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RESUMO

Por meio de uma preparacao realizada em duas etapas, foi obtido um novo material a base de
uma rede polimérica, tendo como os precursores poli(dimetilsiloxano) (PDMS), o
tetraetilortosilicato (TEOS), o 3-cloropropiltrimetoxisilano (CPTMS) e grafite. De acordo com
a propor¢do em massa PDMS:CPTMS, os produtos da primeira etapa foram nomeados de C25,
C50 e C90. Na segunda parte da sintese, o Cl presente no CPTMS foi substituido pelo ligante
2-aminotiazol (AMTZ), e estes foram denominados A25, A50 e A90. Os materiais preparados
foram caracterizados por Andlise Termogravimétrica (TGA) e Espectroscopia na Regido do
infravermelho com transformada de Fourier com acessorio de refletancia total atenuada (FTIR-
ATR). Estes dados confirmam a formac&o da rede polimérica funcionalizada com AMTZ. Com
esses materiais foram construidos eletrodos de pasta de carbono quimicamente modificado
(C25, A25, A50 e A90). As propriedades condutoras dos eletrodos foram avaliadas por
Voltametria Ciclica com a utilizagio de [Fe(CN)s]** como molécula sonda. O eletrodo A25
foi 0 que apresentou melhores repostas voltamétricas frente ao estudo com a molécula sonda.
Com estes eletrodos foram realizadas medidas de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica,
mostrando que A25 apresenta maior carater capacitivo e menor impedéancia total. Para estudar
0 comportamento eletroquimico dos eletrodos com relagdo aos ions cobre, utilizou-se de
Voltametria Ciclica e Voltametria de Onda Quadrada. Os resultados obtidos mostraram que o
eletrodo A25 possui caracteristicas mais adequada para ser aplicado como sensor para cobre,
por exemplo, maiores valores de densidade de corrente anddica. Usando o eletrodo A25 na
Voltametria de Onda Quadrada com redissolucdo anddica, em uma faixa de concentracdo de
2,00 — 19,60 umolL* de cobre, foi determinado limite de detecgéo e limite de quantificacéo de
0,12 e 0,40 umolL™. A aplicacdo do A25 como sensor eletroquimico para cobre, foi feita com
amostra de cachaga comercial, detectando eficientemente o analito. O eletrodo A25 apresenta
potencial para ser aplicado como sensor eletroquimico para determinacdo de ions cobre, tanto

em meio agquoso, quanto em meio alcoodlico.

Palavras-chave: poli(dimetilsiloxano); 2-aminotiazol; ions cobre; eletrodo de pasta de

carbono; cachaga; sensor eletroquimico.



ABSTRACT

Through a preparation carried out in two stages, a new material was obtained based on a
polymeric  network, having as  precursors  poly(dimethylsiloxane)  (PDMS),
tetraethylorthosilicate (TEOS), 3-chloropropyltrimethoxysilane (CPTMS) and graphite.
According to the PDMS:CPTMS mass ratio, the products of the first stage were named C25,
C50 and C90. In the second part of the synthesis, the CI present in the CPTMS was replaced by
the 2-aminothiazole ligand (AMTZ), and these were named A25, A50 and A90. The prepared
materials were characterized by Thermogravimetric Analysis (TGA) and Spectroscopy in the
infrared region with Fourier transform with attenuated total reflectance accessory (FTIR-ATR).
These data confirm the formation of the AMTZ functionalized polymeric network. With these
materials, chemically modified carbon paste electrodes (C25, A25, A50 and A90) were
constructed. The conductive properties of the electrodes were evaluated by Cyclic VVoltammetry
using [Fe(CN)s]*’* as a probe molecule. The A25 electrode showed the best voltammetric
responses compared to the study with the probe molecule. With these electrodes,
Electrochemical Impedance Spectroscopy measurements were performed, showing that A25
has a higher capacitive character and lower total impedance. To study the electrochemical
behavior of the electrodes in relation to copper ions, Cyclic Voltammetry and Square Wave
Voltammetry were used. The results obtained showed that the A25 electrode has characteristics
more suitable to be applied as a sensor for copper, for example, higher values of anodic current
density. Using the A25 electrode in Square Wave Voltammetry with anodic stripping, in a
concentration range of 2.00 — 19.60 pumol L™ of copper, detection limit and quantification limit
0f 0.12 and 0.40 pmol L™ were determined. The application of A25 as an electrochemical sensor
for copper was carried out with a commercial cachaga sample, efficiently detecting the analyte.
The A25 electrode has the potential to be applied as an electrochemical sensor for the

determination of copper ions, both in aqueous and alcoholic environments.

