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APRESENTAÇÃO 

A Coleção “A Química nas Áreas Natural, Tecnológica e Sustentável” 
apresenta artigos de pesquisa na área de química e que envolvem conceitos de 
sustentabilidade, tecnologia, ensino e ciências naturais. A obra contem 69 artigos, 
que estão distribuídos em 3 volumes. No volume 1 são apresentados 29 capítulos 
sobre aplicações e desenvolvimentos de materiais adsorventes sustentáveis e 
polímeros biodegradáveis; o volume 2 reúne 20 capítulos sobre o desenvolvimento 
de materiais alternativos para tratamento de água e efluentes e propostas didáticas 
para ensino das temáticas em questão. No volume 3 estão compilados 20 capítulos 
que incluem artigos sobre óleos essenciais, produtos naturais e diferentes tipos de 
combustíveis. 

Os objetivos principais da presente coleção são apresentar aos leitores 
diferentes aspectos das aplicações e pesquisas de química e de suas áreas correlatas 
no desenvolvimento de tecnologias e materiais que promovam a sustentabilidade e 
o ensino de química de forma transversal e lúdica.

Os artigos constituintes da coleção podem ser utilizados para o 
desenvolvimento de projetos de pesquisa, para o ensino dos temas abordados e até 
mesmo para a atualização do estado da arte nas áreas de adsorventes, polímeros, 
análise e tratamento de água e efluentes, propostas didáticas para ensino de 
química, óleos essenciais, produtos naturais e combustíveis.

Após esta apresentação, convido os leitores a apreciarem e consultarem, 
sempre que necessário, a coleção “A Química nas áreas natural, tecnológica e 
Sustentável”. Desejo uma excelente leitura!

Érica de Melo Azevedo
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RESUMO: Neste trabalho foram desenvolvidos 
eletrodos de carbono vítreo (ECV) modificados 
com CuO e hexacianoferrato de cobre II (CuHCF) 
para a investigação do poluente orgânico Azul de 
Metileno (AM) e o metal pesado prata na forma 
de íons Ag+, pela técnica de Voltametria Cíclica 
(VC). No estudo, utilizou-se o ECV no qual a 
sua modificação com CuO e CuHCF se deu pelo 
método de drop coating para a obtenção de filmes 
casting na sua superfície. Nas avaliações de 
interação com os analitos, o ECV modificado com 

CuO (ECV/CuO) apresentou os coeficientes de 
linearidade (R2) igual a 0,93917 para o processo 
de oxidação e R2 = 0,88622 para a redução com 
diferentes concentrações de AM. Em seguida 
obteve-se R2 = 0,91278 para a corrente oxidativa 
do ECV/CuO com os íons Ag+. Para o eletrodo 
ECV modificado com CuHCF (ECV/CuHCF), 
teve-se como melhor resultado, o R2= 0,92774 e 
R2 = 0,91225 para as correntes oxidativas com o 
AM e R2=0,99071 e R2=0,96388 para a análise de 
Ag+ para as descargas oxidativas e de redução, 
respectivamente.  Assim, os eletrodos exibiram 
um comportamento interessante frente as 
variações de concentração dos analitos, sendo o 
ECV/CuHCF o que apresentou a melhor atividade 
eletroquímica para o sensoriamento de AM e Ag+.  
Dessa maneira, este artigo visa cooperar para o 
desenvolvimento de sensores eletroquímicos 
para a detecção em baixa concentração desses 
importantes poluentes.
PALAVRAS-CHAVE: Azul de metileno, prata, 
CuO, Cu2[Fe(CN)6], voltametria cíclica.

