perda água 

ou etanol adsorvidos na superfície. Na faixa de 251 ºC e 414 ºC a perda dos grupos 4-Pic e 

também dos grupos n-propil presentes nas estruturas dos materiais e, por fim, nas faixas de 432 

ºC a 507 ºC perdas referentes à dehidroxilação dos grupamentos Ti-OH e Si-OH (DEON, M. et 

al., 2018; MORAWSKI et al., 2018). 

 

Figura 25 Curvas termogravimétricas dos materiais TiSi10-4Pic+Cl-, TiSi20-4Pic+Cl- e TiSi30-
4Pic+Cl- 

 

 

 

 

 
  

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: A autora.  
 

Imagens microscópicas via MEV foram realizadas e os três materiais TiSi10-4Pic+Cl-, 

TiSi20-4Pic+Cl- e TiSi30-4Pic+Cl- apresentaram perfis morfológicos muito semelhantes aos 

respectivos xerogéis que foram observados e descritos na sessão 3.3.2 do capitulo III. Conclui-

se que a funcionalização com 4-Pic não altera o perfil morfológico dos materiais e as imagens 

estão apresentadas nas Figura 26 a 27. 
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Figura 26 Imagens obtidas por SEM do material TiSi10-4Pic+Cl- com aumento (A) 100, (B) 
300 e (C) 1000 vezes 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: A autora.  
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Figura 27 Imagens obtidas por SEM do material TiSi20-4Pic+Cl- com aumento (A) 100, (B) 
300 e (C) 1000 vezes 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: A autora.  
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Figura 28 Imagens obtidas por SEM do material TiSi30-4Pic+Cl- com aumento (A) 100, (B) 
300 e (C) 1000 vezes 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: A autora.  
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Com o intuito de explorar a superfície obtida por estes materiais, e já projetando uma 

melhora na resposta eletroanalítica destes como sensores eletroquímicos, foi ancorado às 

porções de TiSi30-4Pic+Cl- o complexo CoTsPc. Após o contato com este, foi observada a 

modificação na coloração de sua coloração, sendo o primeiro indicativo de que foi ancorado o 

complexo nesta superfície. Na Figura 29 estão ilustradas as imagens da coloração do TiSi30-

4Pic+Cl-/CoTsPc. 

 

Figura 29 Coloração dos materiais após a incorporação de CoTsPc. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

Os materiais foram submetidos à espectroscopia de UV-Vis para verificação das bandas 

características do CoTsPc bem como ao grupamento 4-Pic ancorado nos materiais. Os espectros 

estão apresentados na Figura 30.  

 

Figura 30 Espectros de DRS para os xerogéis TiSi10. TiSi30-4Pic+Cl- e TiSi30-4Pic+Cl-

/CoTsPc 

  

Fonte: A autora. 
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As bandas características das transições eletrônicas da 4-Pic se apresentam sobrepostas 

às do TiO2 em aproximadamente 277 nm (VANONI et al., 2019). O material TiSi30-4Pic+Cl-

/CoTsPc apresenta duas novas bandas características das transições π–π* do complexo sendo 

em 612 relacionado à presença de espécies dímeréricas e 670 nm à espécies monoméricas 

(ARGUELLO et al., 2008; SHEN et al., 2011) . A localização dos grupos que interagem com 

a metaloporfirina influencia suas distribuições pelo material. Os resultados de tamanho de poros 

suportam esta afirmação, uma vez que TiSi30-4Pic+Cl- possui diferentes tamanhos de poros, 

assim propõe-se que os complexos estão ancorados nos mesoporos formando monômeros e 

também nos microporos, facilitando neste, a formação de dímeros (DEON, Monique et al., 

2015; SHEN et al., 2011).   
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CAPÍTULO V 

Preparação e caracterização de sensores 
eletroquímicos modificados com materiais 

híbridos de titânia/sílica para determinação 

eletroanalítica de 2,4-diclorofenol e 
pentaclorofenol 
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  REAGENTES E SOLUÇÕES 

 

Quadro 3 Listagem e características dos reagentes utilizados. 
Reagentes e Solventes Fórmula Procedência Pureza 

2,4-diclorofenol Cl2C6H4O Sigma-Aldrich 99% 

2,4,6-triclorofenol  C6H2ClOH Sigma-Aldrich 99% 

Ácido acético  CH3COOH  Vetec  99,7%  

Ácido bórico  H3BO3  Ecibra  99,5%  

Ácido fosfórico  H3PO4  F. Maia  85%  

Álcool metílico absoluto P.A. CH3OH Vetec ≥99,5% 

Di-hidrogeno fosfato de 

potássio 

KH2PO4 Vetec ≥99,5% 

Ferricianeto de potássio K3[Fe(CN)6] Sigma-Aldrich 98,5% 

Ferrocianeto de potássio K4[Fe(CN)6] Sigma-Aldrich 99,0% 

Hidrogeno fosfato de potássio K2HPO2   

Pentaclorofenol C6Cl5OH Sigma-Aldrich 97,5 % 

 

  PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSÕES  

 

5.2.1  Construção dos eletrodos de pasta de carbono 

 

Nove eletrodos foram construídos, modificados e denominados como: CPE, 

CPE/TiO2, CPE/TiSi10, CPE/TiSi20, CPE/TiSi30, CPE/TiSi10-4Pic, CPE/TiSi20-4Pic, 

CPE/TiSi30-4Pic e CPE/TiSi30-4Pic/CoTsPc seguindo as diferentes etapas de modificação dos 

materiais descritos nos capítulos anteriores. Um estudo inicial foi realizado para determinar a 

porcentagem de material modificador e grafite para obtenção da maior resposta de corrente, 

sendo que para todos os eletrodos a resposta de corrente mais promissora foi pela seguinte 

metodologia: 160 mg de grafite foram misturados com 40 mg de material modificador por 10 

minutos em um almofariz de ágata. Em seguida, foram adicionados 30 mg de Nujol (15% m/m) 

e o conteúdo da mistura foi macerado por mais 20 minutos em temperatura de 23 °C. Em uma 

seringa de plástico de 1 mL a pasta foi adicionada e a compactação foi finalizada com a inserção 

de um fio de cobre que tem como função a manutenção do contato elétrico nos eletrodos.  
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5.2.2  Caracterização dos eletrodos de pasta de carbono 

 

Os eletrodos construídos foram caracterizados por voltametria cíclica e espectroscopia 

de impedância eletroquímica. As medidas de CV foram realizadas em um potenciostato 

EmStat2 (Palm Instruments BV, The Netherlands) controlado por computador pessoal via 

PSTrace software (versão 5.8) para aquisição e processamentos dos dados coletados. Por fim, 

o sistema de três eletrodos foi utilizado sendo composto por um eletrodo de platina como 

eletrodo auxiliar, Ag/AgCl (KCl 3,0 mol L‒1) como eletrodo de referência, e os eletrodos de 

pasta de carbono construídos na metodologia descrita nesta sessão como eletrodo de trabalho. 

Os espectros de EIS foram obtidos utilizando um potenciostato PalmSens4 com 

interface em um computador pessoal via PSTrace (versão 5.8) em uma célula eletroquímica na 

presença de sonda redox [Fe(CN)6]4₋/3₋ 5,0 × 10‒3 mol L‒1 (1:1) em KCl 0,1 mol L‒1, em modo 

circuito aberto com 10 mV de  amplitude e frequência na faixa de 100 kHz a 0,1 Hz. 

Na Figura 31 são apresentados os voltamogramas cíclicos obtidos a partir das 

diferentes arquiteturas eletródicas.  

 

Figura 31 Voltamogramas cíclicos para diferentes eletrodos na presença da sonda redox 
K3[Fe(CN)6]/K4[Fe(CN)6] 5,0 µmol L-1 em KCl 0,1 mol L-1 

 

Fonte: A autora. 
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Em uma janela de potencial de 0,0 V a + 0,5 V, percebeu-se que a ocorrência de um 

processo reversível para a sonda redox pelo emprego de praticamente todas as arquiteturas 

eletródicas, inclusive para o eletrodo sem modificação (CPE), com sinais em ca. +0,2 V e 

+0,3 V. O perfil voltamétrico definido, de maior corrente, menor diferença de potencial e 

reversível foi obtido para a sonda redox na presença do óxido misto na proporção de Ti:Si de 

90:10, i.e. na presença do xerogel não funcionalizado CPE/TiSi10. Este sinal torna-se menos 

pronunciado à medida que a proporção de silício aumenta, chegando a um mínimo para o 

eletrodo CPE/TiSi30, para o qual só se observa uma contribuição de corrente capacitiva. Esta 

característica pode estar atrelada às propriedades semicondutoras da titânia e a um efeito de 

sinergia no óxido misto (YAHAYA; ABDULLAH; MOHAMAD, 2015). Conforme há um 

aumento na proporção de sílica, que confere maior estabilidade térmica e também maior rigidez 

a estes materiais, minimiza-se o efeito de condução de carga.  