Keywords: polydimethylsiloxane; 2-aminothiazole; copper ion; carbon paste electrode;

sugarcane spirit; electrochemical sensor
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1 INTRODUCAO

O crescimento da atividade industrial e o avanco tecnoldgico tém contribuido para o
aumento significativo nas concentracdes de ions metalicos nos efluentes e a presenca no lixo
eletrénico. A poluicdo por metais pesados é atualmente um grande problema ambiental, pois
sdo altamente toxicos, ndo degradaveis, e tendem a se bioacumular como consequéncia da
cadeia alimentar humana (AYANGBENRO; BABALOLA, 2017; ZAMORA-LEDEZMA et
al., 2021). Mesmo no solo, esses ions sdo bastante perigosos para flora e fauna, pois sdo
absorvidos pelas plantas, podendo atingir animais e humanos (MALIK et al., 2019; PENG et
al., 2014).

Os impactos dessa poluicdo levam os pesquisadores a desenvolver técnicas adequadas
para 0 monitoramento, quantificacdo e identificacdo desses metais. Muitas técnicas tém sido
utilizadas para a deteccdo desses ions podendo ser divididas em trés categorias principais;
deteccdo espectroscopica, deteccdo eletroquimica e detecgdo Optica (ZAMORA-LEDEZMA et
al., 2021).

No entanto, as técnicas espectroscopicas tém custo elevado e requerem pessoal treinado
para trabalhar em equipamentos complexos, além da preparacdo de multiplas amostras
envolvendo procedimentos analiticos dificeis. Além disso, essas técnicas sdo adequadas apenas
para analises quantitativas e precisam ser acopladas a outras técnicas cromatograficas para
realizar a especiacdo de ions metalicos. 1sso pode levar ao risco de alteracfes da amostra durante
0 armazenamento e manuseio. Os métodos Opticos também envolvem equipamentos caros e
complexos como lasers, fotodetectores, que exigem operagoes de alta precisdo, sendo estes ndo
adequados para aplicacfes em campo. Portanto, o desenvolvimento de técnicas réapidas, de
baixo custo, simples e confidveis, adequadas para medicoes in situ de ions desses ions é uma
area de pesquisa em andamento (ZAMORA-LEDEZMA et al., 2021).

As técnicas eletroquimicas sdo mais econémicas, faceis de usar, confiaveis e adequadas
para aplicacGes em campo. Elas permitem procedimentos simples e apropriados para fabricacao
de pequenos circuitos na forma de dispositivos portateis, eletrodos, sensores, para
monitoramento in situ de amostras contaminadas, além de serem rapidas em termos de tempo
analitico, em comparagdo com as outras técnicas citadas (ZAMORA-LEDEZMA et al., 2021).

Assim sendo, estas técnicas vém ganhando grande destaque nos ultimos anos em
diversas areas de pesquisas, principalmente aquelas em que a varredura de potenciais gera sinais
analiticos na forma de correntes podendo ser utilizadas na determinag&o de diversos analitos.
(ALl et al., 2014; MAAROF; DAUD; AROUA, 2017)
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Uma das linhas de pesquisa de maior interesse na eletroquimica, € a construcao de novos
sensores eletroquimicos, ou seja, eletrodos de trabalho que por meio da modificacdo permitem
um melhor desempenho na determinacdo de diferentes analitos, como por exemplo, ions
metalicos. Na literatura, é possivel encontrar eletrodos modificados utilizados na deteccao de
mercurio, cobre, zinco, cobalto, caddmio, chumbo, entre outros (GHALEBI; ZARE-
SHAHABADI; PARHAM, 2019; KOUDELKOVA etal., 2017; TANG; YAN; ZHENG, 2013;
YANG; JIANG, 2014). Dessa forma, esses eletrodos tém sido um elemento chave na
instrumentacao analitica (BANSOD et al., 2017).

