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FIGURA 19 - IMAGENS DE TEM DAS NPsBi DE 10 MIN 
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FIGURA 20 - IMAGENS DE TEM DAS NPsBi DE 20 MIN 

FONTE: O AUTOR (2015) 

 

Pelas imagens obtidas da síntese com 2 minutos de reação, FIGURA 17, 

observa-se uma aglomeração das NPs em pequenos nichos e apresentam um 
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tamanho muito reduzido, em torno de 3,5 ± 0,5 nm. Apesar de se esperar um melhor 

rendimento eletroquímico com a diminuição do tamanho das nanopartículas, outros 

fenômenos podem influenciar o desempenho eletroanalítico, como a maior 

quantidade de passivante ao redor das partículas menores, que pode dificultar a 

transferência eletrônica e/ou a chegada do analito ao bismuto devido ao 

impedimento estérico, assim gerando a diminuição do sinal obtido. 

As sínteses de 5 e 10 minutos, FIGURAS 18 e 19, obtiveram 

comportamentos semelhantes apresentando boa dispersão de tamanho e, por 

serem ligeiramente maiores, acredita-se que há uma diminuição nas dificuldades de 

transferência eletrônica e transporte de massa, o que resulta em um sinal de 

corrente mais intenso. A síntese de 10 minutos foi eleita a melhor estratégia devido 

ao comportamento eletroquímico apresentado. 

Para a síntese de 20 minutos, apesar de ainda se encontrar nanopartículas 

no meio, FIGURA 20, nota-se facilmente a coalescência das partículas de bismuto, 

formando estruturas macroscópicas, o que sugere que essas partículas já 

apresentem comportamento como um material na forma de sólido estendido (bulk), 

assim levando ao decréscimo na resposta eletroquímica observada. 
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4.2.2 Estudo da razão Bi:AA 

 

 

Fixando todas as condições reacionais, estudou-se qual a razão molar de 

elétrons envolvidos na reação de oxi-redução do bismuto pelo ácido ascórbico, 

conforme Reação 1 anteriormente apresentada.  

Assim, optou-se por realizar a investigação em um intervalo fixando a 

quantidade de bismuto, variando nas seguintes proporções de Bi:AA: 1:3, 1:6, 1:9 e 

1:12. 

Os resultados obtidos para este estudo serão apresentados da mesma 

forma que para o estudo anterior. Assim, na FIGURA 21 são apresentados os 

voltamogramas referentes à concentração mais baixa que a utilizada para o estudo 

anterior visando obter menores desvios sendo de 1,82 x 10-6 mol L-1, para ambos os 

analitos, e todas as razões avaliadas. 
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FIGURA 21 - A) VOLTAMOGRAMAS DO EQM EM TAMPÃO ACETATO pH 4,75 COMO 
ELETRÓLITO SUPORTE, COM Cd(II) E Pb(II) AMBOS COM  CONCENTRAÇÃO DE 1,82 X 
10-6 mol L-1 
FONTE: O AUTOR (2015) 

 

Na FIGURA 22 está apresentada graficamente a corrente de pico anódico 

obtida para os íons metálicos em função da razão Bi:AA usada. 
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FIGURA 22 - CORRENTE DE PICO ANÓDICA OBTIDA PARA OS ÍONS METÁLICOS EM FUNÇÃO 
DA RAZÃO Bi:AA USADA 
FONTE: O AUTOR (2015) 

 

Os resultados obtidos para este estudo estão compilados na TABELA 3. 

 

TABELA 3 - RESULTADOS DO ESTUDO DE RAZÃO MOLAR Bi:AA 

Razão Bi:AA Tamanho/ nm Ipa Cd(II) / µA Ipa Pb(II) / µA 

1:3 6,9 ± 1,3 3,46 ± 0,44 12,99 ± 1,24 

1:6 5,4 ± 0,8 7,93 ± 0,39 18,59 ± 0,20 
1:9 4,6 ± 0,9 5,75 ± 1,33 15,22 ± 0,83 

1:12 4,7 ± 0,9 4,77 ± 0,43 8,00 ± 0,28 

FONTE: O AUTOR (2015) 

 

Os resultados apresentados na TABELA 3 evidenciam o resultado esperado, 

ou seja, de que o emprego de uma maior quantidade de agente redutor leva a um 

decréscimo no tamanho médio das partículas. O melhor desempenho eletroanalítico 

foi obtido para a síntese 1:6, o que leva a hipótese de que há um tamanho ótimo das 

partículas em torno de 5,5 nm e para tamanhos mais reduzidos há um excesso de 

passivante na superfície da partícula enquanto que para tamanhos maiores as 

vantagens de se utilizar nanopartículas ficam suprimidas.  

Visando melhor compreender os fenômenos presentes, foram obtidas 

imagens de TEM para todas as sínteses. Imagens representativas das amostras 

estão demonstradas nas FIGURAS 23-26. 
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FIGURA 23 - IMAGENS DE TEM DAS NPsBi RAZÃO MOLAR 1:3 
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 FIGURA 24 - IMAGENS DE TEM DAS NPsBi RAZÃO MOLAR 1:6 
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FIGURA 25 - FIGURA 20 - IMAGENS DE TEM DAS NPsBi RAZÃO MOLAR 1:9  
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FIGURA 26 - IMAGENS DE TEM DAS NPsBi DE RAZÃO MOLAR 1:12 

FONTE: O AUTOR (2015) 

 

Na FIGURA 23, referente à síntese 1:3, nota-se um tamanho médio de 6,9 

nm, ligeiramente maiores, porém uma dispersão de tamanho relativamente grande, 
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desvio padrão 1,3 nm, o que possivelmente acarreta a diminuição nos sinais de 

corrente na determinação dos analitos apresentada por esse material. 