CuO AND Cu2[Fe(CN)6] MODIFIED 
ELECTRODES: ELECTROCHEMICAL 
INVESTIGATION IN PRESENCE OF 
METHYLENE BLUE AND AG+ IONS

ABSTRACT: In this work were developed glassy 
carbon electrodes (GCE) modified with CuO 
e hexacyanoferrate of copper II (CuHCF) to 
investigate the pollutant Methylene Blue (MB) 
and the ions Ag+, from the heavy metal Silver, 
through the Cyclic Voltammetry (CV) technique. 
In the study, a GCE was modified with CuO and 
CuHCF by a drop coating method to form casting 
films on its surface. In the analyses, the GCE 
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modified with CuO (ECV/CuO) showed correlation coefficients R2 = 0,93917 and R2 

= 0,88622 to the oxidation and reduction processes respectively. Then, R2 = 0,91278 
to the oxidative current of ECV/CuO for Ag+ ions was obtained. The GCE electrode 
modified with CuHCF (ECV/CuHCF) showed as best outcomes R2= 0,92774 and R2 = 
0,91225 to the oxidative currents in the MB analyses and R2=0,99071 e R2=0,96388 
to the Ag+ in the oxidation and reduction processes. Thus, the modified electrodes 
exhibited an interesting behavior in face of the analyte concentration variations and 
ECV/CuHCF presented the best electrochemical activity to the sensing of MB and Ag+. 
Therefore, this study aims to help the development of electrochemical sensors in the 
detection at low concentrations of these important pollutants.
KEYWORDS: Methylene Blue, silver, CuO, Cu2[Fe(CN)6], cyclic voltammetry.

1 |  INTRODUÇÃO
Os corantes orgânicos fazem parte do grupo dos compostos mais poluentes 

da hidrosfera do planeta, sendo empregados principalmente na indústria têxtil, do 
couro e algodão (MOUNIA et al., 2018; MISHRA, 2018; TAMMINA et al., 2018). 
Geralmente solúveis em água, são descartados indiscriminadamente causando 
graves problemas ambientais (NITHYA et al., 2018; ADELEKE et al., 2018). 
Eles tornam-se um risco à saúde humana devido aos seus efeitos mutagênicos 
e carcinogênicos, mesmo em baixas concentrações (YANG et al., 2018; ZHANG, 
2018; NITHYA et al., 2018). Nesse contexto, o azul de metileno (AM), de fórmula 
molecular C16H18N3SCl, pertence à classe dos azocorantes catiônicos de difícil 
biodegradação, sendo necessário métodos de alta complexidade para sua remoção 
(IBUPOTO et al., 2018; GE et al., 2018; SPAGNOLI et al., 2017; ARDEKANI et 
al., 2017). Desta forma, métodos analíticos que indiquem a sua quantificação, 
são importantes no controle de qualidade da água. Por exemplo, métodos como 
cromatografia líquida (KIM et al., 2013; TURNIPSEED et al., 1997), cromatografia 
de troca iônica (BURHENNE et al., 2008), eletroforese capilar (BORWITZKY et 
al., 2005; YANG et al., 2011), quimiluminescência e espectroscopia na região do 
ultravioleta-visível (UV-VIS) (YANG et al., 2015), são descritos na literatura como 
meios clássicos para sua quantificação. Embora esses métodos demonstrem serem 
promissores, a preparação da amostra e alto tempo requerido nas análises dificultam 
o controle desse poluente (KHAN et al., 2014). Da mesma forma, metais pesados, 
mesmo em concentrações traço, demonstram ser um potente agente de poluição 
nos solos e fontes de água (CHENG et al., 2019). Em especial a prata, o risco 
se torna elevado devido ao seu emprego em larga escala na indústria fotográfica, 
de baterias e no desenvolvimento de semicondutores (BROWER et al., 1997; 
CERESA et al., 2002; WEN et al., 2010). Para a sua detecção, são empregadas 
técnicas de alto custo e elevada especialização, como espectroscopia de emissão, 
espectroscopia de massa acoplado a plasma (KRACHLER et al., 2002; NDUNG et 
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al., 2006) e espectroscopia de absorção atômica por chama (DADFARNIA et al., 
2004; PU et al., 1998)