No entanto, observa-se sinais mais pronunciados e os mais altos valores de intensidade 

de corrente, tanto para a oxidação quanto para a redução da sonda redox utilizada, para 

arquiteturas eletródicas constituídas pelos xerogéis funcionalizados com 4-Pic. Neste caso, um 

efeito sinérgico oriundo da combinação de propriedades em novos xerogéis híbridos orgânico-

inorgânicos pode favorecer o processo de transferência de elétrons entre os componentes da 

sonda redox e a superfície eletródica, garantido pela presença do anel aromático da 4-

metilpiridina após a funcionalização, além da interação eletrostática causada pela presença das 

cargas positivas. 

Além de mais pronunciado, verifica-se um sinal analítico mais definido na presença dos 

xerogéis funcionalizados, resposta atrelada a uma cinética facilitada de troca de elétrons em tais 

superfícies eletródicas. Esta definição em relação ao sinal analítico confere, eventualmente, 

maior seletividade ao método proposto. Além disso, para aprofundar a investigação da interface 

eletrodo-solução, análises por EIS também foram conduzidas. Na Figura 32 são apresentados 

os diagramas de Nyquist obtidos a partir de EIS com a sonda redox K3[Fe(CN)6]/K4[Fe(CN)6] 

5,0 mmol L-1 em eletrólito suporte KCl 0,1 mol L‒1, em circuito aberto, amplitude de 5 mV e a 

faixa de frequência de 0,1 a 50000 Hz.  
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Figura 32 Diagramas de Nyquist obtidos por EIS para (A) CPE; CPE/TiO2; CPE/Ti90Si10; 
CPE/Ti80Si20; CPE/Ti70Si30, (B) CPE/Ti90Si10-4Pic; CPE/Ti80Si20-4Pic e CPE/Ti70Si30-
4Pic utilizando a sonda K3[Fe(CN)6]/K4[Fe(CN)6] 
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Fonte: A autora. 

 

A partir destes diagramas de Nyquist, obtiveram-se os valores de resistência à 

transferência de carga (Rct, do inglês, charge tranfer resistence) para cada uma das arquiteturas 

eletródicas: CPE (6,3 kΩ), CPE/TiO2 (2,5 kΩ), CPE/TiSi10 (0,7 kΩ), CPE/TiSi20 (5,2 kΩ), 

CPE/TiSi30 (9,1 kΩ), CPE/Ti90Si10-4Pic (0,2 kΩ), CPE/TiSi20-4Pic (0,9 kΩ) e CPE/TiSi30-

4Pic (0,5 kΩ). 

Ao analisar os valores de Rct dos eletrodos modificados com os xerogéis, nota-se que a 

presença das espécies silícicas leva a um aumento dos valores de Rct quando comparados ao 

eletrodo construído com o xerogel de TiO2. Bem como, o comportamento evidenciado na 

presença do xerogel não funcionalizado TiSi10, material utilizado no eletrodo que apresenta 

um dos menores valores de Rct na presença da sonda redox. Este concorda com aquele 

apresentado pela voltametria cíclica, e pode estar relacionado às propriedades semicondutoras 

da titânia em maior quantidade, bem como a maior área superficial neste material e presença de 

microporos que favorecem a difusão do analito.  

A partir dos resultados obtidos por EIS, afirma-se que a incorporação do grupamento 4-

Pic diminui a Rct dos materiais em comparação aos seus respectivos xerogéis. Este 

favorecimento da transferência de carga é relacionado à presença do anel piridínico do grupo 

4-Pic. Dentre todos os eletrodos, o que demonstra menor resistência à transferência de carga é 

aquele denominado CPE/TiSi10-4Pic.  

(A) (B) 
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5.2.3 Determinação eletroanalítica de 2,4-diclorofenol 

 

A Figura 33 apresenta os voltamogramas cíclicos para todos os eletrodos frente ao 

analito 2,4-diclorofenol. Sendo o eletrodo CPE/TiSi10-4Pic considerado aquele com a resposta 

mais promissora, assim, sendo o escolhido para o desenvolvimento do novo método 

eletroanalítico. Resultado esperado de acordo com as caracterizações dos eletrodos no tópico 

anterior.  

 

Figura 33 Voltamogramas cíclicos usando diferentes estruturas eletródicas para 30,0 µmol L-1 
de 2,4-DCP em 0,1 mol L-1 de solução tampão B-R, pH 7,0 e v = 50 mVs₋1. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: A autora. 

 

5.2.3.1  Estudos do comportamento eletroquímico, pH, eletrólito suporte e velocidade de 

varredura com 2,4-DCP 

 

As condições experimentais como pH e eletrólito suporte são extremamente importantes 

pois afetam diretamente o comportamento eletroquímico dos analitos, e por consequência, às 

medidas eletroanalíticas. Além disso o estudo de pH permite calcular, a partir da equação de 

Nernst, a relação entre o número de prótons e o número de elétrons envolvidos na reação de 

oxirredução, facilitando o caminho para propostas de mecanismos das reações envolvidas nesse 

processo (Bard et al., 2001). Assim, foi realizado um estudo na faixa de 2,0 a 9,0 unidades de 

pH acompanhados por CV. Analisando o comportamento dos voltamogramas em cada pH 

observa-se um deslocamento dos picos de oxidação para valores de potenciais mais negativos 
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com o aumento do valor do pH assim como a intensidade de corrente diminui com o aumento 

do pH, na maior parte dos casos. Apesar dos valores de pH 2,0 e 3,0 apresentarem a maior 

resposta de corrente para o 2,4-DCP, não se escolheu esses valores de pH pois apresentam 

potenciais de oxidação muito elevados, que pode comprometer análises futuras em amostras 

reais que possuem muitos compostos interferentes que podem oxidar em potenciais acima de 

1,0V. Portanto, escolheu-se o valor de pH 6,0, por apresentar um perfil voltamétrico, com 

compromisso entre potencial de oxidação e intensidade de corrente, adequado para as medidas 

eletroanalíticas. Os voltamogramas estão apresentados na Figura 34.  

 

Figura 34 Voltamogramas cíclicos usando CPE/TiSi10-4Pic em diferentes valores de pH para 
30,0 µmol L-1 de 2,4-DCP em 0,1 mol L-1 de solução tampão B-R e v = 50 mVs₋1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: A autora. 

 

Uma relação linear é observada ao plotar os valores de potencial de picos de oxidação 

em função dos valores de pH, mostrada na Figura 44(B) sendo a equação da curva definida 

como: E /V = -0,0527 pH + 1,1006 (R2 = 0,9995). O slope de 52 mV pH-1 sugere um valor 

próximo do característico de 59 mV pH-1 da equação de Nearnst, o que indica uma razão de 

m/n = 1,0, considerando m o número de prótons e n o número de elétrons envolvidos na reação 

de oxidação do 2,4-DCP (Bard, et al., 2001) 

A natureza do eletrólito suporte e sua concentração também são parâmetros muito 

importantes a serem investigados em aplicações eletroanalíticas, pois influenciam na cinética 

da reação de oxirredução, na espessura da dupla camada elétrica da interface eletrodo/solução, 
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na condução iônica do analito e no transporte de massa, dentre outros (AGOSTINHO et al., 

2004). Assim a oxidação do 2,4-DCP foi acompanhada por CV em solução tampão B-R 0,1 

mol L-1 e em tampão fosfato salino (PBS) 0,1 mol L-1, ambos em pH 6,0. Os voltamogramas 

estão apresentados na Figura 35(A). Foi observado um maior valor de corrente de pico anódico 

para o tampão PBS, além de que houve um deslocamento do potencial de pico, que pode estar 

associado ao ambiente de condução mais favorável ao analito, quando comparado ao tampão 

B-R, e, portanto, a otimização da concentração deste eletrólito suporte foi analisada, sendo a 

resposta obtida em PBS 0,1 mol L-1 a que apresentou corrente maior, como apresentam os 

voltamogramas da Figura 35 (B). 