A FIGURA 24 representativa da síntese de 1:6, percebe-se um tamanho 

ligeiramente reduzido quando comparado à síntese 1:3, cerca de 5,4 nm, gerando 

um material que apresentou uma ótima resposta para os analitos investigados nesse 

estudo. 

Já para as sínteses 1:9 e 1:12, FIGURA 25 e 26 respectivamente, se 

percebe um menor tamanho médio das partículas. Do ponto de vista de 

microscopias as sínteses obtiveram materiais semelhantes, porém 

eletroquimicamente os resultados são muito distintos, fenômeno que pode ser 

atribuído a forma das partículas . 

Ao se considerar os desvios nos tamanhos das partículas, a síntese 1:6, por 

exemplo, não é estatisticamente diferente do material obtido para as sínteses 1:9 e 

1:12, verificado por teste t de student com confiança de 95%, contudo, a distribuição 

gaussiana dos tamanhos, evidenciada pelos histogramas, mostra a maior 

contribuição de partículas em tamanhos ligeiramente maiores, e como já é 

conhecido a diferença de 1 nm pode ser o suficiente para alterar completamente o 

comportamento do material, como descrito por Hussain e colaboradores 94, que 

obtiveram espectrogramas de UV-Vis distintos para nanopartículas de ouro em 

tamanhos variando entre 1 ,2, 3 e 4 nm. Assim pode-se sugerir que os materiais 

obtidos por essas sínteses sejam diferentes. 

 

 

4.2.3 Caracterizações das nanopartículas 

 

 

Visando confirmar a presença de matéria orgânica no produto da síntese, 

foram obtidos espectros na região do infravermelho com transformada de Fourier 

(FTIR). Estes foram comparados com o material de partida, ácido ascórbico e com o 

etilenoglicol (solvente utilizado). Os resultados obtidos estão apresentados na 

FIGURA 27. 
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FIGURA 27 - ESPECTRO DE FTIR PARA AS NPsBi, ÁCIDO ASCÓRBICO (AA) E ETILENOGLICOL 
(EG), MEDIDAS REALIZADAS EM PASTILHAS DE KBr 
FONTE: O AUTOR (2015) 

 

As principais bandas encontradas no espectro de infravermelho das NPsBi 

estão listadas na TABELA 4, correlacionando com a ocorrência da respectiva banda 

no ácido ascórbico e/ou etilenoglicol (EG). 

 

TABELA 4 - BANDAS DE ABSORÇÃO DO ESPECTRO DE INFRAVERMELHO ENCONTRADAS 
PARA AS NPsBi 

Número de onda / cm-1 Grupamento relativo Ocorrência 

3420 O-H deformação axial Ácido ascórbico  

1645 C=O deformação axial de quinonas Ácido ascórbico 

1085 C-O estiramento de álcool primário Ácido ascórbico 

780 R=C-H fora do plano Ácido ascórbico 

 

Pelas bandas encontradas no espectro das NPsBi, acredita-se que a 

passivação das nanopartículas foi realizada pelo ácido ascórbico, contudo não pode 

se descartar a hipótese de ocorrer concomitantemente a passivação pelo 

etilenoglicol. Pode-se ressaltar que no espectro do ácido ascórbico são encontradas 

quatro bandas agudas na região de deformação axial O-H (3600-3100 cm-1), típicas 

de moléculas que possuem várias hidroxilas sem realizar ligações de hidrogênio. 

Como estas bandas não são encontradas no espectro das nanopartículas se sugere 

que os pontos de coordenação da passivação foram realizados por essas hidroxilas. 
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Buscando confirmar o estado de oxidação do bismuto e sua estrutura 

cristalina, foram realizadas medidas de difratometria de raios X. Os resultados 

obtidos estão apresentados na FIGURA 28. 
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FIGURA 28 - DIFRATOGRAMA DE RAIOS X DAS NPsBi, *CORRESPONDE AOS PICOS DO 
SUBSTRATO DE ALUMÍNIO. MEDIDAS REALIZADAS COM TEMPO DE ACÚMULO DE 3 
SEGUNDOS 
FONTE: O AUTOR (2015) 

 

Os resultados de difração de raios X sugerem que o bismuto está na forma 

metálica, com um arranjo cristalino monoclínico concordante com o descrito por 

Chen e colaboradores 95. Ainda é possível observar um halo amorfo exibido entre 

20º e 60º. Esse halo pode ser consequência da presença da massa de ácido 

ascórbico/etilenoglicol passivante das NPs. 