O estudo das diferentes formas de preparacdo de materiais eletrodicos abre grandes
possibilidades para o campo da eletroquimica, tendo como exemplo, a construcdo de novos
eletrodos de trabalho utilizando materiais porosos tais como silica, que teve um grande
desenvolvimento, e tem-se expandido até os dias atuais (AFKHAMI et al., 2013; DAI et al.,
2014; DANTAS, 2012; LACHOWICZ et al., 2019; SACARA et al., 2019).

Assim, o eletrodo cofeccionado no presente trabalho de pesquisa contém um material a
base de uma rede polimérica de poli(dimetilsiloxano) (PDMS) funcionalizada com o ligante 2-
aminotiazol que contém grafite em seus intersticios, gerando um eletrodo de pasta de carbono
guimicamente modificado (EPCQM) para desempenhar a funcdo de um sensor eletroquimico

na deteccdo de Cu (I1).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisdo bibliografica discorre sobre o que sdo os eletrodos de pasta de carbono
qguimicamente modificado (EPCQM), o precursor PDMS, e o ligante 2-aminotiazol, utilizados
na sintese da rede polimérica proposta, além de uma breve descri¢do sobre o analito estudado.
Também apresenta um resumo dos fundamentos tedricos das técnicas eletroquimicas de
Voltametria Ciclica, Voltametria de Onda Quadrada, Espectroscopia de Impedancia

Eletroguimica e Voltametria de Redissolucdo Anddica.

2.1 ELETRODOS DE PASTA DE CARBONO QUIMICAMENTE MODIFICADOS
(EPCQM)

A denominacdo de eletrodos quimicamente modificados (EQM) foi sugerida por
Murray na década de 70 para definir eletrodos com espécies quimicamente ativas devidamente
imobilizadas na superficie desses dispositivos. O EQM ¢é construido adicionando-se espécies
quimicamente ativas imobilizadas no substrato do eletrodo, com o objetivo de pré-estabelecer
e controlar a natureza fisico-quimica da interface eletrodo/solucdo. A modificacdo do eletrodo
normalmente confere a este as caracteristicas fisico-quimicas (reatividade e seletividade) do
modificador, possibilitando assim o desenvolvimento de dispositivos com resposta adequada
para varios propaositos e aplicacdes, como por exemplo, determinacao e detec¢do de metais em
ambientes de contaminacdo, determinacao de farmacos, entre outros (CAZULA; LAZARIN,
2017; JANEGITZ; MARCOLINO JUNIOR; FATIBELLO-FILHO, 2007).

No processo eletroquimico, o analito de interesse interage com a superficie eletrddica,
resultando na transferéncia de elétrons. Entretanto, se a transferéncia é muito lenta ou nédo
ocorre, e possivel realizar uma modificacao na superficie eletrodica a fim de melhorar a resposta
final, onde o analito ira interagir diretamente com o agente modificante, fazendo com que o
modificador seja um transportador de elétrons entre o eletrodo e o analito (Figura 1). H& véarias
formas pelos quais um eletrodo quimicamente modificado pode melhorar aplicagdes analiticas,
como por exemplo, acelerar a reacdo de transferéncia de elétrons, acumulacéo preferencial,
baixo limite de deteccdo e quantificacdo, entre outros. (BELLIDO-MILLA et al., 2013).
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Figura 1 - Processo de transferéncia de elétrons eletrodo/ solugéo
para um eletrodo quimicamente modificado.

Modificador : Solugdo
1
Ox i Substrato (Ox)
1
e
ed Produto (Red)

Eletrodo

Fonte: Adaptado de (ALEXANDRU CIUCU, 2014)

Em termos analiticos, a sensibilidade de uma determinacdo deve ser aumentada com a
utilizacdo de um EQM para que o emprego deste seja justificado. Em geral a obtencdo de
sensibilidades mais altas ocorre por pré-concentracdo da espécie de interesse(SOUZA, 1997).

Um aspecto importante na preparacdo de um EQM é a escolha do material para o
eletrodo base, que tera sua superficie modificada. Este substrato deve apresentar caracteristicas
eletroquimicas apropriadas e ser adequado para o método de modificacdo selecionado. Entre 0s
materiais convencionais estdo: ouro, platina, carbono vitreo, fibras de carbono e pasta de
carbono (BELLIDO-MILLA et al., 2013).