Nesse sentido, o desenvolvimento de tecnologias de baixo custo, rapidez e 
seletividade tornam-se necessárias para o monitoramento de corantes orgânicos 
e metais pesados. Assim, o uso de técnicas eletroanalíticas, como a Voltametria 
Cíclica (VC), Voltametria de pulso diferencial (VPD) e Cronoamperometria, 
tornam-se ferramentas capazes de estimar a concentração de AM e íons prata 
(Ag+). Embora, essas técnicas demonstrem ser promissoras, estudos envolvendo 
sensores eletroquímicos para a quantificação desses materiais são escassos na 
literatura. A dificuldade da mensuração analítica do AM se dá pela sua facilidade de 
eletrodeposição (SINGHAL et al., 2016) e capacidade de polimerização nos eletrodos 
durante as análises (LIU et al., 2017). Estudos promissores recentemente conduzidos 
por Sangeetha et al. (2019) indicaram um procedimento para a quantificação de 
AM usando eletrodos de beta hidróxibenzoato de cobalto. No referido trabalho, foi 
observado o aumento das corrente faradaicas do eletrodo a partir do aumento da 
concentração do corante, indicando que a VC pode ser uma técnica poderosa para 
o sensoriamento do analito. Pesquisas envolvendo a quantificação de prata além de 
escassas, necessitam de eletrodos de alto custo aliados a biomoléculas na forma de 
compósitos. Nesse contexto, embora pesquisas com eletrodos de ouro combinado 
com nanotubos de carbono e fitas simples de DNA ricas em citosina (YAN et al., 
2012), sensor baseado em DNA e AuNPs@PANI (YANG et al., 2015) e eletrodo de 
ouro modificado com quantum dots de enxofre (FU et al., 2020) demonstraram ser 
uma opção para determinar a concentração do metal, estudos para a quantificação 
do metal encontram-se ainda em estado incipiente na literatura.

Ademais, eletrodos modificados com nanopartículas de CuO (CuO NPs) e 
hexacianoferrato de cobre II (Cu2[Fe(CN)6], (CuHCF)) já demonstraram eficiência 
na análise quantitativa de um amplo espectro de compostos, incluindo peróxido de 
hidrogênio (YANG et. al, 2012), glicose (RAHIM et al., 2017), nicotina (LEE e WOI, 
2019), e metais pesados (GHICA et al., 2013). Nesta perspectiva, este trabalho 
tem como objetivo analisar, pela primeira vez, a influência do AM e íons Ag+, em 
eletrodos modificados com CuO e CuHFC, respectivamente, no intuito de estimar 
suas concentrações pela técnica de VC.

2 |  PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1 Materiais e Reagentes
Todos produtos químicos possuem procedência de grau analítico e foram 

utilizados sem purificação. Na síntese do complexo de azul da Prússia foram usados 
o hexacianoferrato (II) de potássio trihidratado P.A (K4[Fe(CN)6].3H2O, (Isofar), cloreto 
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de ferro (III) hexahidratado 99 % (FeCl3.6H2O, Sigma-Aldrich) e ácido cítrico P.A. 
(C6H8O7, Dinâmica). Para a síntese das nanopartículas de óxido de cobre utilizou-
se sulfato de cobre (II) pentahidratado P.A. (CuSO4.5H2O) e hidróxido de sódio 99 
% (NaOH), que foram adquiridos pela Dinâmica e Sigma-Aldrich, respectivamente. 
Os reagentes citados foram usados para formação do material híbrido. O azul de 
metileno P.A. (C16H18N3SCl) foi obtido pela Synth e o AgNO3 da Dinâmica. O tampão 
acetato foi preparado a partir da titulação de ácido acético glacial P.A. (CH3COOH, 
Dinâmica) com uma solução de hidróxido de potássio ≥85% (KOH, Sigma-Aldrich). 
A água usada nos experimentos foi purificada pelo sistema Purelab Option-Q (Elga) 
com resistência igual 18.2 MΩ cm.  

2.2 Síntese do óxido de cobre (CuO)
O CuO foi obtido seguindo a metodologia de Kamila e Venugopal (2017) com 

pequenas alterações. O óxido de cobre foi sintetizado a partir da titulação de 20 mL 
de uma solução a 0,1 mol L-1 de CuSO4.5H2O (0,4998 g, 2 x 10-3 mol) com 20 mL de 
0,2 mol L-1 NaOH (0,16 g; 4 x 10-3 mol) como agente titulante. O produto obtido foi 
lavado e centrifugado em triplicata a 3500 rpm e seco a 60 °C por 2 h. Após esse 
tempo, o hidróxido de cobre II (Cu(OH)2) obtido foi calcinado a 400 °C por 4 h, para 
a obtenção do CuO.