 

Figura 35 Voltamogramas cíclicos para 30,0 µmol L-1 de 2,4-DCP em (A) 0,1 mol L-1 de 
solução tampão PBS e B-R e em (B) solução tampão PBS em diferentes concentrações ambas 
em pH 6,0 e v = 50 mVs₋1. 

   

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: A autora.  

 

Após a otimização dos parâmetros iniciais para os estudos eletroanalíticos, ainda por 

CV, foi realizado o estudo de velocidade de varredura que permite avaliar o processo de 

transporte de massa envolvido no processo eletroquímico. Para investigar o mecanismo de 

transporte de massa da solução à superfície do eletrodo, pode-se aplicar as seguintes equações, 

se: 

 (a) processos que são irreversíveis e controlados por difusão, são descritos pela 

Equação 1:  
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log���� = constante + %
& log��
                                                        Equação 3 

 

'()*+ =  , -./ 01
, -./ 2 = 0,5                                                                       Equação 4 

 

 

Sendo n o número de elétrons, D o coeficiente de difusão e A a área eletroativa. 

 

(b) já para processos que são irreversíveis e controlados por adsorção a equação que 

os descreve é a seguinte:  

 

log���� = log 45�6�

789  � :; + log �                                                      Equação 5 

 

log���� = <)�'=>�=+ + log �                                                            Equação 6 

 

'()*+ =  , -./ 01
, -./ 2 = 1,0                                                                        Equação 7 

 

 

Assim estão apresentados na Figura 36 (A) os voltamogramas cíclicos para o estudo 

de velocidade de varredura por CV, verificando que à medida que se aumenta a velocidade de 

varredura, os potenciais de pico vão variando para potenciais mais positivos, típicos de 

processos irreversíveis. O plot de log I em função de log ν, (Figura 36B) sendo a equação da 

reta expressa por log I = 0,795 log v + 3,785 (R² = 0,99764), verifica-se o slope de 0,795, 

próximo a 1,0, apresenta o resultado típico de processos controlados por adsorção, sendo este 

o mecanismo de transporte de massa envolvido na reação de oxidação do 2,4-DCP com o 

CPE/TiSi10-4Pic. 
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Figura 36 (A) Voltamogramas cíclicos em diferentes velocidades de varreduras utilizando 
CPE/TiSi10-4Pic, (B) gráfico de log I versus log ν e (C) gráfico do potencial de pico versus ln 
ν para 30,0 µmol L-1 de 2,4-DCP em 0,1 mol L-1 de solução tampão PBS, pH 6,0. 

 

Fonte: A autora. 

 

A abordagem de Laviron para sistemas irreversíveis indica que o potencial de pico é 

linearmente dependente do logaritmo natural da velocidade de varredura:  

 

?� =  ?°A − 4 89
C56; ln 489DE

C56 ; + 4 89
C56; ln �                                          Equação 8 

 

Onde R é a constante universal dos gases: 8,314 J mol-1 K-1); T é a temperatura 

ambiente (296,15 K), F é a constantes dos Faraday (96485 C mol-1); ν é a velocidade de 

varredura (V s-1) e n é número de elétrons envolvidos no processo (LAVIRON, 1974). Assim 

uma relação linear entre o potencial de pico e o logaritmo natural da velocidade foi obtida e 

está apresentada na Figura 36 a equação da reta obtida é expressa por: Ep = 0,80009 + 0,0228 

ln ν, R2 =0,99824.  
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Por fim, na Figura 36 (C) está apresentado assumindo o valor de α = 0,5 que é 

tipicamente determinado processos irreversíveis, sendo o coeficiente angular de 0,02298 = 

RT/αnF, calcula-se o valor de n = 2,32, portanto o número de elétrons envolvidos no processo 

de oxidação do 2,4-DCP é 2. Sugere-se, portanto, que a oxidação do 2,4-DCP ocorre com o 

envolvimento de dois mols de elétrons e dois mols de prótons. Este resultado corrobora com a 

proposta de mecanismo encontrada na literatura (HUANG et al., 2018; STOYTCHEVA et al., 

2021) que está apresentado no Esquema 2 

 

Esquema 2 Mecanismo de oxidação proposto para o 2,4-DCP sobre o CPE/TiSi10-4Pic 
 

 

 

 

5.2.3.2 Seleção da técnica voltamétrica e otimização de seus parâmetros 

 

Tendo os parâmetros experimentais do sistema eletroquímico definidos, iniciam-se os 

estudos para definição das condições ótimas em diferentes técnicas eletroanaliticas para 

desenvolvimento do novo método. Foram testadas as seguintes técnicas: LSV, SWV e DPV em 

duas velocidades de varreduras: 50 e 100 mV s₋1 com as seguintes condições experimentais: 

30,0 µmol L₋1 de 2,4-DCP em solução de tampão PBS 0,1 mol L₋1 e em pH 6,0 e janela de 

potencial de 0,5 a 1,1 V. Os voltamogramas estão apresentados na Figura 37. 
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Figura 37 Voltamogramas cíclicos usando as diferentes técnicas eletroanaliticas LSV, SWV e 
DPV para 30,0 µmol L-1 de 2,4-DCP em 0,1 mol L-1 de solução tampão PBS, pH 6,0 em v = 50 
e 100 mVs₋1. 
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Fonte: A autora. 

 
Tanto em velocidades de varredura mais baixas quanto mais alta a DPV fornece a 

performance mais adequada de compromisso entre a qualidade do sinal analítico e intensidade 

da corrente de pico. Com este resultado a DPV foi escolhida como técnica voltamétrica para 

dar continuidade ao desenvolvimento deste novo método e, portanto, seus parâmetros foram 

otimizados univariavelmente e os voltamogramas de pulso diferencial estão apresentados na 

Figura 38. 

 

 

(A) (B) 
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Figura 38 Voltamogramas cíclicos com diferentes parâmetros de DPV para 30,0 µmol L-1 de 
2,4-DCP em 0,1 mol L-1 de solução tampão PBS em pH 6,0. 
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Fonte: A autora. 
 

Portanto, o melhor compromisso de sinal voltamétrico para oxidação de 2,4-DCP sobre 

o eletrodo CPE/Ti90Si10-4Pic, se deu pela técnica de voltametria de pulso diferencial com seus 

parâmetros otimizados em: velocidade de pulso = 50 mVs-1; tempo de aplicação de pulso = 4 

ms e amplitude = 50 mV. As informações de otimização de pH, eletrólito suporte e técnica 

eletroanalítica estão sumarizados na Tabela 8. 
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Tabela 8 Parâmetros experimentais estudados e escolhidos para o 2,4-DCP sobre o CPE/TiSi10-
4Pic 

Parâmetro Intervalo Selecionado 

pH 2,0 – 9,0 6,0 

Eletrólito suporte B-R e PBS PBS 

Concentração do eletrólito 

suporte 
0,1 – 0,5 mol L-1 0,1 mol L-1 

Técnica voltamétrica CV, SWV e DPV DPV 

Velocidade de varredura 10 mV s-1 – 125 mV s-1 50 mV s-1 

Amplitude de pulso 10 mV – 150 mV 50 mV 

Tempo de pulso 4 s – 10 s 4 s 

 

5.2.3.3 Construção das curvas de calibração para o 2,4-DCP 

 

Com a técnica voltamétrica escolhida e seus parâmetros otimizados, a próxima etapa 

para dar continuidade à construção do método eletroanalítico e a obtenção das curvas de 

calibração do 2,4-DCP. A construção da curva, adicionando diferentes concentrações do analito 

em uma faixa de concentração de 2,60×10₋6 a 5,00×10₋5 mol L₋1. Assim, na Figura 39 estão 

apresentados os voltamogramas de pulso diferencial para uma das triplicatas e no inset está 

apresentada a curva de calibração para 2,4-DCP.  
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Figura 39 Voltamogramas de pulso diferencial para diferentes concentrações de 2,4-DCP na 
faixa de 2,60×10-6a 5,0 ×10-5 mol L-1 sobre o CPE/TiSi10-4Pic, em solução tampão PBS 0,1 
mol L-1 (pH 6,0). Inset: curva de calibração média (n=3) para o 2,4-DCP. 

 

Fonte: A autora. 

