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APRESENTACAO

A Colecdo “A Quimica nas Areas Natural, Tecnolégica e Sustentavel’
apresenta artigos de pesquisa na area de quimica e que envolvem conceitos de
sustentabilidade, tecnologia, ensino e ciéncias naturais. A obra contem 69 artigos,
que estao distribuidos em 3 volumes. No volume 1 sdo apresentados 29 capitulos
sobre aplicacbes e desenvolvimentos de materiais adsorventes sustentaveis e
polimeros biodegradaveis; o volume 2 retine 20 capitulos sobre o desenvolvimento
de materiais alternativos para tratamento de agua e efluentes e propostas didaticas
para ensino das tematicas em questao. No volume 3 estdo compilados 20 capitulos
que incluem artigos sobre 6leos essenciais, produtos naturais e diferentes tipos de
combustiveis.

Os objetivos principais da presente cole¢cdo s@o apresentar aos leitores
diferentes aspectos das aplicagcbes e pesquisas de quimica e de suas areas correlatas
no desenvolvimento de tecnologias e materiais que promovam a sustentabilidade e
0 ensino de quimica de forma transversal e ludica.

Os artigos constituintes da colecdo podem ser utilizados para o
desenvolvimento de projetos de pesquisa, para o ensino dos temas abordados e até
mesmo para a atualizagcdo do estado da arte nas areas de adsorventes, polimeros,
andlise e tratamento de agua e efluentes, propostas didaticas para ensino de
quimica, 6leos essenciais, produtos naturais e combustiveis.

Apés esta apresentagéo, convido os leitores a apreciarem e consultarem,
sempre que necessario, a colegdo “A Quimica nas areas natural, tecnologica e
Sustentavel”. Desejo uma excelente leitura!

Erica de Melo Azevedo
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RESUMO: Neste trabalho foram desenvolvidos
eletrodos de carbono vitreo (ECV) modificados
com CuO e hexacianoferrato de cobre Il (CuHCF)
para a investigacao do poluente organico Azul de
Metileno (AM) e o metal pesado prata na forma
de ions Ag*, pela técnica de Voltametria Ciclica
(VC). No estudo, utilizou-se o ECV no qual a
sua modificagdo com CuO e CuHCF se deu pelo
método de drop coating para a obtencao de filmes
casting na sua superficie. Nas avaliagcbes de
interacdo com os analitos, o ECV modificado com
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CuO (ECV/CuQ) apresentou os coeficientes de
linearidade (R?) igual a 0,93917 para o processo
de oxidagéo e R? = 0,88622 para a redugao com
diferentes concentragbes de AM. Em seguida
obteve-se R? = 0,91278 para a corrente oxidativa
do ECV/CuO com os ions Ag*. Para o eletrodo
ECV modificado com CuHCF (ECV/CuHCF),
teve-se como melhor resultado, o R?= 0,92774 e
R2=0,91225 para as correntes oxidativas com o
AM e R?=0,99071 e R?=0,96388 para a analise de
Ag* para as descargas oxidativas e de reducéo,
respectivamente. Assim, os eletrodos exibiram
um comportamento interessante frente as
variacoes de concentraga@o dos analitos, sendo o
ECV/CuHCF o que apresentou a melhor atividade
eletroquimica para o sensoriamento de AM e Ag*.
Dessa maneira, este artigo visa cooperar para o
desenvolvimento de sensores eletroquimicos
para a detec¢éo em baixa concentracdo desses
importantes poluentes.

PALAVRAS-CHAVE: Azul de metileno, prata,
CuO, Cu,[Fe(CN),], voltametria ciclica.

CuO AND Cu,[Fe(CN),] 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 Il (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/CuQ) showed correlation coefficients R2= 0,93917 and R?
= 0,88622 to the oxidation and reduction processes respectively. Then, R? = 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 R?= 0,92774 and R?=
0,91225 to the oxidative currents in the MB analyses and R?=0,99071 e R?=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, Cu,[Fe(CN),], cyclic voltammetry.