Foram realizadas imagens de microscopia eletrônica de varredura (SEM) do 

eletrodo de pasta de carbono modificado com as NPsBi (EPCM-NPsBi). Na FIGURA 

29C estão apresentadas imagens obtidas por detector de InBeam, o qual obtém uma 

melhor resolução das imagens. Na FIGURA 29A e 29B estão apresentadas outra 

região da amostra. Na imagem 29A, obtida por elétrons secundários, é possível 

observar diversos pontos mais brilhantes que possivelmente estão relacionados com 

aglomerados de nanopartículas de bismuto dispersos de forma homogênea por toda 

a amostra. Na FIGURA 29B, obtida pelo detector de elétrons retroespalhados, 

reforça a hipótese da presença das NPsBi, uma vez que os pontos brilhantes estão 
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relacionados a átomos de alta massa atômica, pois estes possuem maior 

capacidade de retroespalhar os elétrons do feixe. 

 

FIGURA 29 - IMAGENS DE SEM DO EPCM-NPsBi COM DETECTOR; A) ELÉTRONS 
SECUNDÁRIOS; B) ELÉTRONS RETROESPALHADOS; C) InBeam; E EM D) ESPECTRO 
DE EDS DAS NPsBi 
FONTE: O AUTOR (2015) 

 

Juntamente com as imagens de SEM foram realizadas medidas de 

Espectroscopia de raios X por dispersão de energia, FIGURA 29D, através das 
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quais foi possível confirmar a presença de átomos Bi e C como os principais 

elementos presentes no produto da síntese. Foram encontrados, também, traços de 

sódio o que se atribui à adição do hidróxido de sódio ao fim da reação como auxiliar 

na precipitação das NPs. 
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4.3 OTIMIZAÇÃO E APLICAÇÃO DO SENSOR VOLTAMÉTRICO PARA ÍONS Pb(II) 

E Cd(II) 

 

 

Apesar da resposta satisfatória do EPC modificado com as NPsBi para a 

determinação de íons Pb(II) e Cd(II) durante toda a etapa de otimização da síntese, 

foi adotado avaliar uma nova uma nova forma de modificação (casting) na etapa de 

otimização do sensor. Os principais motivos que levaram a adotar essa opção estão 

relacionados com a menor quantidade de material a ser utilizado na modificação, 

além da tentativa de melhorar a repetibilidade e reprodutibilidade dos resultados.  

Mesmo com essa nova estratégia de modificação, os primeiros resultados 

não se mostraram satisfatórios, pois a aderência das NPsBi à superfície do eletrodo 

pelo simples gotejamento da suspensão não foi suficiente para impedir o 

lixiviamento do modificador logo nas primeiras medidas, inviabilizando sua 

aplicação. Na tentativa de melhorar a eficiência na modificação da superfície 

eletródica, foi avaliada a utilização do óxido de grafeno, adicionada à suspensão de 

NPsBi, como matriz auxiliar para a ancoragem das NPsBi, a partir deste ponto 

chamada de GO-NPsBi. 

 

 

4.3.1 Caracterização eletroquímica do eletrodo de CV modificado com compósito 

GO-NPsBi 

 

 

Foi realizada uma caracterização voltamétrica do eletrodo modificado com 

nanocompósito GO-NPs, pela técnica de voltametria cíclica. O perfil obtido está 

apresentado na FIGURA 30. 
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FIGURA 30 - COMPORTAMENTO VOLTAMÉTRICO DO NANOCOMPÓSITO GO-NPsBi 
FONTE: O AUTOR (2015) 

 

É possível observar na FIGURA 30 dois processos em torno de -0,1 V, 

referentes à oxidação de Bi0 a Bi3+. Acredita-se que os dois processos seja 

consequência dos átomos de bismuto que compõe uma monocamada do material 

(primeiro processo) e após isso a oxidação dos átomos de bismuto mais fortemente 

adsorvidos (segundo processo). Tal fenômeno se estende ao processo de redução 

visualizado em torno de -0,4 V, com a formação de Bi3+ novamente 42. 

 

 

4.3.2 Construção e avaliação da potencialidade do nanocompósito GO-NPsBi como 

modificador de eletrodo de carbono vítreo na determinação de íons Pb(II) e Cd(II) 

 

A fim de se avaliar resposta eletroquímica para a determinação de Pb(II) e 

Cd(II) utilizando o eletrodo proposto, foram realizadas determinações dos analitos 

em uma concentração de 4,98 x 10-7 mol L-1 de ambos os íons metálicos, com um 

eletrodo de carbono vítreo (ECV) modificado com o nanocompósito GO-NPsBi, 

apenas com grafeno (GO), além do ECV não modificado. Os resultados obtidos 

estão apresentados na FIGURA 31. 
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FIGURA 31 - AVALIAÇÃO DA DETERMINAÇÃO DE ÍONS CHUMBO E CÁDMIO, EM 
CONCENTRAÇÃO DE 4,98 X 10-7 mol L-1 EMPREGANDO ELETRODO MODIFICADO 
COM GO, COM O NANOCOMPÓSITO GO-NPsBi E NÃO MODIFICADO, PELA TÉCNICA 
DE ASDPV, COM INCREMENTO DE POTENCIAL DE 5 mV, AMPLITUDE DE PULSO DE 
25 mV E TEMPO DE PULSO DE 25 ms 
FONTE: O AUTOR (2015) 

 

É notável o aumento na resposta do eletrodo ocorrido devido à adição de 

GO, provavelmente relacionada aos grupamentos funcionais presente no material o 

que permite uma melhor adsorção dos íons metálicos sob a superfície do eletrodo. 