 

Nos voltamogramas é possível observar os picos de oxidação bem definidos com a 

intensidade de corrente aumentando linearmente com a concentração do analito, o que é 

comprovado pelo plot de corrente em função de concentração do 2,4-DCP com sua equação 

linear expressa por: I / µA = 0,513 [2,4-DCP] + 1,923 × 10-5(R²= 0,996). Os limites de detecção 

(do inglês, limit of detection, LOD) e quantificação (do inglês, limit of quantification, LOQ) 

foram calculados seguindo as seguintes expressões, de acordo com as recomendações IUPAC: 

 

                         FG� = H IJ
�                                                            Equação 9 

 

FGK = %L IJ
�                                                         Equação 10 

 

Onde DP é relacionado ao valor do desvio padrão do coeficiente linear da equação da 

reta e a representa o coeficiente angular da reta. Sendo LOD = 2,0 μmol L-1 e LOQ = 2,60 μmol 

L-1. 
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Na Tabela 9 estão sumarizados os parâmetros analíticos obtidos pela curva de 

calibração para a detecção do 2,4-DCP, utilizando o CPE/TiSi10-4Pic. 

 

Tabela 9 Parâmetros analíticos da curva de calibração para o 2,4-DCP com CPE/TiSi10-4Pic 
 

Parâmetro Valor 

Potencial de pico / V 0,744 

Faixa linear µmol L-1 2,60 – 50,0  

R² 0,996 

LOD / μmol L-1 2,00 

LOQ μmol L-1 2,60 

 

Considerando as legislações vigentes no Brasil (CONAMA) é permitida a presença de 

até 48,90 µmol L-1 de 2,4-DCP em águas de rios, sendo este sensor passível de aplicação no 

monitoramento de 2,4-DCP.  

Na Tabela 14 estão apresentados resultados de desempenho de outros trabalhos 

publicados na literatura, sobre sensores modificados quimicamente aplicados na determinação 

de 2,4-DCP em diferentes amostras. Ao comparar os resultados de LOD destes outros sensores 

com o CPE/TiSi10-4Pic, este último apresentou resultados bastante promissores para dar 

continuidade à aplicação como sensor de 2,4-DCP em matrizes ambientais, uma vez que a 

construção do sensor utiliza de um material de baixo custo, com modificação simples e ampla 

faixa linear que faz com que possua aplicabilidade de acordo com os órgãos regulamentadores. 
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Tabela 10 Comparação entre a performance do CPE/TiSi10-4Pic e outros sensores 
eletroquímicos. 
 

Sensor eletroquímico Técnica 
Faixa linear 

(μmol L‒1) 

LOD 

(μmol L‒1) 
Referência 

CPE/TiSi10-4Pic DPV 2,0 – 50,0 2,0 Este trabalho 

LGPE DPV 0,5 – 50,0 0,20 
(STOYTCHEVA et 

al., 2021) 

MIP/GO/GCE DPV 0,004 – 10,0 0,001 
(LIANG et al., 

2017) 

IL-GO-AuNPs/GCE DPV 0,01 – 5,0  0,003 
(ZHAN et al., 

2017) 

Nafion/PSS-GN-

CTAB/GCE 
LSV 0,01 – 2,0 0,002 (LI et al., 2014) 

Cu–BTC/ErGO/GCE DPV 1,5 – 24,0  0,083 
(NGUYEN et al., 

2020) 

LGPE - eletrodo de pasta de carbono de grafite/laponite 

MIP/GO/GCE – eletrodo de carbono vítreo com polímero impresso molecularmente de óxido de grafeno  

IL-GO-AuNPs/GCE - Eletrodo de carbono vítreo de óxido de grafeno funcionalizado com líquido iônico 

e nanopartículas de prata 

Nafion/PSS-GN-CTAB/GCE – eletrodo de carbono vítreo com poli(4-estirenossulfonato de sódio) 

funcionalizado com grafeno/brometo de cetiltrimetilamônio  

Cu–BTC/ErGO/GCE - eletrodo de carbono vítreo com óxido de grafeno reduzido à base de cobre 

metálico 

 

5.2.3.4 Repetibilidade, estabilidade e sensibilidade do CPE/TiSi10-4Pic 

 

Também foram realizados estudos de repetibilidade, estabilidade e seletividade em 

triplicata, utilizando as condições otimizadas em 30 µmol L-1 de 2,4-DCP. Assim, a precisão 

foi avaliada pela repetibilidade intra-dia, também realizando três medidas de oxidação do 2,4-

DCP no mesmo dia com três eletrodos construídos pela mesma metodologia. A repetibilidade 

inter-dia foi avaliada a partir da medição de corrente em três dias consecutivos com três novos 

eletrodos. Os resultados obtidos demonstraram valores de RSD (n = 3) 4,1% e 6,2% para 
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repetibilidade intra-dia e inter-dia respectivamente, afirmando a precisão do CPE/TiSi10-4Pic. 

A estabilidade do CPE/TiSi10-4Pic foi testada por 200 dias com um RSD (n = 3) de 10,0%.  

Os estudos de seletividade com compostos potencialmente interferentes foram 

realizados vidando analisar uma possível variação do sinal de corrente de 2,4-DCP na presença 

de uma série de íons, em concentrações 5, 10 e 50 vezes maiores que a do analito, encontrados 

em amostras de água de matrizes ambientais, sendo eles: Cu2+, Zn2+, Pb2+, Cd2+, NH4
+, SO4

2₋, 

K+, PO4
3₋, Ca2+. As correntes relativas estão apresentadas na Figura 40 e os resultados 

demonstram uma variação de corrente de oxidação menor que 10%, sendo o eletrodo seletivo 

ao 2,4-DCP na presença destes íons.  

 

Figura 40 Gráfico das correntes relativas da oxidação de PCP na presença de íons com potencial 
interferente em amostras de água.  

 

Fonte: A autora. 

 

5.2.3.5 Determinação voltamétrica de 2,4-DCP em matrizes ambientais  

 

A validação do método proposto foi realizada a partir das análises de amostras da Lagoa 

da Conceição, Florianópolis, Santa Catarina, por meio do método de adição de padrão. Portanto 

diferentes concentrações de 2,4-DCP foram adicionadas a duas amostras de água, em três níveis 

e estas foram analisadas com CPE/TiSi10-4Pic coma as condições experimentais otimizadas 

anteriormente. Os dados resultantes estão apresentados na tabela e foram obtidos em triplicata 

e testes de recuperação foram realizados. O percentual de recuperação variou de 102 a 108% 
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demonstrando resultados satisfatórios de acordo com o diagrama de Horwitz (Mermet et al., 

2004) apresentados na Tabela 11. 

 

Tabela 11 Determinação de 2,4-DCP em amostras a Lagoa da Conceição utilizando DPV e 
CPE/TiSi10-4Pic.  
 

Amostra 2,4-DCP (μmol L-1) Recuperação (%) 

 Adicionado Encontrado 2,4-DCP 

Lagoa da conceição 

ponto 1 

2,50 2,56±0,03 102 

2,76 2,99±0,14 108 

3,10 3,24±0,07 104 

Lagoa da conceição 

ponto 2 

2,50 2,67±0,09 107 

2,76 2,88±0,17 104 

3,10 3,26±0,13 105 

 

 

5.2.4 Determinação eletroanalítica de pentaclorofenol  

 

Assim como o 2,4-DCP o PCP possui legislação que limita sua presença no meio 

ambiente, entretanto a comercialização do PCP não é permitida por lei no Brasil, devido à sua 

grande toxicidade e persistência. Assim propõe-se nesta etapa, o aprimoramento de sensores 

modificados com os materiais sintetizados para determinação eletroanalítica de PCP em 

amostras ambientais.  

 

5.2.4.1  Estudos do comportamento eletroquímico do PCP em diferentes estruturas 

eletródicas  

 

Os eletrodos foram submetidos a testes preliminares por voltametria cíclica com o 

analito PCP sendo os voltamogramas obtidos apresentados na Figura 41. Todos os eletrodos 

apresentaram resposta para a oxidação do analito e novamente o material TiSi10-4Pic apresenta 

valores de intensidade de corrente mais altas que os demais.  
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Figura 41 Voltamogramas cíclicos usando diferentes estruturas eletródicas para 50,0 µmol L-1 
de PCP em 0,1 mol L-1 de solução tampão B-R, pH 7,0 e v = 50 mVs₋1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: A autora.  
 