11 INTRODUGAO

Os corantes orgéanicos fazem parte do grupo dos compostos mais poluentes
da hidrosfera do planeta, sendo empregados principalmente na industria téxtil, do
couro e algodao (MOUNIA et al., 2018; MISHRA, 2018; TAMMINA et al., 2018).
Geralmente solUveis em agua, sdo descartados indiscriminadamente causando
graves problemas ambientais (NITHYA et al, 2018; ADELEKE et al, 2018).
Eles tornam-se um risco a saude humana devido aos seus efeitos mutagénicos
e carcinogénicos, mesmo em baixas concentra¢des (YANG et al., 2018; ZHANG,
2018; NITHYA et al., 2018). Nesse contexto, o azul de metileno (AM), de formula
molecular C16H18N3SCI, pertence a classe dos azocorantes catidnicos de dificil
biodegradagédo, sendo necessario métodos de alta complexidade para sua remocgao
(IBUPOTO et al., 2018; GE et al., 2018; SPAGNOLI et al., 2017; ARDEKANI et
al., 2017). Desta forma, métodos analiticos que indiquem a sua quantificacao,
sdo importantes no controle de qualidade da agua. Por exemplo, métodos como
cromatografia liquida (KIM et al., 2013; TURNIPSEED et al., 1997), cromatografia
de troca i6nica (BURHENNE et al., 2008), eletroforese capilar (BORWITZKY et
al., 2005; YANG et al., 2011), quimiluminescéncia e espectroscopia na regido do
ultravioleta-visivel (UV-VIS) (YANG et al., 2015), sdo descritos na literatura como
meios classicos para sua quantificacdo. Embora esses métodos demonstrem serem
promissores, a preparacao da amostra e alto tempo requerido nas andlises dificultam
o controle desse poluente (KHAN et al., 2014). Da mesma forma, metais pesados,
mesmo em concentracdes trago, demonstram ser um potente agente de poluicdo
nos solos e fontes de agua (CHENG et al., 2019). Em especial a prata, o risco
se torna elevado devido ao seu emprego em larga escala na indastria fotogréfica,
de baterias e no desenvolvimento de semicondutores (BROWER et al., 1997;
CERESA et al., 2002; WEN et al., 2010). Para a sua deteccado, sdao empregadas
técnicas de alto custo e elevada especializagdo, como espectroscopia de emisséo,
espectroscopia de massa acoplado a plasma (KRACHLER ef al., 2002; NDUNG et
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al., 2006) e espectroscopia de absorcao atémica por chama (DADFARNIA et al.,
2004; PU et al., 1998)

Nesse sentido, o desenvolvimento de tecnologias de baixo custo, rapidez e
seletividade tornam-se necessarias para o monitoramento de corantes orgénicos
e metais pesados. Assim, o uso de técnicas eletroanaliticas, como a Voltametria
Ciclica (VC), Voltametria de pulso diferencial (VPD) e Cronoamperometria,
tornam-se ferramentas capazes de estimar a concentragcdo de AM e ions prata
(Ag*). Embora, essas técnicas demonstrem ser promissoras, estudos envolvendo
sensores eletroquimicos para a quantificacdo desses materiais sdo escassos na
literatura. A dificuldade da mensuracéo analitica do AM se d& pela sua facilidade de
eletrodeposicao (SINGHAL et al., 2016) e capacidade de polimerizagdo nos eletrodos
durante as andlises (LIU et al., 2017). Estudos promissores recentemente conduzidos
por Sangeetha et al. (2019) indicaram um procedimento para a quantificacao de
AM usando eletrodos de beta hidroxibenzoato de cobalto. No referido trabalho, foi
observado o aumento das corrente faradaicas do eletrodo a partir do aumento da
concentragdo do corante, indicando que a VC pode ser uma técnica poderosa para
o sensoriamento do analito. Pesquisas envolvendo a quantificagdo de prata além de
escassas, necessitam de eletrodos de alto custo aliados a biomoléculas na forma de
compositos. 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 opg¢ao para determinar a concentracdo do metal, estudos para a quantificacao
do metal encontram-se ainda em estado incipiente na literatura.

Ademais, eletrodos modificados com nanoparticulas de CuO (CuO NPs) e
hexacianoferrato de cobre Il (Cu2[Fe(CN)6], (CuHCF)) ja demonstraram eficiéncia
na analise quantitativa de um amplo espectro de compostos, incluindo perdxido de
hidrogénio (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 influéncia do AM e ions Ag*, em
eletrodos modificados com CuO e CuHFC, respectivamente, no intuito de estimar
suas concentragdes pela técnica de VC.