Há ainda um aumento também quando é adicionado NPsBi ao sistema que pode ser 

atribuído a diversos fatores como: aumento da área superficial, melhora no 

transporte de massa, aumento de grupos adsorventes provenientes do passivante 

das NPs, ou ainda à forte interação dos analitos com o bismuto como observado por 

Agustini 96. 

 

 

4.3.3 Caracterização morfológica do nanocompósito GO-NPsBi 

 

 

A fim de se caracterizar o nanocompósito formado, utilizou-se das técnicas 

de microscopia eletrônica de varredura (SEM) e microscopia eletrônica de 

transmissão (TEM). A amostras foram preparadas de acordo com o procedimento 

descrito nas seção 3.2.4. 
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Imagens de TEM representativas da amostra são apresentadas na FIGURA 

32. 

 

 

  
FIGURA 32 - IMAGENS DE TEM DO NANOCOMPÓSITO GO-NPsBi 

FONTE: O AUTOR (2015) 

 

A FIGURA 32A evidencia as folhas do óxido de grafeno repleta de pontos 

pretos que sugere a presença das nanopartículas de bismuto sobre essas folhas, 

bem ao meio e ao canto direito, é possível visualizar dobras das folhas de GO por 

regiões mais escuras. 

FIGURA 32B mostra outra região com menor ampliação evidenciando a 

presença de várias folhas todas interagindo com as NPsBi. A imagem apresentada 
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na FIGURA 32C é uma imagem obtida por campo escuro da mesma região da 

FIGURA 32B a qual reforça a hipótese da presença da NPs sobre as folhas de GO. 

Em seguida são apresentadas as imagens obtidas por SEM para o 

nanocompósito. 

 

 

FIGURA 33 - IMAGENS DE SEM DO NANOCOMPÓSITO: A) 50000X AMPLIAÇÃO; B) REGIÃO DE 
ANÁLISE POR EDS NO MODO ÁREA; C) ESPECTRO DE EDS DA AMOSTRA DE  
GO-NPsBi  
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A imagem apresentada na FIGURA 33A demonstra uma região que possui 

folhas de GO bem dispersas e modificadas com as NPsBi (pontos braços), contudo 

o SEM utilizado não possui resolução adequada para a visualização de NPs na 

escala de 5 nm, consequentemente, só é possível ver os poucos pontos nos quais 

uma quantidade maior de NPs se aglomerou. A Figura 33B mostra uma região com 

uma maior quantidade de folhas de GO sobrepostas, e assim, mais NPsBi. Essa 

região foi analisada por espectroscopia de energia dispersiva por raios X, FIGURA 

33C, e confirma-se a presença de C e O do GO e do passivante das NPs, e o 

bismuto das nanopartículas. O sódio encontrado pode ser consequência da 

utilização de NaOH como auxiliar na precipitação, apesar do pico parecer ser 

relativamente grande este elemento não representa 1% da amostra. O silício 

encontrado é do porta amostra utilizado. 

 

 

4.3.4 Avaliação da técnica eletroquímica adequada para a determinação dos íons 

Pb(II) e Cd (II) 

 

 

Após comprovada a potencialidade da modificação dos eletrodos com o 

material GO-NPsBi, avaliou-se a técnica eletroanalítica que exibiria o melhor 

desempenho para a determinação das espécies de interesse.  

Foram testadas as técnicas de voltametria de pulso diferencial (ASDPV) e a 

técnica de voltametria de onda quadrada (ASSWV), ambas em conjunto com o 

procedimento de redissolução anódica. Ambas as técnicas foram avaliadas 

empregando uma quantidade de 15 µL de modificador, uma suspensão de 1,0 mg 

mL-1 de NPsBi e 0,1 mg mL-1 de GO, sob a superfície do eletrodo. 

Para a técnica de ASDPV foram utilizadas amplitude de pulso de 25 mV, 

tempo de pulso de 25 ms, incremento de potencial de 5 mV, potencial de deposição 

de -1,0V, e intervalo de potencial de -1,00 à -0,35 V. Para a técnica de ASSWV 

foram empregadas como condições iniciais, amplitude de pulso de 25 mV, 

frequência de 30 Hz e incremento de potencial de 10 mV. Como eletrólito suporte foi 

empregado tampão acetato 0,1 mol L-1 e pH 4,75. 
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Utilizando ambas as técnicas foram construídas curvas analíticas em uma 

faixa de concentração de 3,5 x 10-7 mol L-1 a 3,6 x 10-6 mol L-1. O resultado obtido 

está apresentado na FIGURA 34, na qual 34A se refere a curva para a determinação 

dos íons chumbo e 34B para íons cádmio. 
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FIGURA 34 - A) DETERMINAÇÃO DE ÍONS CHUMBO POR ASDPV EM PRETO E ASSWV EM 
VERMELHO; B) DETERMINAÇÃO DE ÍONS CÁDMIO POR ASDPV EM PRETO E ASSWV 
EM VERMELHO 
FONTE: O AUTOR (2015) 

 

Foi obtida para a determinação de chumbo uma sensibilidade de 6,21 A L 

mol-1 para ASDPV e 28,66 A L mol-1 para ASSWV, tendo um incremento de 

aproximadamente 4,6 vezes. Para a determinação de cádmio obteve-se uma 

sensibilidade de 7,60 A L mol-1 para ASDPV, determinação que apresentou uma 

menor região linear de trabalho, e 17,76 A L mol-1 para ASSWV, com aumento de 

2,3 vezes. Por conta da maior sensibilidade, escolheu-se trabalhar com a técnica de 

ASSWV para todos os estudos posteriores. 