Entretanto, com a intenção de explorar os outros materiais sintetizados, optou-se a 

investigação de um possível melhoramento de resposta eletroanalitica do CPE/TiSi30-4Pic, 

eletrodo este que, em comparação aos outros modificados com a 4Pic, demonstrou a menor 

resposta de intensidade de corrente, em todos os testes. Como descrito anteriormente, o TiSi30-

4Pic é o material com maior quantidade silício, maior quantidade de grupamentos piridinicos e 

possui, por consequência a maior quantidade de carga positiva em sua estrutura. Por este motivo 

foi ancorado neste material o complexo CoTsPc sendo o TiSi30-4Pic/CoTsPc utilizado, 

portanto, nesta etapa dos testes eletroanaliticos. 

Assim, o conjunto de eletrodos modificados com os materiais TiSi30, TiSi30-4Pic e 

TiSi30-4Pic/CoTsPc foram submetidos a testes com o analito PCP para verificar a influência 

da ftalocianina ancorada no material em função da resposta eletroquímica. A Figura 42 

apresenta os voltamogramas obtidos para oxidação de PCP por esse conjunto de eletrodos.  
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Figura 42 Voltamogramas cíclicos usando diferentes estruturas eletródicas para 19,6 µmol L-1 
de PCP em 0,1 mol L-1 de solução tampão B-R, pH 6,0 e v = 50 mVs₋1. 

 

Fonte: A autora. 

A performance do CPE mostra uma baixa corrente relacionada a um processo 

irreversível de oxidação do PCP em +0,810 V. O mesmo comportamento foi observado para o 

CPE/TiSi30 resultado já era esperado devido a estrutura do material e os resultados que foram 

demonstrados anteriormente, assim como a melhora do sinal para do CPE/TiSi30-4Pic, que 

pode ser justificado pela presença dos grupamentos 4-Pic e sua estrutura eletrônica no material. 

Adicionalmente, a estrutura química deste material na presença de CoTsPc ancorado em sua 

estrutura mostra um pico de oxidação mais definido e mais intenso em +0,805 e um aumento 

significante na intensidade da corrente de pico comparado com os demais eletrodos. Este 

comportamento pode ser atribuído as ligações conjugadas presentes na ftalocianina que 

ampliando o sinal voltamétrico de oxidação do PCP (DEMIR; SILAH; USLU, 2020), 

destacando por fim o melhor compromisso entre sinal voltamétrico e intensidade de corrente 

obtido com o eletrodo TiSi30-4Pic/CoTsPc.  

Para compreender melhor estes resultados foram realizados novos estudos de EIS e CV 

frente as subsequentes etapas de modificação nas diferentes arquiteturas eletródicas, 

comparando os seguintes sensores: CPE, CPE/TiSi30, CPE/TiSi30-4Pic e CPE/TiSi30-

4Pic/CoTsPc. Os voltamogramas e espectros de EIS estão apresentados na Figura 43. 
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Figura 43 Voltamogramas cíclicos e espectros de EIS dos eletrodos CPE; CPE/TiSi30; 
CPE/TiSi30-4Pic e CPE/TiSi30-4Pic/CoTsPc utilizando a sonda K3[Fe(CN)6]/K4[Fe(CN)6] 5,0 
µmol L-1 em KCl 0,1 mol L-1  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: A autora. 

 

Em todos os espectros duas regiões puderam ser observadas. A primeira região, em 

baixas frequências, é relacionada ao processo de difusão e a segunda, em maiores frequências, 

é relacionada a resistência a transferência de carga. O menor semicírculo foi obtido para o 

CPE/TiSi30-4Pic/CoTsPc em frequências mais altas, o que indica uma diminuição significativa 

da Rct quando comparados com os demais eletrodos. Os valores de Rct foram calculados sendo 

eles: CPE (6,0 kΩ) ; CPE/TiSi30 (9,1 kΩ); CPE/TiSi30-4Pic (0,5 kΩ) e CPE/TiSi30-

4Pic/CoTsPc (0,8 kΩ). Observa-se e retorna-se aqui um ponto interessante,  sobre o qual a RCT 

do eletrodo CPE/TiSi30-4Pic/CoTsPc ser muito próximo à TiSi10 (0,8 kΩ) o que reforça que 

a presença do complexo facilita e melhora a transferência de carga no eletrodo, sendo uma 

forma de utilizar este artifício para a melhora da resposta analítica de sensores não tão 

promissores em um primeiro momento.  

 

 

5.2.4.2  Estudos do comportamento eletroquímico, pH, eletrólito suporte e velocidade de 

varredura do PCP  

 

Como mencionado anteriormente, as condições de pH são extremamente importantes 

e afetam diretamente detecções eletroanalíticas e também nos permite calcular a relação entre 
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voltamogramas para o estudo de pH foram coletados na faixa de 2,0 a 9,0 unidades de pH em 

solução tampão B-R 0,1 mol L-1 e os voltamogramas estão apresentados na Figura 44(A). 

Figura 44 (A) Voltamogramas cíclicos usando CPE/TiSi30-4Pic/CoTsPc em diferentes valores 
de pH (B) variação dos potenciais de pico de oxidação em função dos valores de pH do eletrólito 
solução tampão B-R 0,1 mol L-1 v = 50 mV s‒1. 

 

Fonte: A autora.  

Analisando o comportamento dos voltamogramas em cada pH observa-se um 

deslocamento dos picos de oxidação para valores de potenciais mais negativos com o aumento 

do valor do pH, assim como a intensidade de corrente diminui com o aumento do pH. Assim, a 

condição de pH 6,0 foi escolhida para dar continuidade a estes estudos.  

Duas relações lineares são observadas quando se plota os valores de potencial de pico 

de oxidação em função dos valores de pH, como mostra a Figura 44(B) sendo a equação da 

curva, da primeira relação linear definida como: E /V = -0,065 pH + 1,225 (R2 = 0,993). O slope 

de 65 mV pH-1 sugere um valor próximo do característico, o que indica uma razão de m/n = 

1,0, considerando m o número de prótons e n o número de elétrons envolvidos na reação de 

oxidação do PCP (Bard et al., 2001). 

A natureza do eletrólito suporte e sua concentração também são parâmetro muito 

importantes a serem investigados para aplicações eletroanalíticas, assim, a oxidação do PCP foi 

acompanhada por CV em solução tampão B-R 0,1 mol L-1 e em tampão fosfato salino 0,1 mol 

L-1, ambos em pH 6,0. Os voltamogramas estão apresentados na Figura 45(A). Foi observada 

uma melhor resposta para o tampão B-R e portanto, a otimização da concentração deste 

eletrólito suporte foi analisada, sendo a melhor resposta obtida em B-R 0,1 mol L-1, como 

apresentam os voltamogramas da Figura 45(B).  
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Figura 45 Voltamogramas cíclicos utilizando o CPE/TiSi30-4Pic/CoTsPc em (A) solução 
tampão B-R 0,1 mol L-1  e PBS 0,1 mol L-1 e (B) diferentes concentrações de solução tampão 
B-R em pH 6,0; v = 50 mV s‒1. 

 

 

 

Fonte: A autora. 

 

Após a otimização dos parâmetros iniciais para os estudos eletroanalíticos, ainda por 

CV, foi realizado o estudo de velocidade de varredura de 10 a 300 mV s-1. Como apresentado 

nos voltamogramas na Figura 46(A), com o aumento da velocidade de varredura percebe-se o 

aumento da corrente e também o deslocamento do pico anódico. Para investigar o mecanismo 

de transporte de massa da solução à superfície do eletrodo, pode-se aplicar as seguintes 

equações, se: 

 (a) processos que são irreversíveis e controlados por difusão, são descritos pela 

Equação 1:  
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�                                                    Equação 1 

 

log���� = log[�2,99 	 10�
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� ��

�
��

�
��� + log��

�
�
               Equação 2 

 

log���� = constante + %
& log��
                                                        Equação 3 

'()*+ =  , -./ 01
, -./ 2 = 0,5                                                                           Equação 4 

 

Sendo n o número de elétrons, D o coeficiente de difusão e A a área eletroativa. 
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(b) já para processos que são irreversíveis e controlados por adsorção a equação que 

os descreve é a seguinte:  

 

log���� = log 45�6�

789  � :; + log �                                                      Equação 5 

 

log���� = <)�'=>�=+ + log �                                                            Equação 6 

 

'()*+ =  , -./ 01
, -./ 2 = 1                                                                           Equação 7 

 

Assim, na Figura 46 (B) está o plot de log I em função de log ν, sendo a equação da 

reta expressa por log I = 0,895 log v + 1,232 (R² = 0,9994). O slope de 0,895, próximo a 1,0, 

apresenta o resultado típico de processos controlados por adsorção, sendo este o mecanismo 

envolvido na reação de oxidação do PCP e o CPE/TiSi30-4Pic/CoTsPc. 