2.3 Síntese do CuHCF
Em um frasco reacional foram adicionados 0,1 g de CuO, 1,96 g de ácido 

cítrico e 108,12 mg de FeCl3.6H2O, (0,4 mmol) que foram dispersos em 40 mL de 
água ultrapura. Paralelamente, foi preparada uma solução aquosa de 40 mL de 
K4[Fe(CN)6].3H2O 10 mmol L-1 (168,96 mg, 0,4 mmol) e 1,96 g de ácido cítrico. 
Separadamente essas misturas foram submetidas a um banho ultrassônico por 5 
min e aquecidas até atingir a temperatura de 60 °C. Em seguida, a dispersão do 
frasco reacional foi submetida a purga de N2

 por 10 minutos e posteriormente titulada 
com K4[Fe(CN)6], com o sistema alcançando a temperatura ambiente naturalmente, 
sob agitação mecânica por 1 h. O precipitado avermelhado obtido foi lavado e 
centrifugado em triplicata a 3500 rpm e seco 60 °C por 2 h.

2.4 Preparação dos Eletrodos Modificados
Antes das modificações, o eletrodo de carbono vítreo (ECV, diâmetro = 3 

mm) foi polido com 0,05 μm de suspensão de alumina. Em seguida, foi submetido ao 
banho ultrassônico em água ultrapura, etanol e álcool isopropílico, respectivamente. 
O eletrodo limpo foi seco com baixo fluxo de nitrogênio antes da preparação dos 
filmes. Estudou-se o comportamento dos filmes casting na superfície do eletrodo 
de carbono vítreo, pelo método de drop coating. Para o preparo dos eletrodos 
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modificados, 100 μL da dispersão coloidal de CuO (1 mg mL-1) e CuHCF (2 mg mL-1) 
foram gotejados na superfície do eletrodo de carbono vítreo e secos a 40 °C por 20 
min. A estabilização dos eletrodos se deu com 50 ciclos de varredura a 100 mV s-1 
no intervalo de potencial de -1,0 a 1,0 V, no qual usou-se o tampão acetato de pH = 
4,1 como eletrólito, na temperatura de 25 °C.  

2.5 Estudos Eletroquímicos envolvendo AM e Ag+

Os procedimentos de voltametria cíclica (VC) foram realizados em um 
equipamento potentiostat/galvanostat Autolab PGSTAT128N, acoplado a uma célula 
eletrolítica composta por um eletrodo de carbono vítreo (ECV) como eletrodo de 
trabalho, um contra eletrodo de platina de área de 0,35 cm2 e um eletrodo de calomelano 
saturado (ECS) como referência. Primeiramente, as medidas eletroquímicas do 
AM e Ag+ foram realizadas em solução aquosa, nas concentrações de 1,0x10-5 e 
1,0x10-4 mol L-1, respectivamente, com o ECV limpo em tampão acetato de pH 4,1. 
Em seguida, o comportamento eletroquímico dos eletrodos modificados com CuO 
e CuHCF, na presença do AM foi obtido numa célula eletroquímica, contendo uma 
solução de 20 mL de AM a 1,0x10-5 mol L-1 e tampão acetato pH 4,1 após 50 ciclos 
de 100 mV s-1. Posteriormente, a concentração do corante foi sendo reduzida pela 
metade, por efeito de diluição à cada nova análise, até alcançar a concentração 
de 3,125x10-7 mol L-1. Na etapa da diluição, 10 mL de solução contendo o corante 
eram retirados da célula eletrolítica e adicionados 10 mL de tampão acetato, na 
qual a célula era submetida a lenta agitação magnética por 5 minutos antes de cada 
medida eletroquímica. A análise de prata foi feita na presença de 15 mL de tampão 
acetato, com adição sucessiva de soluções contendo íons Ag+.