 

 

4.3.5 Avaliação dos parâmetros químicos e eletroquímicos na determinação dos 

analitos 

 

 

Definida a técnica mais apropriada, foi avaliado os parâmetros químicos e 

eletroquímicos da técnica. Em primeiro lugar foi investigado o melhor pH para se 

realizar as determinações. De forma semelhante às anteriores, foram fixados todos 

os parâmetros e variado apenas o pH da célula eletroquímica. Para cada valor de 

pH foi realizada uma curva analítica na faixa de concentração de 1,0 x 10-7 mol L-1 a 
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3,6 x 10-6 mol L-1. As sensibilidades apresentadas para as curvas analíticas em 

função do pH estão apresentadas na FIGURA 35. 
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FIGURA 35 - SENSIBILIDADE DA DETERMINAÇÃO EM FUNÇÃO DO pH DA CÉLULA 
ELETROQUÍMICA. AMPLITUDE DE PULSO DE 25 mV, FREQUÊNCIA DE 30 Hz E 
INCREMENTO DE POTENCIAL DE 10 mV, TAMPÃO ACETATO PH 4,75 
FONTE: O AUTOR (2015) 

 

É possível notar que a maior sensibilidade ocorre quando o tampão acetato 

com pH 4,75 é utilizado como eletrólito suporte. Isso se deve ao fato que em valores 

de pH maiores que 5 pode ocorrer a hidrólise dos metais, assim o eletrodo se torna 

menos sensível a esses íons. Em valores de pH menores, como o caso do pH 4,5, 

dois fatores devem ser considerados. Primeiramente o passivante das NPsBi, que é 

o ácido ascórbico (AA), em soluções mais ácidas pode se apresentar na forma 

protonada, assim como diversos grupamentos do GO. É possível que tais grupos 

possam contribuir na adsorção dos íons metálicos e uma vez protonados há uma 

diminuição também dessa contribuição, diminuindo assim a eficiência do EQM. Por 

conta disso foi usado tampão acetato/ácido acético com pH 4,75 pra todos os 

estudos posteriores. Enquanto que para maiores valores de pH pode ocorrer a 

hidrólise dos íons metálicos causando um decréscimo no sinal. 

Após otimizada a solução utilizada como eletrólito suporte, foi avaliado o 

tempo de deposição para a posterior redissolução anódica. Foram avaliados tempos 



Resultados e Discussão Dissertação de mestrado 81 

 
 

entre 30 e 180 segundos através de curvas analíticas, mantendo a faixa de 

concentração dos estudos anteriores e o eletrólito suporte com pH ajustado em 4,75. 

Os resultados obtidos estão representados graficamente na FIGURA 36. 
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FIGURA 36 - INFLUÊNCIA DO TEMPO DE DEPOSIÇÃO SOB A SENSIBILIDADE DO SENSOR 
ELETROQUÍMICO. AMPLITUDE DE PULSO DE 25 mV, FREQUÊNCIA DE 30 Hz E 
INCREMENTO DE POTENCIAL DE 10 mV, TAMPÃO ACETATO pH 4,75 
FONTE: O AUTOR (2015) 

 

Há um acréscimo na sensibilidade da determinação com o aumento do 

tempo de deposição. O fator determinante é maior tempo para o transporte de 

massa do seio da solução à superfície do eletrodo para redução dos analitos. Após 

um determinado momento, houve a saturação da superfície do eletrodo com as 

espécies reduzidas, não ocorrendo mais um acréscimo de sinal. Vale lembrar que 

um maior tempo torna-se um inconveniente à frequência analítica do método. 

Portanto, para todos os estudos posteriores foi adotado um tempo de 120 segundos, 

o qual apresentou uma sensibilidade satisfatória e já no limite de saturação da 

superfície do eletrodo. 

Em seguida, foi realizado o estudo da quantidade de modificador utilizada na 

construção do eletrodo proposto. Volumes variando entre 5 e 20 µL de uma 

suspensão contendo 1,0 mg mL-1 de NPsBi e 0,1 mg mL-1 de GO foram adicionados 

à superfície do eletrodo. Para efeito de comparação, foram realizadas curvas 

analíticas nos mesmos moldes dos estudos anteriores. Os resultados obtidos estão 

apresentados na FIGURA 37. 
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FIGURA 37 - SENSIBILIDADE EM FUNÇÃO DA QUANTIDADE DE MODIFICADOR UTILIZADO NA 
CONSTRUÇÃO DO SENSOR. AMPLITUDE DE PULSO DE 25 mV, FREQUÊNCIA DE 30 
Hz E INCREMENTO DE POTENCIAL DE 10 mV, TAMPÃO ACETATO pH 4,75 
FONTE: O AUTOR (2015) 

 

Como se pode observar na FIGURA 37, o aumento da quantidade de 

modificador leva a um aumento na sensibilidade da determinação ate um volume de 

10 µL da suspensão. Após essa quantidade, há um decréscimo na resposta, 

provavelmente pela diminuição da condutividade do material modificador, que pode 

comprometer a transferência eletrônica quando em quantidades elevadas. 