 

Figura 46 Voltamogramas cíclicos em diferentes velocidades de varreduras utilizando o 
CPE/TiSi30-4Pic/CoTsPc em solução tampão B-R 0,1 mol L-1  e PBS 0,1 mol L-1 e (B) gráfico 
de log I versus log v. 
 
 
 

 

 

 
 
 
 
 
 
Fonte: A autora. 

 
A abordagem de Laviron para sistemas irreversíveis indica que o potencial de pico é 

linearmente dependente do logaritmo natural da velocidade de varredura:  

 

?� =  ?°A − 4 89
C56; ln 489DE

C56 ; + 4 89
C56; ln �                                          Equação 8  
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Assim uma relação linear entre o potencial de pico e o logaritmo natural da velocidade 

foi obtida e está apresentada na Figura 47 a equação da reta obtida é expressa por: Ep = 0,8623 

+ 0,0255 ln ν, r =9935.  

 

Figura 47 Gráfico do potencial de pico anódico versus ln ν  
 

 
 
 
 
 

 

 

 
 
 Fonte: A autora. 

 

Assumindo o valor de α = 0,5 e sendo o coeficiente angular de 0,0255 = RT/αnF, 

calcula-se o valor de n = 2,26, portanto o número de elétrons envolvidos no processo de 

oxidação do PCP é 2. Sugere-se por fim, que a oxidação do PCP na superfície do CPE/TiSi30-

4Pic/CoTsPc ocorre com o envolvimento de dois mols de elétrons e dois mols de prótons. 

Corroborando com a proposta de mecanismo encontrada na literatura (CODOGNOTO; 

MACHADO; AVACA, 2003; XU et al., 2014), apresentado no Esquema 2.  

 

Esquema 2 Mecanismo de oxidação do PCP proposto sobre o CPE/TiSi30-4Pic/CoTsPc 

 

 

 

5.2.4.3  Seleção da técnica voltamétrica e otimização de seus parâmetros 
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sistema em diferentes técnicas eletroanaliticas. Foram testadas as seguintes técnicas: CV, SWV 

e DPV em três velocidades de varreduras diferentes: 20, 80, e 200 mV s₋1 com as seguintes 

condições experimentais: 19,6 µmol L₋1 de PCP em solução de tampão B-R 0,1 mol L₋1 e em 

pH 6,0 e janela de potencial de 0,4 a 1,2 V. Os voltamogramas estão apresentados na Figura 

48. 

 

Figura 48 Voltamogramas coletados em diferentes técnicas voltamétricas: LSV, SWV e DPV 
em diferentes velocidades de varredura: (A) ν =  20 mV s-1; (B) ν = 80 mV s-1; (C) ν = 200 mV 
s-1. 

 

Fonte: A autora. 

 

Nos três casos, a LSV não se mostrou sensível à oxidação do PCP, pois nesta técnica 

há uma maior contribuição de corrente capacitiva no sinal analítico, enquanto a DPV e a SWV 

apresentam melhores respostas pois efeitos de corrente capacitiva são minimizados devido a 

aplicação de pulsos, oferecendo maior sensibilidade. Também pode ser observado que em 

velocidades de varredura mais baixas a técnica que fornece o melhor compromisso entre a 

qualidade do sinal analítico e intensidade da corrente de pico é a DPV. Já em velocidades mais 

altas o aparecimento de ruído no sinal voltamétrico por SWV indica que a reação de oxidação 

possui cinética lenta (Bard et al., 2003). Assim, visando maior sensibilidade, a DPV foi 

escolhida para dar continuidade ao desenvolvimento aos estudos voltamétricos e, portanto, seus 

parâmetros foram otimizados e as melhores condições observadas foram: velocidade de 
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varredura = 80mV s-1; amplitude de pulso = 50 mV e por fim, o tempo de pulso = 5 ms. Os 

voltamogramas e gráficos relacionados a estas otimizações encontram-se na Figura 49. 

 

 Figura 49 Otimização dos parâmetros da DPV em 19,6 µmol L-1 de PCP, tampão B-R 0,1 mol 
L-1 em pH 6,0. (A) voltamogramas de pulso diferencial e (B) os dados correspondentes da 
variação da velocidade de varredura; (C) voltamogramas de pulso diferencial e (D) os dados 
correspondentes da variação da amplitude do pulso; (E) voltamogramas de pulso diferencial e 
(F) dados correspondentes da variação do tempo de aplicação do pulso.  

 

 

Fonte: A autora. 

Os parâmetros otimizados e escolhidos para dar continuidade do desenvolvimento do 

método eletroanalítico para determinação de PCP estão sumarizados na Tabela 12 a seguir.  
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Tabela 12 Parâmetros experimentais estudados e escolhidos para o PCP sobre o CPE/TiSi30-
4Pic/CoTsPc. 

 

Parâmetro Intervalo Selecionado 

pH 2,0 – 9,0 6,0 

Eletrólito suporte B-R e PBS B-R 

Concentração do eletrólito 

suporte 
0,1 – 0,5 mol L-1 0,1 mol L-1 

Técnica voltamétrica CV, SWV e DPV DPV 

Velocidade de varredura 10 mV s-1 – 100 mV s-1 80 mV s-1 

Amplitude de pulso 10 mV – 100 mV 50 mV 

Tempo de pulso 5 s – 10 s 5 s 

 

 

5.2.4.4  Construção das curvas de calibração para o PCP 

 

Com a técnica voltamétrica escolhida e seus parâmetros otimizados, foram construídas 

curvas de calibração para determinação de PCP pelo método de adição de padrão, adicionando 

diferentes concentrações do analito em uma faixa de 0,99×10₋7 a 4,21×10₋6 mol L₋1. Os 

voltamogramas apresentados na Figura 50 representam uma das triplicatas e no inset está 

apresentada a curva de calibração para o PCP.  
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Figura 50 Voltamogramas de pulso diferencial para diferentes concentrações de PCP na faixa 
de 0,99×10-7 a 4,21 ×10-6 mol L-1 sobre o CPE/TiSi30-4Pic/CoTsPc, em solução tampão B-R 
0,1 mol L-1 (pH 6,0). Inset: curva de calibração média (n=3) para o PCP.  
 

 
Fonte: A autora. 
 

Nos voltamogramas é possível observar os picos de oxidação bem definidos com a 

intensidade de corrente aumentando linearmente com a concentração do analito, o que é 

comprovado pelo plot de corrente em função de concentração do PCP com sua equação linear 

expressa por: I / µA = 0,257 [PCP] + 2,48 × 10-7 (R²= 0,992). Os limites de detecção e 

quantificação foram calculados seguindo as seguintes expressões, de acordo com as 

recomendações IUPAC. Assim os valores obtidos foram de LOD = 29 nmol L-1 e LOQ = 99 

nmol L-1. Na Tabela 13 estão sumarizados os parâmetros analíticos obtidos pela curva de 

calibração para a detecção do PCP, utilizando o CPE/TiSi30-4Pic/CoTsPc.  
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Tabela 13 Parâmetros analíticos da curva de calibração para o PCP com CPE/TiSi30-
4Pic/CoTsPc 

 

Parâmetro Valor 

Potencial de pico / V 0,82 

Faixa linear µmol L-1 0,99 – 4,21 

R² 0,992 

LOD / nmol L-1 29 

LOQ nmol L-1 99 

 

O valor calculado de LOD de 29 nmol L-1 indica que o sensor proposto, a partir das 

modificações, é capaz de detectar concentrações muito pequenas de PCP em meio aquoso, 

sendo adequado para o monitoramento de PCP em águas de rios, conforme a legislação de 

proteção ambiental vigente no Brasil (CONAMA). 

Na Tabela 14 estão apresentados resultados de desempenho de outros trabalhos 

publicados na literatura, sobre sensores modificados quimicamente aplicados na determinação 

de PCP em diferentes amostras. Ao comparar os resultados de LOD destes outros sensores com 

o CPE/TiSi30-4Pic/CoTsPc, este último apresentou resultados bastante promissores para dar 

continuidade à aplicação como sensor de PCP em matrizes ambientais.  
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Tabela 14 Comparação entre a performance do CPE/TiSi30-4Pic/CoTsPc e outros sensores 
eletroquímicos. 