3 |  RESULTADOS E DISCUSSÃO

3.1 Características Eletroquímicas dos Eletrodos
O estudo do perfil eletroquímico das espécies CuO e CuHCF na velocidade 

de varredura 10 mV s-1 em tampão acetato (pH = 4,1), na temperatura de 25 °C, bem 
como o ECV limpo são ilustrados pelos seus respectivos voltamogramas, na Fig. 
1.  De acordo com a Fig. 1a, o CuO apresentou o par redox Cu2+/Cu+ (Equação 1) 
referente ao seu potencial de pico anódico (Epa) igual a 0,041 V com sua respectiva 
corrente de pico anódico (ipa) de 12,8 µA e pelo seu potencial pico catódico (Epc) 
igual a -0,193 V com corrente de pico catódico (ipc) igual a -7,7 µA . O potencial 
formal  (E1/2) deste produto foi  de  -0,076V e  diferença de potencial (∆E) igual a 
0,234 V, indicando um sistema quasi-reversível (GHONEIM e EL-HALLAG, 2010). 
As características eletroquímicas do CuHCF (Fig. 1b)  são atribuídas aos processos 
CuFe2+/CuFe3+ (Equação 2),  com Epa1 = 0,582 V e ipa1 = 7,6 µA;  Epc1 = 0,633 V 
e  |ipc1| = 7,95 µA, com E1/2 = 0,6075 e ∆E = 0,051 V .
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Figura1. Voltamogramas cíclicos para CuO (a) e CuHCF (b) suportados sobre o ECV 
na velocidade de 10 mV s-1 em tampão acetato (pH = 4,1), na temperatura de 25 ºC.

O segundo processo pertence ao par Cu2+Fe/Cu+Fe (Equação 3), com seu 
Epa2 de 0,845 V e ipa2 = 4,33 µA e Epc2 = 0,787 V de |ipc2| = 2,14 µA, com E1/2 = 
0,816 V e ∆E = 0,058 V também caracterizando um processo quasi-reversível. 

Cu2+ + e-  Cu+                                                                                                   (1)
CuFe3+ + e-  CuFe2+                                                                                                                                                     (2)
Cu2+Fe + e-  Cu+Fe                                                                                           (3)

3.2 Análise de AM e íons Ag+

Estudos de VC com velocidades de varredura foram realizados tanto com 
solução de Ag+ (1,0x10-4 mol L-1) nas velocidades 10, 25, 50, 100, 200 e 300 mV s-1 

(Fig. 2a), como para o AM (1,0x10-5 mol L-1) nas velocidades 50, 100, 200, 300, 400 e 
500 mV s-1 (Fig. 2b), no ECV sem modifi cação, para avaliação das correntes geradas 
pelas propriedades elétricas dos analitos.

Figura 2. Voltamogramas cíclicos para Ag+ (a) nas velocidades de 10, 25, 50, 75, 100, 
200 e 300 mV s-1 e para AM (b) nas velocidades de 50, 100, 200, 300, 400 e 500 mV 

s-1. Ag+ e AM foram suportados sobre ECV em tampão acetato (pH = 4,1) a temperatura 
de 25 ° C.
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A partir do voltamograma obtido no estudo com Ag+ (Fig. 2a), que apresenta 
um processo de oxidação de Epa igual 0,29 V - referente ao Epa do par Ag0/Ag+

(Equação 4) (GUO et al., 2016), pode-se perceber que apesar de um aumento 
signifi cativo na velocidade de varredura e na  mais alta concentração estudada para 
essa espécie, a corrente gerada pelo processo de oxidação ainda apresenta valores 
muito baixos (0,8 µA a 300 mV s-1). De maneira semelhante, os voltamogramas 
obtidos no estudo com AM (Fig. 2b) é verifi cado um processo com Epa = -0,077 
V e Epc = -0,134 V, do par AM/Leucometileno (LM) (Fig.2) que apresenta valores 
diminutos de corrente , mesmo em elevadas velocidades de varredura (5 µA a 
500 mV s-1). Dessa forma, para o sistema adotado, torna-se inviável o estudo da 
quantifi cação dessas espécies em concentrações mais baixas, sem a modifi cação 
do ECV com os materiais estudados neste trabalho.