21 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1 Materiais e Reagentes

Todos produtos quimicos possuem procedéncia de grau analitico e foram
utilizados sem purificagéo. Na sintese do complexo de azul da Prussia foram usados
o hexacianoferrato (Il) de potassio trihidratado P.A (K,[Fe(CN),].3H,0O, (Isofar), cloreto
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de ferro (Ill) hexahidratado 99 % (FeCl,.6H,0, Sigma-Aldrich) e &cido citrico P.A.
(C,H,0,, Dinamica). Para a sintese das nanoparticulas de 6xido de cobre utilizou-
se sulfato de cobre (Il) pentahidratado P.A. (CuSO,.5H,0) e hidroxido de sodio 99
% (NaOH), que foram adquiridos pela Dinamica e Sigma-Aldrich, respectivamente.
Os reagentes citados foram usados para formacdo do material hibrido. O azul de
metileno P.A. (C, H,,N,SCI) foi obtido pela Synth e 0 AGNO, da Dinamica. O tamp&o
acetato foi preparado a partir da titulagéo de acido acético glacial P.A. (CH,COOH,
Dindmica) com uma solucdo de hidroxido de potassio =85% (KOH, Sigma-Aldrich).
A agua usada nos experimentos foi purificada pelo sistema Purelab Option-Q (Elga)

com resisténcia igual 18.2 MQ cm.

2.2 Sintese do 6xido de cobre (CuO)

O CuO foi obtido seguindo a metodologia de Kamila e Venugopal (2017) com
pequenas alteracdes. O 6xido de cobre foi sintetizado a partir da titulagdo de 20 mL
de uma solugéo a 0,1 mol L de CuSO,.5H,0 (0,4998 g, 2 x 10 mol) com 20 mL de
0,2 mol L' NaOH (0,16 g; 4 x 10 mol) como agente titulante. O produto obtido foi
lavado e centrifugado em ftriplicata a 3500 rpm e seco a 60 °C por 2 h. Apds esse
tempo, o hidroxido de cobre Il (Cu(OH),) obtido foi calcinado a 400 °C por 4 h, para
a obtencao do CuO.

2.3 Sintese do CuHCF

Em um frasco reacional foram adicionados 0,1 g de CuO, 1,96 g de &cido
citrico e 108,12 mg de FeCl,.6H,0, (0,4 mmol) que foram dispersos em 40 mL de
agua ultrapura. Paralelamente, foi preparada uma solugdo aquosa de 40 mL de
K,[Fe(CN).].3H,0 10 mmol L' (168,96 mg, 0,4 mmol) e 1,96 g de acido citrico.
Separadamente essas misturas foram submetidas a um banho ultrassénico por 5
min e aquecidas até atingir a temperatura de 60 °C. Em seguida, a disperséo do
frasco reacional foi submetida a purga de N, por 10 minutos e posteriormente titulada
com K, [Fe(CN),], com o sistema alcangando a temperatura ambiente naturalmente,
sob agitacdo mecéanica 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 Preparacao dos Eletrodos Modificados

Antes das modificagdes, o eletrodo de carbono vitreo (ECV, didmetro = 3
mm) foi polido com 0,05 pm de suspenséo de alumina. Em seguida, foi submetido ao
banho ultrassénico em agua ultrapura, etanol e alcool isopropilico, respectivamente.
O eletrodo limpo foi seco com baixo fluxo de nitrogénio antes da preparacéo dos
filmes. Estudou-se o comportamento dos filmes casting na superficie do eletrodo
de carbono vitreo, pelo método de drop coating. Para o preparo dos eletrodos
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modificados, 100 uL da disperséo coloidal de CuO (1 mg mL") e CuHCF (2 mg mL")
foram gotejados na superficie do eletrodo de carbono vitreo e secos a 40 °C por 20
min. A estabilizacdo dos eletrodos se deu com 50 ciclos de varredura a 100 mV s
no intervalo de potencial de -1,0 a 1,0 V, no qual usou-se o tampao acetato de pH =
4,1 como eletrdlito, na temperatura de 25 °C.