 

Sensor eletroquímico Técnica Amostra  
Faixa linear 

(μmol L‒1) 

LOD 

(μmol L‒1) 
Referência 

CPE/TiSi30-4Pic/CoTsPc DPV Água de rio  0,99 – 4,21 0,029 Este trabalho 

CS/CPE LSV Vegetais 0,1 – 5,0 0,04 
(XU et al., 

2014) 

Ag-rGO/GCE DPV Vegetais 0,008 – 10,0 0,001 
(WANG, Ling 

et al., 2020) 

CPE/CTAB DPV Solo 15,0 – 45,1 6,60 

(ARSIM 

MALOKU et 

al., 2020) 

HZC/SPCE Amperometria 
Embalagem de 

alimentos 
0,03 –10,0 0,002 

(ZHU et al., 

2020) 

MWCNT-EP SWV - 0,2 – 12,0 0,991 
(REMES et al., 

2012) 

nano-TiO2/GCE SWV Agua de lago 0,05 – 7,50 0,01 (WU, 2009) 

CuS NC/CS/GCE CV Água de lago 1,87 – 75,0 0,625 
(ZOU et al., 

2013) 

ZnSe QDs/MWNTs/GCE DPV Carne de peixe 0,08 to 4,0 0,002 
(FENG et al., 

2015) 

CS/CPE – eletrodo de pasta de carbono modificado com quitosana 

Ag-rGO/GCE – eletrodo de carbono vítreo com nanocompósitos de óxido de grafeno com prata  

CPE-CTAB – eletrodo de pasta de carbono com brometo de cetiltrimetilamônio 

HZC/SPCE - eletrodo de carbono impresso em serigrafia feito em casa material com carbono 

mesoporoso derivado de estrutura de imidazolato zeolítico  

MWCNT-EP - Eletrodo composto de nanotubos de carbono de paredes múltiplas e epóxi 

nano-TiO2-GCE – eletrodo de carbono vítreo com filme nano-TiO2  

CuS NC/CS/GCE – eletrodo de carbono vítreo com CuS nanocompositos em quitosana  

ZnSe QDs/MWNTs/GCE – eletrodo de carbono vítreo com de nanotubos de carbono de paredes 

múltiplas decorados  e pontos quânticos de ZnSe   
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5.2.4.5  Repetibilidade, estabilidade e sensibilidade do CPE/TiSi30-4Pic/CoTsPc 

 

Estudos de repetibilidade, estabilidade e seletividade foram feitos em triplicata, 

utilizando as condições otimizadas em 0,5 µmol L-1 de PCP. Assim, a precisão foi avaliada pela 

repetibilidade intra-dia, realizando três medidas de oxidação do PCP no mesmo dia com três 

eletrodos construídos pela mesma metodologia, já a repetibilidade inter-dia foi avaliada a partir 

da medição de corrente em três dias consecutivos, também com três novos eletrodos. Os 

resultados obtidos demonstraram valores de RSD (n = 3) 5,3% e 6,9% para repetibilidade intra-

dia e inter-dia respectivamente, valores que afirmam a boa precisão do CPE/TiSi30-

4Pic/CoTsPc. A estabilidade do CPE/TiSi30-4Pic/CoTsPc foi testada por 60 dias com um RSD 

(n = 3) de 6,2%.  

Os estudos de seletividade com compostos potencialmente interferentes foram 

realizados em duas etapas. A primeira consistiu em analisar uma possível variação do sinal de 

corrente de PCP na presença de uma série de íons encontrados em amostras de água de rio, 

sendo eles: Cu2+, Zn2+, Pb2+, Cd2+, NH4
+, SO4

2₋, K+, PO4
3₋, Ca2+ em concentrações 5, 10 e 50 

vezes maiores que a de PCP. As correntes relativas estão apresentadas na  

Figura 51 e os resultados demonstram uma variação de corrente de oxidação de PCP 

menor que 10%, sendo o eletrodo seletivo ao PCP na presença destes íons.  

 
Figura 51 Estudo de seletividade na presença de íons com potencial interferente. Gráfico das 
correntes relativas  

 

Fonte: A autora. 

 

A segunda etapa de investigação da seletividade do CPE/TiSi30-4Pic/CoTsPc é 

relacionada ao monitoramento da corrente de oxidação do PCP na presença de dois compostos 
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com estrutura química semelhante, sendo as medidas realizadas pelos pares PCP e 2,4-DCP e 

o PCP e 2,4,6-TCP ambos os interferentes em concentrações 10 vezes maior que a de PCP. Os 

voltamogramas dos dois pares estão apresentados na Figura 52 (A). É observado um 

alargamento do pico de oxidação devido à soma das contribuições das correntes de PCP e 2,4-

DCP ou 2,4,6-TCP. Esse alargamento é justificado devido ao potencial de oxidação dessas três 

espécies que, nessas condições experimentais, apresentam valores de potenciais de oxidação 

próximos. Felizmente, recursos matemáticos podem ser explorados no sentido de deconvoluir 

os dois sinais que se sobrepõem nesta medida para identificar a contribuição do potencial de 

pico. Os voltamogramas deconvoluidos e normalizados estão apresentados na Figura 52 (B) e 

(C) para os interferentes 2,4-DCP e 2,4,6-TCP respectivamente. Conclui-se que na presença 

destes interferentes a deconvolução é necessária para a obtenção de resultados confiáveis.  

 

Figura 52 Voltamogramas de pulso diferencial na presença de 0,6 µmol L-1 de PCP na presença 
de 2,4-DCP e 2,4,6-TCP ambos em 5,9 µmol L-1 (A); voltamogramas após tratamento 
matemático de deconvolução normalizados do par PCP e 2,4-DCP (B) e do par PCP e 2,4,6-
TCP em (C). 
 

 

Fonte: A autora. 
 

Em resumo o eletrodo modificado com o material TiSi30-4Pic/CoTsPc foi seletivo 

para PCP na presença de uma série de íons inorgânicos e com necessidade de tratamento 
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matemático na presença dos compostos de estrutura química semelhante 2,4-DCP ou 2,4,6-

TCP, sendo assim o tal tratamento deve ser considerado de acordo com a composição da 

amostra.   

 

5.2.4.6  Determinação voltamétrica de PCP em amostras ambientais 

 

A amostra de água A1 foi coletada em um rio que fica ao lado de uma propriedade 

com cultivo regular de tabaco, contexto semelhante ao que o PCP é utilizado nas regiões de 

fronteira do sul do Brasil. Esta propriedade, em particular, não faz uso deste composto para 

controle de pestes, entretanto, pode-se utilizar destas amostras com a simulação da presença de 

PCP para determinação voltamétrica deste analito. Também foram analisadas duas amostras A2 

e A3 coletadas em pontos diferentes da Lagoa da Conceição da cidade de Florianópolis. 

Assim o método de adição de padrão foi aplicado em uma célula eletroquímica 

contendo 1,0 mL da amostra de água do rio e 9,0 mL de eletrólito suporte (B-R, pH = 6,0) e 

então a determinação voltamétrica do PCP foi realizada após o spiking da amostra. A 
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Figura 53 apresenta os voltamogramas, de uma das triplicatas, obtidos onde a linha 

tracejada laranja é referente à concentração inicial do spike.   

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 53 Voltamogramas de pulso diferencial para análise de amostras de água com adição de 
PCP em diferentes concentrações. (A) A1, a linha pontilhada laranja é o voltamograma da 
amostra enriquecida com PCP; (B) A2, a linha pontilhada roxa é o voltamograma da amostra 
enriquecida com PCP, e (C) A3, a linha pontilhada rosa é o voltamograma da amostra 
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enriquecida com PCP. Inset: O gráfico de adição padrão correspondente para PCP variando de 
0,5 a 2,3 µmol L‒1 (n=3). Dados em azul: Gráfico de calibração na ausência da matriz. 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: A autora. 
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Figura 53 mostram que a intensidade do pico de oxidação do PCP aumentam 

linearmente com as concentrações das sucessivas adições. As concentrações de PCP 

encontradas foram calculadas para: A1 20,50 ± 0,03 µmol L-1  (n=3) A2 20,90 ± 0,08 (n=3) e 

A3 22,80 ± 0,05 (n=3) considerando os fatores de diluição da célula eletroquímica. 

O efeito da matriz foi analisado pela comparação dos slopes da curva de calibração, 

em matriz de água ultrapura, e da curva de adição de padrão sobre a matriz da amostra, sendo 

0,257 e 0,244 respectivamente. Estes dados foram submetidos a um teste F, com o intuito de 

comparar a precisão entre os resultados entre os resultados obtidos pela curva de calibração em 

água ultrapura e eletrólito suporte e com a matriz da amostra e eletrólito suporte. Os valores de 

Fteórico e de Fcalculado foi de 19,0 e 4,18, respectivamente, para o nível de 95% de confiança. 