Ag+ + e-  Ag0                                                                                                      (4)

Figura 3. Reação de oxirredução do AM em LM em meio ácido.

3.3 Análise de AM
Inicialmente foi verifi cado a possibilidade da análise de AM por meio da 

adição sucessiva de 1mL de soluções a 1,0x10-4; 1,0x10-5; 1,0x10-6 1,0x10-7 mol L-1 

a cada um dos sistemas contendo os fi lmes casting do CuO (Fig. 4a) e do CuHCF 
(Fig. 4b) em tampão acetato de pH = 4,1.
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Figura 4. Voltamogramas de ECV modifi cados com CuO (a) e CuHCF (b), após adição 
sucessiva de 1 mL solução de AM nas concentrações de 1,0 x 10-7; 1,0 x 10-6; 1,0 x 10-

5; 1,0 x 10-4 mol, em tampão acetato (pH = 4,1) a temperatura de 25 °C.

Verifi ca-se uma variação irregular das correntes faradaicas de oxidação e 
de redução com o aumento da concentração de AM na célula eletrolítica tanto para 
o CuO como para o CuHCF. Dessa forma, essa metodologia não se torna viável 
para o monitoramento das concentrações do corante. Adiante, esses desvios podem 
estar associados a processos de deposição do analito na superfície dos eletrodos, 
impedindo a sua difusão do mesmo pela solução (LIU et al., 2017). De outra forma, 
a metodologia encontrada para a avaliação da concentração do AM, consistiu 
em estabilizar os eletrodos juntamente com a solução do corante, para que os 
equilíbrios adsortivos pudessem ser alcançados e, posteriormente a avaliação das 
concentrações em função das correntes faradaicas pudessem ser acompanhadas. 
Assim, o estudo da variação da concentração do AM em função da diluição do 
analito no sistema, pode ser observado na Fig. 5. Nos voltamogramas pertencentes 
ao ECV modifi cado com CuO (Fig. 5a), percebe-se uma diminuição das correntes 
faradaicas após a adsorção do AM, quando comparadas ao eletrodo modifi cado com 
as CuO limpo (contendo somente o eletrólito, sem analito) na mesma velocidade de 
varredura.
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Figura 5. Voltamogramas do sensoriamento de AM (a), nas concentrações de 1,0x10-5; 
5,0x10-6; 2,5x10-6 ; 1,25x10-6; 6,25x10-7 e 3,125x10-7 mol L-1,  usando ECV modifi cado 

com CuO, em tampão acetato, pH = 4,1 a temperatura de 25 °C. O estudo de 
linearidade em função da concentração de AM é visto em (c) e (d).

Esse fenômeno pode ser compreendido como uma maior difi culdade 
de processos difusivos do eletrólito na superfície do eletrodo que facilitam os 
processos eletroquímicos do par Cu2+/Cu+, pelo possível processo de adsorção do 
AM na superfície do eletrodo. A seguir, foi verifi cado uma diminuição da atividade 
eletroquímica do CuO (Fig. 5b), com a diminuição da concentração do AM na 
faixa de 1,0x10-5; 5,0x10-6; 2,5x10-6; 1,25x10-6; 6,25x10-7 e 3,125x10-7 mol L-1

, para 
os processos de oxidação e redução do CuO. A linearidade obtida referente ao 
processo de oxidação teve um coefi ciente de linearidade (R2) relacionando-se ipa 
e [AM] igual a 0,93917, como representado na Fig. 5c. Na Fig. 5d, o processo de 
redução (ipc em função da concentração de AM), o valor obtido foi de R2 = 0,88622. 
Assim, verifi ca-se uma correspondência entre a ipa e a ipc em função da redução 
da concentração de AM. 