2.5 Estudos Eletroquimicos envolvendo AM e Ag*

Os procedimentos de voltametria ciclica (VC) foram realizados em um
equipamento potentiostat/galvanostat Autolab PGSTAT128N, acoplado a uma célula
eletrolitica composta por um eletrodo de carbono vitreo (ECV) como eletrodo de
trabalho,umcontraeletrodode platinade areade 0,35 cm?e um eletrodo de calomelano
saturado (ECS) como referéncia. Primeiramente, as medidas eletroquimicas do
AM e Ag*foram realizadas em solugcdo aquosa, nas concentracées de 1,0x10° e
1,0x10“mol L, respectivamente, com o ECV limpo em tamp&o acetato de pH 4,1.
Em seguida, o comportamento eletroquimico dos eletrodos modificados com CuO
e CuHCF, na presenca do AM foi obtido numa célula eletroquimica, contendo uma
solugédo de 20 mL de AM a 1,0x10° mol L' e tampéao acetato pH 4,1 apds 50 ciclos
de 100 mV s™'. Posteriormente, a concentracédo do corante foi sendo reduzida pela
metade, por efeito de diluicdo a cada nova analise, até alcancar a concentracéo
de 3,125x107 mol L. Na etapa da diluicdo, 10 mL de solugéo contendo o corante
eram retirados da célula eletrolitica e adicionados 10 mL de tamp&o acetato, na
qual a célula era submetida a lenta agitagdo magnética por 5 minutos antes de cada
medida eletroquimica. A analise de prata foi feita na presenca de 15 mL de tampéao
acetato, com adicao sucessiva de solu¢des contendo ions Ag*.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracteristicas Eletroquimicas dos Eletrodos

O estudo do perfil eletroquimico das espécies CuO e CuHCF na velocidade
de varredura 10 mV s™' em tampéo acetato (pH = 4,1), na temperatura de 25 °C, bem
como o ECV limpo séo ilustrados pelos seus respectivos voltamogramas, na Fig.
1. De acordo com a Fig. 1a, o CuO apresentou o par redox Cu?/Cu* (Equacgéo 1)
referente ao seu potencial de pico anddico (Epa) igual a 0,041 V com sua respectiva
corrente de pico anddico (ipa) de 12,8 pyA e pelo seu potencial pico catodico (Epc)
igual a -0,193 V com corrente de pico catédico (ipc) igual a -7,7 yA . O potencial
formal (E,,) deste produto foi de -0,076V e diferenca de potencial (AE) igual a
0,234 V, indicando um sistema quasi-reversivel (GHONEIM e EL-HALLAG, 2010).
As caracteristicas eletroquimicas do CuHCF (Fig. 1b) s&o atribuidas aos processos
CuFe?*/CuFe®* (Equagéo 2), com Epal =0,582 V e ipal =7,6 yA; Epc1 =0,633 V
e lipc1l =7,95 yA, comE, , =0,6075e AE =0,051 V.
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Figurai. Voltamogramas ciclicos para CuO (a) e CuHCF (b) suportados sobre o0 ECV
na velocidade de 10 mV s' em tampéao acetato (pH = 4,1), na temperatura de 25 °C.

O segundo processo pertence ao par Cu*Fe/Cu*Fe (Equacédo 3), com seu
Epa2 de 0,845 V e ipa2 = 4,33 yA e Epc2 = 0,787 V de lipc2l = 2,14 yA, comE,, =
0,816 V e AE = 0,058 V também caracterizando um processo quasi-reversivel.

Cu* +e = Cu* 1)
CuFe®* + e = CuFe? )
Cu*Fe + e = Cu*Fe )

3.2 Anadlise de AM e ions Ag*

Estudos de VC com velocidades de varredura foram realizados tanto com
solugéo de Ag* (1,0x10 mol L") nas velocidades 10, 25, 50, 100, 200 e 300 mV s
(Fig. 2a), como para o AM (1,0x10° mol L") nas velocidades 50, 100, 200, 300, 400 e
500 mV s (Fig. 2b), no ECV sem modificagéo, para avaliagdo das correntes geradas
pelas propriedades elétricas dos analitos.