Consequentemente, para todos os estudos subsequentes foi utilizado um volume de 

10 µL da suspensão contendo o modificador para a confecção do sensor. 

Finalmente, o efeito das variáveis frequência, amplitude de pulso e 

incremento de potencial na resposta analítica do sensor foi avaliado, utilizando-se 

um sistema de planejamento fatorial de experimentos. 

Cada uma das três variáveis foi estudada em dois níveis, o que configura o 

planejamento fatorial 23 apresentado na Tabela 5. Levando-se em consideração as 

respostas apresentadas na Tabela 5, foram calculados os efeitos apresentados na 

Tabela 6.  

Levando-se em consideração a média das estimativas de desvio padrão 

calculadas nas determinações em duplicata, é possível admitir que o aumento da 

freqüência provoque efeitos negativos (-2,54) na resposta associada a cádmio, o 

que sugere a fixação desta variável no nível (+). A avaliação do efeito isolado das 

variáveis: incremento de potencial e amplitude pulso não é possível, em razão da 
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existência de um significativo efeito de segunda ordem (4,27), o que implica na 

necessidade de uma análise conjunta. 

 

TABELA 5 - PLANEJAMENTO FATORIAL 23 UTILIZADO PARA OTIMIZAÇÃO DOS PARÂMETROS 
DA TÉCNICA DE ASSWV 

Variável (-) (+) 

Incremento de potencial (mV) 1,0 2,5 

Amplitude de pulso (mV) 25 50 

Frequência (Hz) 10 20 

Experimento Inc. de E Amplitude Frequência Ipa Cd(II) / µA Ipa Pb(II) / µA 

1 -1 -1 -1 5,30 ± 1,83 28,85 ± 0,92 

2 1 -1 -1 4,61 ± 0,45 18,42 ± 1,51 

3 -1 1 -1 2,88 ± 0,43 13,16 ± 1,20 

4 1 1 -1 11,5 ± 1,93 44,95 ± 1,36 

5 -1 -1 1 3,73 ± 0,59 15,08 ± 0,42 

6 1 -1 1 3,15 ± 0,21 11,35 ± 0,77 

7 -1 1 1 0,00 24,53 ± 0,03 

8 -1 1 1 7,20 ± 6,70 28,53 ± 6,93 

smédio 1,75 1,89 

FONTE: O AUTOR (2015) 
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TABELA 6 - EFEITOS CALCULADOS PARA OS EXPERIMENTOS REALIZADOS NO 
PLANEJAMENTO FATORIAL 23 

Analito Efeito Valor Significativo 

Cádmio 

Inc. de E 3,64 Sim 

Ampli. de pulso 1,20 Não 

Frequência - 2,55 Sim 

Inc. de E X Ampli. de pulso 4,27 Sim 

Inc. de E X Frequência - 0,33 Não 

Ampli. de pulso X Frequência - 1,04 Não 

3ª Ordem - 0,38 Não 

Chumbo 

Inc. de E 0,08 Não 

Ampli. de pulso 4,04 Sim 

Frequência -11,81 Sim 

Inc. de E X Ampli. de pulso 7,16 Sim 

Inc. de E X Frequência -10,61 Sim 

Ampli. de pulso X Frequência -1,38 Não 

3ª Ordem -13,96 Sim 

FONTE: O AUTOR (2015) 

 

Este efeito de segunda ordem no sinal de cádmio pode ser facilmente 

visualizado na representação geométrica apresentada na Figura 38A. A hiperface 

salientada, que corresponde aos sinais obtidos na menor freqüência, mostra que o 

aumento da amplitude do pulso provoca uma diminuição de sinal quando baixos 

valores de incremento de potencial são utilizados, ao passo que um significativo 

aumento de sinal pode ser observado para elevados valores desta última variável.  

Nos estudos relacionados com a resposta associada a chumbo (Tabela 6) foi 

possível observar um significativo efeito de terceira ordem (-13,96), o que sugere um 

efeito conjunto das variáveis no sinal monitorado. Referido efeito pode ser 

visualizado na representação geométrica apresentada na Figura 38B que mostra, 

por exemplo, que o efeito da freqüência depende dos valores adotados para as duas 

variáveis restantes.      
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FIGURA 38 - REPRESENTAÇÃO GEOMÉTRICA DO PLANEJAMENTO FATORIAL 23: A) PARA 
ÍONS CÁDMIO; B) PARA ÍONS CHUMBO 
FONTE: O AUTOR (2015) 

 

Mesmo na presença de efeitos de ordem superior, os maiores sinais 

voltamétricos foram observados para os menores valores de freqüência. Em função 

de não ser viável o uso de valores de freqüência inferiores a 10 Hz, em razão da 

exacerbação do ruído instrumental e da diminuição da frequência analítica, o valor 
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deste parâmetro foi fixado em 10 Hz, para avaliação mais aprofundada do efeito do 

incremento de potencial e da amplitude de pulso. 