Quando os valores de Fcalculado para as amostras são inferiores aos valores de Fteórico, isso indica 

que não há interferência de efeito de matriz nas análises realizadas.   

A exatidão para a amostra A1 foi avaliada a partir da comparação com a técnica de 

espectrometria de absorção molecular e para as amostras A2 e A3 com HPLC. A faixa de 

concentração utilizada para a construção das curvas de calibração para as análises de absorção 

molecular foi de 1,18×10-6 a 14,9×10-6 mol L‒1 e as soluções foram feitas em água ultrapura 

com pH 7,0. A Figura 54 apresenta os espectros para uma réplica das três curvas de calibração 

construídas.  
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Figura 54 Espectros de absorção molecular em meio aquoso para uma faixa de concentração de 
PCP de 1,18×10-6 a 14,9×10-6 mol L‒1 em pH 7,0. Inset: curva de calibração média (n=3) para 
o PCP pelo acompanhamento da banda em 320 nm. 

  

Fonte: A autora. 

 

Observa-se nos espectros o aparecimento de três bandas características às transições 

eletrônicas presentes no PCP. A construção da curva de calibração foi realizada acompanhando 

a banda em 320 nm que é referente às transições π-π* do analito (MALARSKI et al., 1982), 

mesmo sendo a banda de menor intensidade observada nestes espectros. Essa escolha é 

justificada devido ao aparecimento de interferentes na amostra que, apresentam transições 

eletrônicas nas regiões de 218 nm e 253 nm. Na Figura 55 estão apresentados os espectros de 

absorção molecular obtidos para determinação de PCP na amostra de rio, onde a linha vermelha 

confirma o aparecimento destes interferentes e corrobora com a justificativa da escolha da 

banda acompanhada. A concentração de PCP encontrada nessa amostra foi de 2,15 ± 0,06 µmol 

L₋1 (n=3). 

Figura 55 Espectros de absorção molecular na amostra de rio obtidos por adição de padrão em 
pH 7, sendo a linha vermelha referente ao branco da amostra, a linha pontilhada em azul a 
amostra fortificada com PCP e as demais referentes à adição de padrão. Inset: curva de adição 
de padrão média (n=3) para o PCP pelo acompanhamento da banda em 320 nm. 
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Fonte: A autora. 

 

Para as amostras coletadas na Lagoa da Conceição, a exatidão foi avaliada por 

comparação com o HPLC-DAD. A curva de calibração foi construída na faixa de 0,18 e 2,25 

µg L‒1. A Figura 56 (A)  mostra o cromatograma para uma réplica e (B) a curva de calibração. 

As concentrações de PCP encontradas nas amostras A2 e A3 foram 23,40 ± 1,71 µmol L‒1 e A3 

23,40 ± 0,80 µmol L‒1 respectivamente e considerando os ajustes de diluição.  

 

 

 

 

 

 

 

Figura 56 (A) Cromatograma simples obtido para quantificação de PCP em HPLC-DAD. O 
sinal em 2,10 minutos está relacionado com a contribuição do PCP em 303 nm. (B) O gráfico 
de calibração correspondente para PCP (n=3) em diferentes concentrações variando de 0,18 e 
2,25 µg L‒1. 
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Fonte: A autora. 

 

Por fim, os resultados dos testes de exatidão foram submetidos à análise estatística por 

meio do teste t, e a um nível de confiança de 95%, confirmando que não há diferença estatística 

significativa entre os dados obtidos pela determinação eletroanalítica em comparação aos 

obtidos pela absorção molecular e por HPLC-DAD. Portanto, considerando as características 

analíticas, o novo método eletroanalítico é uma alternativa para fins de detecção e triagem de 

PCP no monitoramento ambiental. Na  

 

 

 

 

 

Tabela 15 estão apresentados os dados dos parâmetros estatísticos calculados para a 

determinação de PCP.  

 

 

 

 

 

(B) 

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

0

1

2

3

4

5

ár
ea

 d
o 

pi
co

[PCP] / µg L-1



120 

Tabela 15 Dados e parâmetros estatísticos relativos à determinação de PCP em amostra 
ambientais. 

Amostra/Parâmetro DPV UV/Vis HPLC Recuperação % 

A1 < LOQ < LOQ - - 

Valor adicionado (µmol L˗1) 20,00 20,00 - - 

Valor encontrado (µmol L˗1)a 20,50 ± 0,03 21,50 ± 0,06 - 102,5 

Tcal
b 2,41 2,65 - - 

Fcal
c 4,18 - - - 

A2  - < LOQ - 

Valor adicionado (µmol L˗1) 20,00 - 20,00 - 

Valor encontrado (µmol L˗1)a 20,90 ± 0,08 - 23,40 ± 1,71 104,7 

Tcal
b 0,91 - 3,65 - 

Fcal
c 7,06 - - - 

A3  - < LOQ - 

Valor adicionado (µmol L˗1) 20,00 - 20,00 - 

Valor encontrado (µmol L˗1)a 22,80 ± 0,05 - 23,40 ± 0,80 114 

Tcal
b 0,80 - 3,65 - 

Fcal
c 1,16 - - - 

a n = 3 
e tteórico = 4,30 

f Fteórico = 19,00 

 

Finaliza-se aqui um importante capítulo e também esta tese, o qual confirma a hipótese 

de que os materiais sintetizados, quando utilizados para a modificação de eletrodos de pasta de 

carbono na determinação eletroanalítica de compostos orgânicos, apresentam sucesso com 

respaldo estatístico. Além disso, constata-se a ampliação de funcionalidades e melhoramento 

da resposta eletroanalitica dos materiais utilizando-os como suporte de complexos inorgânicos, 

melhorando a sensibilidade e permitindo a aplicação para monitoramento ambiental com 

sucesso.  

 

6 
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5. Considerações finais 
7  

Este trabalho apresentou a síntese e caracterização de três novos xerogéis de 

titânia/sílica com diferentes proporções de silício e titânio, utilizando o CPTMS que permitiu 

que estes xerogéis fossem submetidos a reações de substituição nucleofílica com o ligante 4-

metilpiridina resultando em três materiais catiônicos inéditos na literatura. Todos os materiais 

foram testados como modificadores de eletrodos de pasta de carbono apresentando resposta na 

presença de sonda redox [Fe(CN)6]4₋/3-. 

Os xerogéis amorfos apresentaram estruturas morfológicas e superficiais diferentes 

com o aumento da proporção de silício. As ligações interfaciais entre Ti-O-Si foram 

comprovadas por análises de XPS e propôs-se de que os grupamentos n-propil tendem a se 

organizar na superfície dos materiais, devido ao impedimento estérico por suas cadeias 

orgânicas. A estrutura morfológica dos xerogéis não foi comprometida após serem submetidos 

à reações de funcionalização com 4-Pic, sendo obtidos portanto, três novos materiais catiônicos. 

A incorporação do composto orgânico foi quantificada através de análises de CHN e 

confirmada através de cromatografia de íons cloreto. Análises de XPS confirma a manutenção 

das ligações interfaciais.  

Eletrodos quimicamente modificados com os xerogéis e materiais sintetizados foram 

construídos e caracterizados por espectroscopia de impedância eletroquímica, sendo os 

resultados corroborados com as estruturas morfológicas e química dos materiais. O eletrodo 

com melhor resposta foi aplicado para a determinação de 2,4-DCP e o novo método 

eletroanalítico se demonstrou sensível e seletivo para amostras ambientais. Os limites de 

quantificação e detecção se enquadram aos limites de exigência das legislações brasileiras de 

monitoramento ambiental.  

Por fim, o eletrodo que demonstrou menor resposta com o analito PCP teve seu 

material modificador submetido à incorporação com complexo CoTsPc, resultando na melhora 

de sua resposta eletroquímica e também comprovando outras possibilidades de funcionalidades 

a este material. Assim, este novo eletrodo foi aplicado para a determinação de PCP em amostras 

de relevância ambiental, sendo o novo método eletroanalítico sensível e seletivo para amostras 

ambientais e com exatidão verificada por espectrometria UV-Vis e HPLC-DAD.  

Estes estudos mostram a potencialidade dos materiais de titânia/silica na modificação 

de novos eletrodos para monitoramento de agrotóxicos organoclorados em amostras com 

relevância ambiental.   
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