Um EQM consiste em duas partes, isto €, o eletrodo base e um modificador quimico. A
forma de preparagdo de um eletrodo quimicamente modificado é definida pelas caracteristicas
analiticas desejadas do sensor. Um exemplo classico de EQM, sdo as modificacdes em eletrodos
de pasta de carbono. O uso da pasta de carbono esta associado a algumas vantagens em relacédo
a outros eletrodos base, como simplicidade no preparo, facil renovacdo e modificacdo da
superficie, baixa corrente capacitiva, grande area superficial, estabilidade quimica (SATPATI,
BARD, 2012).

A introducdo da pasta de carbono e suas primeiras aplicacbes em sensores
eletroquimicos estdo relacionadas com o grupo de Adams (Figura 2) que estudou algumas
caracteristicas basicas e algumas aplicagdes para usa-lo como eletrodo de trabalho, dando inicio
aos estudos dos eletrodos de pasta de carbono quimicamente modificados (EPCQM)
(JANEGITZ; MARCOLINO JUNIOR; FATIBELLO-FILHO, 2007; LOWINSOHN;
BERTOTTI, 2006).
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Figura 2 - a) Caricatura de Adams desenvolvendo o primeiro eletrodo de pasta de carbono quimicamente
modificado. b) Professor Adams e seus alunos de pesquisa.

i W18

Fonte: (SVANCARA et al., 2012)

No final da década de 70 surgiram vérios trabalhos empregando modificacdes dos

eletrodos, sendo o inicio dos anos 80 um marco na historia dos EPCQM, quando se desenvolveu

um sensor modificado com dimetilglioxima para a determinacdo de ions Ni(ll) (JANEGITZ;
MARCOLINO JUNIOR; FATIBELLO-FILHO, 2007; LOWINSOHN; BERTOTTI, 2006).
Alguns marcos historicos na modificagdo de eletrodos de pasta de carbono sdo mostrados na

Tabela 1.

Tabela 1 — Levantamento histérico de alguns marcos no estudo do desenvolvimento eletrodos de pasta de carbono
quimicamente modificados.

(Continua)
Data | Marco histérico
1958 e Primeira pasta de carbono (mistura de 1 grama de grafite com 7 mL de
bromoférmio, aplicada na oxidagdo de iodeto em uma solugdo de 1x10*
M de H2SO4)
1959 -1963 e Propostas, caracterizacdo e aplicacGes iniciais da pasta de carbono.
e Substituicdo de liquidos halogenados pelo 6leo mineral, como aglutinante
da pasta de carbono.
e Primeiraandlise quantitativa, de ouro e prata, por meio de eletrodo de pasta
de carbono
1964 - 1965 e Introducdo de novas pastas de carbono modificadas contendo 50% (m/m)
de solido surfactante dissolvido em aglutinante.
1965-1975 e Expansdao dos eletrodos de pasta de carbono em laboratério de

eletroquimica.

Primeiras analises de compostos bioldgicos e voltametria de solidos.
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Tabela 1- Levantamento histérico de alguns marcos no estudo do desenvolvimento eletrodos de pasta de carbono
quimicamente modificados.

(Continuacéo)

1976 - 1980

1981 - 1988

1988 — 1995

1996 - 2000

2000 - 2001

Modificacdo quimica da pasta de carbono.

Imobilizacdo do grupo amino nas particulas de grafite, para determinacéo
de Ag.

Prot6tipo de biosensor de pasta de carbono (imobilizacdo de NAD")

Ano dos eletrodos de pasta de carbono quimicamente modificados
(EPCQM).

Introdugdo do termo “eletrodos de pasta de carbono quimicamente
modificado”.

Método revolucionario: incorporacdo de agente modificador na pasta de
carbono.

Aplicacédo dos eletrodos de pasta de carbono quimicamente modificados
em analises farmacéuticas, poluentes organicos.

Difusdo mundial de pastas de carbono com enzimas como um novo tipo
de biosensor (pasta de carbono como substrato para incorporacdo de
modificadores bioldgicos — enzimas, coenzimas ou tecidos.

Ascencéo das pastas de carbono biologicamente modificadas.

Biosensor para detec¢do de glicose: pasta de carbono com incorporagéo de
glicose oxidase.