Este novo planejamento 22 (Tabela 7) corresponde a uma operação 

evolucionária em relação ao primeiro planejamento, projetando-se na direção de 

maiores valores de incremento de potencial e de amplitude de pulso. 

 

TABELA 7 - PLANEJAMENTO FATORIAL 22 UTILIZADO PARA OTIMIZAÇÃO DOS PARÂMETROS 
DA TÉCNICA DE ASSWV 

Variável (-) (+) 

Incremento de potencial (mV) 1,0 5,0 

Amplitude de pulso (mV) 75 125 

Experimento Inc. de E Amplitude Ipa Cd(II) / µA Ipa Pb(II) / µA 

1 - - 13,65 ± 4,73 38,00 ± 6,79 

2 + - 14,30 ± 1,13 60,95 ± 3,46 

3 - + 1,60 ± 2,26 69,15 ± 7,56 

4 + + 1,30 ± 1,83 76,20 ± 0,42 

5 0 0 6,40 ± 0,28 68,95 ± 9,12 

smédio 5,74 10,51 

FONTE: O AUTOR (2015) 

 

De acordo com efeitos calculados (Tabela 8) e com a representação 

geométrica apresentada na Figura 39A, o incremento de potencial não apresenta 

nenhum efeito significativo no sinal associado a cádmio, enquanto que a amplitude 

de pulso apresenta um efeito negativo, o que sugere que o valor otimizado deste 

parâmetro se localize nas proximidades do limite inferior deste segundo 

planejamento (75 mV). 

Diferentemente, ambas variáveis estudadas apresentam um efeito positivo 

no sinal associado a chumbo, o que se traduz em significativo incremento no sinal 

analítico quando estas variáveis são fixadas no seu limite superior (Figura 39B). 
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TABELA 8 - EFEITOS CALCULADOS PARA OS EXPERIMENTOS REALIZADOS NO 
PLANEJAMENTO FATORIAL 22 

Analito Efeito Valor Significativo 

Cádmio 

Inc. de E 0,18 Não 

Ampli. de pulso -12,52 Sim 

Inc. de E X Ampli. de pulso -0,48 Não 

Chumbo 

Inc. de E 15,00 Sim 

Ampli. de pulso 23,20 Sim 

Inc. de E X Ampli. de pulso -7,95 Não 

FONTE: O AUTOR (2015) 
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FIGURA 39 - REPRESENTAÇÃO GEOMÉTRICA DO PLANEJAMENTO FATORIAL 22: A) PARA 
ÍONS CÁDMIO; B) PARA ÍONS CHUMBO 
FONTE: O AUTOR (2015) 
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Em geral, maiores incrementos de potencial levam a alargamento dos picos, 

o que compromete a seletividade do método. Assim, as condições selecionadas 

para a aquisição dos sinais voltamétricos simultâneos de cádmio e chumbo foram: 

Incremento de potencial de 5,0 mV, amplitude de pulso de 75 mV e frequência de 10 

Hz. 

Uma representação da operação evolucionária realizada neste estudo é 

apresentada na Figura 40, na qual é possível verificar as condições instrumentais 

que permitem maximizar a resposta de ambas as espécies utilizadas como modelo. 

 

 

FIGURA 40 - REPRESENTAÇÃO GEOMÉTRICA DA OPERAÇÃO EVOLUCIONARIA DOS 
PLANEJAMENTOS FATORIAL UTILIZADOS PARA OTIMIZAR O SINAL ANALÍTICO DE 
CÁDMIO E CHUMBO 
FONTE: O AUTOR (2015) 
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4.3.6 Curva analítica e parâmetros de mérito 

 

 

Após todos os parâmetros otimizados, foram realizadas adições sucessivas 

de uma solução estoque contendo chumbo e cádmio no intervalo de concentração 

de 0,1 a 1,41 µmol L-1. Os voltamogramas obtidos estão apresentados na FIGURA 

40. 
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FIGURA 41 - VOLTAMOGRAMAS OBTIDOS NA FAIXA DE CONCENTRAÇÃO DE 0,10 A 1,41  
µmol L-1; MEDIDAS REALIZADAS EM MEIO DE TAMPÃO ACETATO 0,1 mol L-1, pH 4,75, 
ƒ = 10 Hz; AMPLITUDE = 75 mV; INCREMENTO DE POTENCIAL = 5 mV 
FONTE: O AUTOR (2015) 

 

Foram amostrados os valores de corrente de pico anódico para a oxidação 

de cádmio e chumbo as quais foram utilizadas para a construção das curvas 

analíticas apresentadas na FIGURA 41.  
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FIGURA 42 - CURVAS ANALÍTICAS CONSTRUÍDAS A PARTIR DOS VOLTAMOGRAMAS. A) PARA 
CÁDMIO; B) PARA CHUMBO 
FONTE: O AUTOR (2015) 

 

Foi obtida uma regressão linear para cádmio regida pela equação:  

Ipa (A) = - 5,6101 + 50,911 CCd(II) (mol L-1) 

E para chumbo de: 

Ipa (A) = - 1,9993 + 43,491 CPb(II) (mol L-1) 

 

Os parâmetros de mérito calculados a partir dos dados das curvas analíticas 

construídas estão apresentados na TABELA 9. 