104

1 (a) (b) AM/LM
Aglagt 4 0 —
04 ‘M =
3 -
- ~— 4
- | = 10 LM/AM
102 300 mV s 50 2 500 mV 5!
f
2 20
05 00 0.5 1,0 42 06 00 06 12
E/Vvs. ECS E/Vvs. ECS

Figura 2. Voltamogramas ciclicos para Ag* (a) nas velocidades de 10, 25, 50, 75, 100,
200 e 300 mV s e para AM (b) nas velocidades de 50, 100, 200, 300, 400 e 500 mV
s7. Ag* e AM foram suportados sobre ECV em tampé&o 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 oxidacdo de Epa igual 0,29 V - referente ao Epa do par Ag%/Ag*
(Equacéao 4) (GUO et al., 2016), pode-se perceber que apesar de um aumento
significativo na velocidade de varredura e na mais alta concentragéo estudada para
essa espécie, a corrente gerada pelo processo de oxidacao ainda apresenta valores
muito baixos (0,8 yA a 300 mV s'). De maneira semelhante, os voltamogramas
obtidos no estudo com AM (Fig. 2b) é verificado 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 pA a
500 mV s™). Dessa forma, para o sistema adotado, torna-se inviavel o estudo da
quantificagdo dessas espécies em concentragcdes mais baixas, sem a modificacdo
do ECV com os materiais estudados neste trabalho.

Agt+e = Ag° (4)

0 | | ,
N S N _N S N._
A we OO
N N
H

cr
Azul de Metileno (AM) Leucometileno (LM)

Figura 3. Reacgéo de oxirredugdo do AM em LM em meio &cido.

3.3 Analise de AM

Inicialmente foi verificado a possibilidade da analise de AM por meio da
adicdo sucessiva de 1mL de solugbes a 1,0x10*; 1,0x10%; 1,0x10° 1,0x107 mol L~
a cada um dos sistemas contendo os filmes casting do CuO (Fig. 4a) e do CuHCF
(Fig. 4b) em tampé&o acetato de pH = 4,1.
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Figura 4. Voltamogramas de ECV modificados com CuO (a) e CuHCF (b), ap6s adi¢cao
sucessiva de 1 mL solugdo de AM nas concentragdes de 1,0 x 107; 1,0 x 10%; 1,0 x 10
51,0 x 10 mol, em tampao acetato (pH = 4,1) a temperatura de 25 °C.

Verifica-se uma variacdo irregular das correntes faradaicas de oxidacao e
de reducdo com o aumento da concentracdo de AM na célula eletrolitica tanto para
0 CuO como para o CuHCF. Dessa forma, essa metodologia ndo se torna viavel
para o monitoramento das concentra¢des do corante. Adiante, esses desvios podem
estar associados a processos de deposigdo do analito na superficie dos eletrodos,
impedindo a sua difus@o do mesmo pela solugéo (LIU et al., 2017). De outra forma,
a metodologia encontrada para a avaliacdo da concentragdo do AM, consistiu
em estabilizar os eletrodos juntamente com a solugdo do corante, para que os
equilibrios adsortivos pudessem ser alcancados e, posteriormente a avaliacdo das
concentracbes em fungéo das correntes faradaicas pudessem ser acompanhadas.
Assim, o estudo da variacdo da concentracdo do AM em funcéo da diluicdo do
analito no sistema, pode ser observado na Fig. 5. Nos voltamogramas pertencentes
ao ECV modificado com CuO (Fig. 5a), percebe-se uma diminui¢cdo das correntes
faradaicas apo6s a adsor¢céo do AM, quando comparadas ao eletrodo modificado com
as CuO limpo (contendo somente o eletrélito, sem analito) na mesma velocidade de
varredura.
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Figura 5. Voltamogramas do sensoriamento de AM (a), nas concentracées de 1,0x10%;
5,0x10%; 2,5x10¢ ; 1,25x10%; 6,25x107 e 3,125x107 mol L', usando ECV modificado
com CuO, em tampéo acetato, pH = 4,1 a temperatura de 25 °C. O estudo de
linearidade em fungéo da concentracdo de AM é visto em (c) e (d).

Esse fendbmeno pode ser compreendido como uma maior dificuldade
de processos difusivos do eletrélito na superficie do eletrodo que facilitam os
processos eletroquimicos do par Cu?*/Cu*, pelo possivel processo de adsor¢ao do
AM na superficie do eletrodo. A seguir, foi verificado uma diminuicdo da atividade
eletroquimica do CuO (Fig. 5b), com a diminuicdo da concentracdo do AM na
faixa de 1,0x10%; 5,0x10%; 2,5x10%; 1,25x10°%; 6,25x107 e 3,125x107 mol L para
os processos de oxidacao e reducdo do CuO. A linearidade obtida referente ao
processo de oxidagdo teve um coeficiente de linearidade (R?) relacionando-se ipa
e [AM] igual a 0,93917, como representado na Fig. 5c. Na Fig. 5d, o processo de
reducdo (ipc em fungéo da concentragéo de AM), o valor obtido foi de R2 = 0,88622.
Assim, verifica-se uma correspondéncia entre a ipa e a ipc em fungéo da reducao
da concentragdo de AM.