Inicio da competicdo da tradicional pasta de carbono com sensores screen-
printed e outros compdsitos de carbono (estudos de eletrodos do tipo
srcreen-printed, compésito de mistura de grafite com fenantreno
derretido).

Pasta de carbono e novas tecnologias (novos modificadores: complexos,
mediadores para biosensores, organometalicos, nanomateriais).
Desenvolvimento de novos estudos de eletroanalises com pasta de

carbono.
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Tabela 1- Levantamento histérico de alguns marcos no estudo do desenvolvimento eletrodos de pasta de carbono
quimicamente modificados.
(Concluséo)

2002 - 2003 e Pasta de carbono e o conceito de Quimica Verde (aplicacdo de eletrodos
de pasta de carbono quimicamente modificados na determinagdo de metais
pesados, como por exemplo, mercurio, chumbo, cddmio, entre outros.

e Eletrodo de pasta de carbono com filme de bismuto.
2003 - 2010 e Novas pasta de carbono (novas sinteses de pasta de carbono: misturas de

pasta de carbono)
e Adicdo de nanotubos de carbono em substituicdo do grafite em pasta de

carbono.

e Adicdo de liquidos ibnicos em pasta de carbono.

Fonte: (SVANCARA et al., 2012)

Em geral, um eletrodo de pasta de carbono é modificado pela adicdo de diferentes
classes de compostos a uma mistura de p6 de grafite e um aglutinante ou mesmo pela
modificagdo do “bulk” do material que ira gerar a pasta, isto é, a adi¢cdo do modificador (liquido
ou solido), diretamente a pasta de carbono no momento do seu preparo. O agente aglutinante
pode ser constituido por 6leo vegetal ou mineral, sendo que 0s mais comumente usados Sao
NUJOL® e 6leo de ricino. A funcdo do agente aglutinante € transformar a mistura de p6 de
grafite e 0 agente modificador em uma pasta compacta e consistente, para fixar a pasta de
carbono ao eletrodo, preencher as cavidades entre as particulas de grafite e isolar o mesmo do
contato com solucdes aquosas, mantendo a estabilidade da pasta de carbono. E importante
salientar que a massa excessiva de Oleo pode contribuir fortemente para o aumento da
resistividade do eletrodo, tornando-se uma dificuldade na preparacao de eletrodos de pasta de
carbono. O agente aglutinante € também responsavel pela limitada resisténcia mecanica de
pastas de carbono convencionais (BELLIDO-MILLA et al., 2013; SVANCARA et al., 2009;
SVANCARA et al., 2012)

O estudo de diferentes modificadores, como nanomateriais, polimeros condutores,
aminoacidos, ligantes organicos e compostos inorganicos sdo encontrados na literatura,
permitindo uma ampla utilizac&o de eletrodos de pasta de carbono na determinacédo de analitos,
por exemplo, em alimentos, aguas residuais e drogas (BAIG; SAJID; SALEH, 2019)

Como exemplos dos diversos eletrodos de pasta de carbono quimicamente modificados

encontrados na literatura, podem ser citados o0s seguintes trabalhos: eletrodo de pasta de carbono
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modificado com nanotubos de carbono de parede maltiplas imobilizado com tionina, usado na
determinacdo voltamétrica simultdnea de &cido ascoOrbico acetaminofeno e isoniazida
(SHAHROKHIAN; ASADIAN, 2010); o eletrodo de pasta de carbono modificado com o
polimero poli(estireno) divinilbenzeno funcionalizado com 1-3-aminopropilimidazol para a
determinacgdo dos fons Cu?*, Pb?" e Hg?* (BAYRAKTAR; CANKURTARAN; SENKAL,
2018); e por fim, o eletrodo de pasta de carbono quimicamente modificado com nanoparticulas
de ouro empregado na deteccdo de cetoconazol (SALEH; ALAQAD; RAHIM, 2018).

Neste trabalho, os eletrodos desenvolvidos podem ser considerados um eletrodo de pasta
de carbono que tem seu “bulk” modificado, sem a necessidade do uso de qualquer agente
aglutinante, pois um dos precursores utilizados na sintese da rede polimérica, 0 PDMS,

promove uma mistura compacta e consistente para ser colocada e fixada ao eletrodo.