 

TABELA 9 - PARÂMETROS DE MÉRITO DO MÉTODO PROPOSTO 

Analito Região Linear Limite de detecção Limite de 

quantificação 

Sensibilidade 

Cd(II) 0,10 a 1,41 µmol L-1 26,0 nmol L-1 86,7 nmol L-1 50,91 µA L µmol-1 

Pb(II) 0,10 a 1,41 µmol L-1 30,3 nmol L-1 100,0 nmol L-1 43,49 µA L µmol-1 

FONTE: O AUTOR (2015) 
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A partir dos valores de região linear obtidos, é possível aplicar o eletrodo 

proposto no controle de descartes em efluentes de acordo com as normativas do 

CONAMA portaria 430/2011. 
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4.3.7 Estudo de repetibilidade e reprodutibilidade 

 

 

Foi avaliada a repetibilidade do eletrodo, para isso foram adicionados em 

uma célula eletroquímica 4,95 x 10-7 mol L-1 dos dois íons metálicos, e realizadas 

medidas consecutivas com uma mesma modificação. Valores de porcentagem das 

correntes obtidas no estudo de repetibilidade foram avaliados em relação ao desvio 

e está demonstrado na FIGURA 42. 
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FIGURA 43 - VALORES DE DESVIO PARA O ESTUDO DE REPETIBILIDADE DO ELETRODO 
FONTE: O AUTOR (2015) 

 

O desvio observado para as porcentagens dos valores corrente de pico para 

íons chumbo de foi 1,19% e de 1,50% para íons cádmio, sendo estes desvios 

relativamente baixos, é possível considerar o eletrodo preciso. 

Foi avaliada a reprodutibilidade do eletrodo, efetivaram-se os estudos de 

forma semelhante ao estudo anterior, porém as medidas foram realizadas com 

diferentes superfícies. Os resultados obtidos estão apresentados na FIGURA 43. 
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FIGURA 44 - VALORES DE DESVIO PARA O ESTUDO DE REPRODUTIBILIDADE DO ELETRODO 
FONTE: O AUTOR (2015) 

 

Para este estudo foi obtido um desvio de 9,20% para íons chumbo e de 

3,88% para íons cádmio. O desvio obtido para íons chumbo é relativamente elevado, 

contudo ao se considerar o nível de concentrações em que está sendo determinado, 

o desvio dessa magnitude é tolerado. Assim é possível considerar que o eletrodo 

possui resposta exata. 

 

 

4.3.8 Determinação de íons chumbo e cádmio em amostra de água de torneira 

fortificada 

 

 

Foi realizada a fortificação com íons chumbo e cádmio de uma amostra de 

água de torneira de acordo com o descrito na seção 3.3.9. 

A média de corrente de pico, em triplicatas, para Cd(II) obtida foi de 2,52 µA 

e de 7,80 µA para Pb(II) que ao se extrapolar na curva analítica foi obtido os valores 

de recuperação apresentados na TABELA 10. 
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TABELA 10 - VALORES DE RECUPERAÇÃO OBTIDOS PELO MÉTODO PROPOSTO 

Analito 
Concentração 

adicionada / µmol L-1 
Concentração 

recuperada / µmol L-1 
% de recuperação 

Cd(II) 0,175 0,160 90,5 

Pb(II) 0,224 0,225 99,4 

FONTE: O AUTOR (2015) 

 

A recuperação obtida para ambos os analitos são aceitáveis dentro dos 

limites toleráveis para a faixa de concentração analisada 97. Este estudo evidenciou 

a potencialidade desse método para a determinação de controle dessas espécies de 

interesse ambiental no descarte em efluentes. 
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5 CONCLUSÕES 

 

 

Foi realizada com sucesso a síntese de nanopartículas de bismuto por uma 

rota inédita. 

O uso do ultrassom melhorou a síntese das NPsBi obtendo partículas 

menores e de tamanho mais homogêneo. A estratégia de otimização da síntese pela 

resposta eletroquímica se mostrou eficiente e promissora para ser utilizada em 

outros materiais. 

Foi possível caracterizar com sucesso as NPs, obtendo nanopartículas 

esféricas de aproximadamente 5,5 nm de tamanho na forma de bismuto elementar e 

arranjo monoclínico. 

O uso de ácido ascórbico como agente redutor foi eficiente e particularmente 

interessante uma vez que a espécie possui a capacidade de passivar o crescimento 

do material. 

O tempo de reação e a razão entre Bi:AA afeta significativamente o tamanho 

das nanopartículas, o que causa uma alteração na resposta eletroquímica do 

eletrodo. 

A formação do nanocompósito GO-NPsBi foi realizada com sucesso, por um 

método relativamente simples. 

A modificação de eletrodos de carbono vítreo com o nanocompósito 

proposto possibilitou um aumento de sinal na determinação de íons chumbo e 

cádmio, obtendo região linear adequada para o controle de descartes em efluentes 

de acordo com as legislações vigentes. 

A utilização de planejamento fatorial para a otimização dos parâmetros da 

técnica mostrou ser uma ferramenta de alto valor, permitindo um aumento no sinal 

do eletrodo frente a determinação das espécies de interesse. 

A determinação de íons chumbo e cádmio em amostra de torneira fortificada 

permitiu visualizar a potencialidade do método proposto neste trabalho. 
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