 Posteriormente, a mesma metodologia foi empregada para a sensoriamento 
do AM (Fig. 6), com o ECV modifi cado com o CuHCF.   
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Figura 6. Voltamogramas do sensoriamento de AM (a), nas concentrações de 1,0 x 10-5; 
5,0 x 10-6; 2,5 x 10-6 ; 1,25 x 10-6; 6,25 x 10-7 e 3,125 x 10-7 mol L-1mol L-1 (b),  usando 

ECV modifi cado com CuHFC, em tampão acetato, pH = 4,1 na temperatura de 25 °C. 
O estudo de linearidade em função da concentração de AM é visto em (c), (d), (e).

Assim, como ocorrido com o CuO, também foi verifi cado uma diminuição 
das correntes faradaicas das CuHCF após a estabilização do fi lme e processos 
adsortivos do AM, nos eletrodos (Fig. 6a). Adiante, a averiguação dos sinais dos 
processos de oxirredução do CuHCF, a partir da diluição da solução contendo o 
analito, foi também acompanhada por uma redução de atividade eletroquímica em 
todos os seus processos (Fig. 6b). Diante dessa observação, foram analisados ipa1 
(Fig. 6c) com R2 = 0,65040, ipa2 (Fig. 6d) com R2 = 0,92774 e ipc1 (Fig. 6e) com 
R2 = 0,91225, dos quais apresentaram a melhor linearidade, com a redução na 
concentração do AM , sendo ipa1 e ipa2, os que apresentaram melhor desempenho. 
Nos ensaios para o sensoriamento do AM em solução, o ECV modifi cado com 
o CuHCF, por apresentar uma maior linearidade, quando comparado ao CuO, o 
complexo metálico aponta para resultados mais promissores para o desenvolvimento 
de sensores eletroquímicos, na faixa de concentração analisada. Ainda nessa etapa, 
os resultados aqui apresentados estão de acordo com os obtidos por Sangeetha et 
al. (2019), nos quais as correntes faradaicas dos sistemas, tiveram um valor maior 
em concentrações mais elevadas de AM.
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3.4 Análise de íons Ag+

A avaliação da concentração de prata do ECV modifi cado com CuO, foi feita 
pelo voltamograma cíclico na velocidade de varredura de 50 mV s-1 (Fig. 7a), a partir 
da adição sucessiva de uma solução de AgNO3, na qual a  concentração de íons Ag+

na célula eletrolítica, alcançou os valores de concentração de 1,86x10-5; 3,84x10-5; 
7,4x10-5; 1,32x10-4 e 2,14x10-4 mol L-1 , bem como o ECV modifi cado com CuO limpo 
([Ag+] = 0 mol L-1).

Comparando-se os valores de corrente na mesma velocidade com o eletrodo 
CuO limpo, verifi cou-se um aumento nas correntes dos processos eletroquímicos 
(Fig. 7a), após a primeira adição da alíquota contendo os íons prata (1,86x10-5 mol 
L-1).

Figura 7.  Voltamogramas para o sensoriamento de Ag+ (a), nas concentrações de 0; 
1,86x10-6; 3,84x10-6; 7,4x10-6; 1,32x10-4 e 2,14x10-4 mol L-1,  usando ECV modifi cado 

com CuO em tampão acetato, pH = 4,1 na temperatura de 25 °C.  O estudo de 
linearidade em função da concentração de Ag+ é visto em (b).

No entanto, a partir da segunda adição de íons Ag+ (3,84x10-6 mol L-1), 
acompanhada pela leitura nos voltamogramas, percebeu-se uma diminuição nos 
valores de corrente dos processos de oxidação do CuO seguindo os valores de  
concentração 7,4x10-5; 1,32x10-4 e 2,14x10-4 mol L-1. Essa observação, pode estar 
associada ao consumo de íons Cu+ pelos íons Ag+ com formação de nanopartículas 
de Ag0 (Ag0 NPs), conforme a Equação 5, diminuindo  intensidade de correntes do 
processo Cu2+/Cu+. 