2.2 POLI(DIMETILSILOXANO) (PDMS)

Os poli(organosiloxanos), sdo polimeros inorganicos sintéticos representados pela
férmula minima Rn(SiO-ny))m, em que o n descrito na formula pode variar de 1 a 3, e m tem que
ser maior ou igual a 2 .Os polimeros descritos apresentam uma cadeia principal formada por
ligacBes Si-O-Si e diferentes grupos (R) laterais organicos ligados ao silicio (SILVA;
PISSETTI, 2014).

Os polissiloxanos ou siliconas, sdo os mais estudados e utilizados em escala comercial.
Estes apresentam propriedades bem diferenciadas dos polimeros organicos, principalmente por
possuirem uma alta resisténcia térmica e a oxidagdo. Dentro dessa classe, 0 mais estudado € o
poli(dimetilsiloxano) (PDMS) (Figura 3), que possui 0 maior nimero de aplicagdes descritas
(LEI; LEE; LEE, 2013; OKTAY; KAYAMAN-APOHAN, 2013; SOULAS; SANOPOULOU;
PAPADOKOSTAKI, 2013)
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Figura 3 - Representacgéo da estrutura molecular
de um poli(dimetilsiloxano) (PDMS).

g
HO—Si—O1H

| n

CHj

Fonte: Do Autor.

O PDMS esta presente em muitos materiais utilizados no dia-dia, aléem de possuir varias
aplicacdes nas areas médicas, na liberacdo controlada de drogas, formulacdes de elastbmeros,
adesivos, repelentes de agua, dentre outros (VARGUN; USANMAZ, 2010).

Na area de pesquisa, encontram-se varios trabalhos cientificos em diversas aplicagdes
utilizando o PDMS, entre elas como membranas, empregadas em processos de separa¢do como
consequéncia da alta permeabilidade a gases, de boas propriedades térmicas, mecanicas e
quimicas (GUIMONT et al., 2013; MIGLIACCIO; LAZARUS, 2015; OKTAY; KAYAMAN-
APOHAN, 2013; SOULAS; SANOPOULOU; PAPADOKOSTAKI, 2013; YU et al., 2012)

A maioria dos poli(organossiloxanos) se apresentam como um fluido de viscosidade
variada devido a pequena interacdo intermolecular provocada pelos grupos metilas na cadeia
principal desse polimero. Para se obter uma rede polimérica a base de PDMS, € necessario a
reticulacdo das cadeias, também conhecido como cura, para assim atingir caracteristicas de
borracha.

A sintese das redes poliméricas a partir de poli(organossiloxanos), pode ser feita de
diversas formas, um dos principais métodos utilizados para esta preparacéo é baseado na reacédo
de condensacdo dos grupos silanois terminais da cadeia de PDMS com agentes reticulantes
contendo, por exemplo, funcdes alcoxido ou silanol, liberando ROH ou H»O, respectivamente.
Tais agentes reticulantes podem ser moléculas trifuncionais, como MeSi(OR)s, ou
tetrafuncionais, como Si(OR)s, que em presenca de umidade do ar ou de agua sofrem uma
reacdo de hidrolise, gerando grupos silanois. (PISSETTI et al., 2007, 2008) No trabalho
proposto, 0s agentes reticulantes utilizados foram o alcoxido tetraetilortosilicato (TEOS) e o

alcoxisilano 3-cloropropiltrimetoxisilano (CPTMS).
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A Figura 4 retrata, em um esquema simplificado a reacdo de condensacdo onde o PDMS
reage com uma molécula funcionalizada que contém um alcoxido, liberando ROH como

subproduto.

Figura 4 - Representacdo da reacdo de condensacdo entre 0 PDMS e uma molécula
tetrafuncional hidrolisada ou néo.

HO OH OR
o 0 / RO
<\ : SN
HiC' CHy [HiC CHs |Hie CM0 RO OR
n

i\ ROH
A
OR
HO O0—-sig
\Si/ si— Si\ RO
HiC  CHy [HiC CH3 |HsC CHs R = H, CH,CH,

Fonte: Do autor.