Posteriormente, a mesma metodologia foi empregada para a sensoriamento
do AM (Fig. 6), com o ECV modificado com o CuHCF.
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Figura 6. Voltamogramas do sensoriamento de AM (a), nas concentragoes de 1,0 x 1075;
5,0x10%2,5x10%;1,25x105; 6,25 x 107e 3,125 x 107 mol L'mol L' (b), usando
ECV modificado com CuHFC, em tampé&o acetato, pH = 4,1 na temperatura de 25 °C.
O estudo de linearidade em funcédo da concentragéo de AM é visto em (c), (d), (e).

Assim, como ocorrido com o CuO, também foi verificado uma diminuigéo
das correntes faradaicas das CuHCF apés a estabilizagcdo do filme e processos
adsortivos do AM, nos eletrodos (Fig. 6a). Adiante, a averiguacdo dos sinais dos
processos de oxirredugdo do CuHCF, a partir da diluicdo da solugéo contendo o
analito, foi também acompanhada por uma redugéo de atividade eletroquimica em
todos os seus processos (Fig. 6b). Diante dessa observacao, foram analisados ipa1l
(Fig. 6¢c) com R? = 0,65040, ipa2 (Fig. 6d) com R? = 0,92774 e ipc1 (Fig. 6e) com
R2 = 0,91225, dos quais apresentaram a melhor linearidade, com a redugéo na
concentracéo do AM , sendo ipal e ipa2, os que apresentaram melhor desempenho.
Nos ensaios para o sensoriamento do AM em solugdo, o ECV modificado com
o CuHCF, por apresentar uma maior linearidade, quando comparado ao CuO, o
complexo metalico aponta para resultados mais promissores para o desenvolvimento
de sensores eletroquimicos, na faixa de concentracéo analisada. Ainda nessa etapa,
os resultados aqui apresentados estdo de acordo com os obtidos por Sangeetha et
al. (2019), nos quais as correntes faradaicas dos sistemas, tiveram um valor maior

em concentra¢des mais elevadas de AM.
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3.4 Anadlise de ions Ag*

A avaliacéo da concentrac¢édo de prata do ECV modificado com CuO, foi feita
pelo voltamograma ciclico na velocidade de varredura de 50 mV s™' (Fig. 7a), a partir
da adigéo sucessiva de uma solugdo de AgNQO,, na qual a concentragéo de ions Ag*
na célula eletrolitica, alcangou os valores de concentragéo de 1,86x107%; 3,84x10°;
7,4x10%; 1,32x10* € 2,14x10“* mol L', bem como o ECV modificado com CuO limpo
([Ag*] = 0 mol L.

Comparando-se os valores de corrente na mesma velocidade com o eletrodo
CuO limpo, verificou-se um aumento nas correntes dos processos eletroquimicos
(Fig. 7a), apds a primeira adicao da aliquota contendo os ions prata (1,86x10° mol

L),
100 120
| Epa f} ™V (a) \ ipa (b)
A
N IAg]
1
= 504 — e = 607
—_— Tdx 1
1004 e o] B =091278 T
! —_— 1 .
-150 T T

06 03 00 03 06 09 12 O 5 10 15 20
E/Vvs.ECS [Ag*]/ (105) mol L

Figura 7. Voltamogramas para o sensoriamento de Ag* (a), nas concentragdes de 0;
1,86x105; 3,84x10°; 7,4x10°%; 1,32x10* € 2,14x10* mol L', usando ECV modificado
com CuO em tampéo acetato, pH = 4,1 na temperatura de 25 °C. O estudo de
linearidade em fungdo da concentragcdo de Ag* é visto em (b).

No entanto, a partir da segunda adicdo de ions Ag* (3,84x10® mol L"),
acompanhada pela leitura nos voltamogramas, percebeu-se uma diminuicdo nos
valores de corrente dos processos de oxidagdo do CuO seguindo os valores de
concentragéo 7,4x10%; 1,32x10* e 2,14x10* mol L. Essa observagcao, pode estar
associada ao consumo de ions Cu* pelos ions Ag* com formagéo de nanoparticulas
de Ag® (Ag° NPs), conforme a Equacgéo 5, diminuindo intensidade de correntes do
processo Cu?/Cu*.