Cu+ + Ag+  Ag0 + Cu2+                                                                                                                                           (5)

Entretanto, na concentração mais elevada (2,14x10-4 mol L-1) observou-
se uma modifi cação no perfi l eletroquímico do voltamograma, apresentando um 
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processo adicional em 0,36 V, referente ao processo Ag0/Ag+ ligeiramente deslocado 
para potenciais mais positivos, com o aumento da concentração de íons prata, sendo 
esse um comportamento geralmente observado na detecção de metais pesados 
(GUO et al., 2016). Esse sinal, possivelmente seja atribuído à oxidação das Ag0 NPs, 
formado no sistema durante todo o processo, indicando mais uma vez a interação 
entre íons Cu+ e Ag+, pois o perfil de redução dos íons cúpricos se mostrou irregular 
durante a adição de prata. A verificação da linearidade das correntes de oxidação, 
em função da concentração, pode ser verificada na Fig. 7b, da qual obteve-se R2 = 
0,91278. 

A análise voltamétrica de Ag+ com o ECV modificado com CuHCF (Fig. 8a), 
assim como para o CuO, se deu pela adição de uma solução AgNO3. A melhor 
linearidade (Fig. 8b) foi alcançada com a concentração de íons Ag+ nas concentrações 
de 3,81x10-6; 10,7x10-6; 22,1x10-6; 34,0x10-6 mol L-1 para o processo de oxidação 
representado pelo Epa1. Assim, como observado para o ECV modificado com CuO, 
também houve um aumento das correntes faradaicas de oxidação e de redução após 
a adição da primeira alíquota de Ag+, comparando-se ao ECV modificado com CuHCF 
limpo ([Ag+] = 0 mol L-1) na mesma velocidade de varredura (50 mVs-1).  Entretanto, 
houve um aumento crescente das correntes durante todo o processo de adição de 
íons prata. Não foram verificados novos processos eletroquímicos além do Epa1, 
Epa2, Epc1 e Epc2 característicos do CuHCF durante a análise, indicando que não 
houve a formação de Ag0 NPs. Adiante, são apresentados os estudos de linearidade 
referentes ao ipa1 (Fig. 8b) com R2=0,99071 e ipc1 (Fig. 8c) com R2 = 0,96388, nos 
quais apresentaram boa linearidade no acompanhamento da concentração de Ag+, 
sendo a descarga oxidativa, a mais próxima do comportamento desejado. Como já 
reportado por alguns autores, a análise de íons prata já foi realizada por técnicas 
eletroanalíticas, com sensores feitos de guanina/nanotubos de carbono (LIU et al., 
2011) e oligonucleotídeos/nanotubos de carbono (ZHANG e YAN, 2014). No entanto, 
esses eletrodos são mais elaborados e dependem da complexação dos íons Ag+ para 
a aferição da sua concentração em função do sinal voltamétrico. Da mesma forma, 
a reatividade do AM, tanto no seu processo de deposição, como sua propriedade 
de polimerização, dificulta a sua detecção quantitativa por técnicas eletroanalíticas. 
Assim, os ECVs modificados neste trabalho se mostraram promissores para o 
sensoriamento das espécies poluentes. Destaca-se aqui, o ECV modificado CuHCF, 
pois o mesmo apresentou melhores resultados para as curvas de calibração dos 
analitos, quando comparados com os resultados obtidos com CuO.
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Figura 8. Voltamogramas para sensoriamento de Ag+ (a), nas concentrações de 0,  
3,81x10-6 ; 10,7x10-6; 22,1x10-6; 34,0x10-6 mol L-1  usando ECV modifi cado com CuHCF 

em tampão acetato, pH = 4,1 na temperatura de 25 °C. O estudo de linearidade em 
função da concentração de Ag+ é visto em (b) e (c).          

4 |  CONCLUSÃO
Neste trabalho, foram desenvolvidos eletrodos simples para a detecção 

analítica de AM e Ag+ pela técnica de VC, no qual o CuHCF oriundo de CuO 
apresentou melhores propriedades para o sensoriamento dos analitos pela técnica 
de VC, quando comparado ao eletrodo modifi cado com CuO. Por fi m, a metodologia 
aqui empregada, mostra-se promissora para o desenvolvimento de sensores 
eletroquímicos do poluente orgânico e do metal pesado.
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