Cu*+Ag*= Ag°+ Cu* (5)

Entretanto, na concentracdo mais elevada (2,14x10* mol L) observou-
se uma modificagdo no perfil eletroquimico do voltamograma, apresentando um
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processo adicional em 0,36 V, referente ao processo Ag°/Ag* ligeiramente deslocado
para potenciais mais positivos, com o0 aumento da concentrag¢édo de ions prata, sendo
esse um comportamento geralmente observado na deteccdo de metais pesados
(GUO et al., 2016). Esse sinal, possivelmente seja atribuido a oxidagdo das Ag® NPs,
formado no sistema durante todo o processo, indicando mais uma vez a interagédo
entre ions Cu*e Ag*, pois o perfil de redugédo dos ions cupricos se mostrou irregular
durante a adicéo de prata. A verificagéo da linearidade das correntes de oxidagéo,
em fungéo da concentragéo, pode ser verificada na Fig. 7b, da qual obteve-se R? =
0,91278.

A analise voltamétrica de Ag* com o ECV modificado com CuHCF (Fig. 8a),
assim como para o CuO, se deu pela adigdo de uma solugéo AgNO,. A melhor
linearidade (Fig. 8b) foi alcangada com a concentracéo de ions Ag* nas concentragdes
de 3,81x10%; 10,7x10%; 22,1x10%; 34,0x10° mol L' para o processo de oxidagédo
representado pelo Epal. Assim, como observado para o ECV modificado com CuO,
também houve um aumento das correntes faradaicas de oxidacao e de redugéo apos
a adigdo da primeira aliquota de Ag*, comparando-se ao ECV modificado com CuHCF
limpo ([Ag+] = 0 mol L") na mesma velocidade de varredura (50 mVs™). Entretanto,
houve um aumento crescente das correntes durante todo o processo de adicao de
ions prata. Nao foram verificados novos processos eletroquimicos além do Epafl,
Epa2, Epc1 e Epc2 caracteristicos do CuHCF durante a andlise, indicando que néo
houve a formacao de Ag® NPs. Adiante, séo apresentados os estudos de linearidade
referentes ao ipal (Fig. 8b) com R?=0,99071 e ipc1 (Fig. 8c) com R? = 0,96388, nos
quais apresentaram boa linearidade no acompanhamento da concentragdo de Ag*,
sendo a descarga oxidativa, a mais proxima do comportamento desejado. Como ja
reportado por alguns autores, a analise de ions prata ja foi realizada por técnicas
eletroanaliticas, com sensores feitos de guanina/nanotubos de carbono (LIU et al.,
2011) e oligonucleotideos/nanotubos de carbono (ZHANG e YAN, 2014). No entanto,
esses eletrodos sédo mais elaborados e dependem da complexagéo dos ions Ag* para
a afericdo da sua concentracao em funcao do sinal voltamétrico. Da mesma forma,
a reatividade do AM, tanto no seu processo de deposi¢cdo, como sua propriedade
de polimerizagéo, dificulta a sua detecgéo quantitativa por técnicas eletroanaliticas.
Assim, os ECVs modificados neste trabalho se mostraram promissores para o
sensoriamento das espécies poluentes. Destaca-se aqui, 0 ECV modificado CuHCF,
pois 0 mesmo apresentou melhores resultados para as curvas de calibracdo dos

analitos, quando comparados com os resultados obtidos com CuO.
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Figura 8. Voltamogramas para sensoriamento de Ag* (a), nas concentracdes de 0,

3,81x10°; 10,7x10%; 22,1x10%¢; 34,0x105 mol L' usando ECV modificado com CuHCF

em tampao acetato, pH = 4,1 na temperatura de 25 °C. O estudo de linearidade em
funcéo da concentragcéo de Ag* é visto em (b) e (c).

41 CONCLUSAO

Neste trabalho, foram desenvolvidos eletrodos simples para a deteccéo
analitica 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 modificado com CuO. Por fim, a metodologia
aqui empregada, mostra-se promissora para o desenvolvimento de sensores

eletroquimicos do poluente orgénico e do metal pesado.
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