A literatura reporta 0 uso de PDMS em eletrodos, como sendo substrato ou base para
chips ou sensores (SAENSAK et al., 2012), além disso revestimento para superficies de
eletrodos solidos (GOKCEOREN; ERBIL, 2011). Entretanto, ndo se encontra trabalhos que
usam o PDMS na composic¢do da pasta de carbono, apenas o trabalho desenvolvido por esse
grupo, que obteve uma pasta de carbono modificada com uma rede polimérica a base de PDMS
com 3-aminopropiltrimetoxisilano. (SILVA; LUCHO; PISSETTI, 2018)

No presente trabalho, o PDMS é usado na forma de precursor para a obtencdo de uma
rede polimérica funcionalizada. Esta rede pode ser considerada o modificador do eletrodo de
pasta de carbono proposto e possibilita a montagem do eletrodo sem o uso de qualquer agente
aglutinante (CRESPILHO; REZENDE, 2004; SVANCARA et al., 2012).

2.3 2-AMINOTIAZOL (AMTZ)

O 2-aminotiazol é um importante e versatil ligante que é utilizado em diferentes ramos
da Quimica. Apresenta afinidade em relacdo a certos ions de metais de transicdo, devido as
ligacGes covalentes coordenadas estabelecidas entre esses ions e o grupo amino, ou o tiazol.
(DAS; SIKDAR; BAIRAGI, 2016).
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Como pode ser visto na Figura 5, a presenca dos heterodtomos no nucleo tiazol (unidade
heterociclica de cinco membros com enxofre e nitrogénio, em posi¢bes 1,3), enxofre e
nitrogénio, com dois e um par de elétrons livres, respectivamente, além de um grupo amino,
permite a coordenagdo com os ions metalicos. Juntamente a esse fator, a ligacdo C=N apresenta
propriedade bésica, ou seja, disponibilidade de elétrons. (DAS; SIKDAR; BAIRAGI, 2016;
MISTRY et al., 2014; NALAWADE et al., 2013; YIN et al., 2008)

Figura 5 - Formula estrutural de 2-aminotiazol.

N

/

S NH2

Fonte: Do autor.

Os grupos organicos que contém atomos de nitrogénio e enxofre sdo os mais utilizados
para essa funcionalizacdo, devido a capacidade que eles possuem em coordenar ions metalicos,
como por exemplo: Cd (1), Hg (I1), Ni (I1), Pb (1), Cu (1) (DE MORAES et al., 2003).

Na literatura sdo encontrados trabalnos no qual AMTZ é wusado para a
organofuncionalizacdo da silica gel. A presenca de grupos silandis reativos na estrutura da silica
gel, obtidos a partir de sua ativacdo, permite a modificacdo quimica de sua superficie por meio
da imobilizagdo de grupos funcionais organicos, conseguindo aumentar a sua capacidade de
adsorcéo de diversos metais.

Dentro desses, pode ser citado o trabalho da Takeuchi, R. M. em que a silica gel
funcionalizada com o 2-aminotiazol € usada na modificacdo de um eletrodo de pasta de
carbono. Este eletrodo foi aplicado na determinacdo de metais em amostra de etanol
combustivel, obtendo éxito na determinacio dos fons metalicos Cu?* (com limite de detecgéo
(LD) = 3,1x10® mol L) (PEREIRA; LIMA; DA SILVA, 2016; TAKEUCHI et al., 2007).
Outro trabalho com foco em determinacdo de metais, € o de Chunhua Xiong e colaboradores,
no qual sintetizaram uma nova resina quelante, de poliestireno funcionalizada com 2-
aminotiazol, com aplicacdo em adsor¢do de ions Au(lll). Esse novo material apresentou
seletividade para ions Au®* na presenca dos ions Ni?*, Cu?*, Cd?* e Co?* (XIONG et al., 2014).
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Com relacdo a versatilidade do AMTZ, pode ser mencionado um biossensor
multifuncional desenvolvido para determinacdo de dopamina, &cido Urico e triptofano (YANG;
CHEN; PALANISAMY, 2016).

2.4 COBRE

Dentre os metais existentes na natureza, o cobre foi provavelmente o primeiro metal a
ser descoberto pelo homem. Estima-se que sua utilizacdo tenha sido ha mais de 7000 anos e 0
seu uso possibilitou um progresso para as civilizagcbes mais antigas que evoluiram da Idade da
Pedra para a do Bronze. Nos dias atuais, o cobre é o metal mais utilizado em sistemas elétricos,
como em fios, cabos condutores, geradores etc. Sua ampla utilizacdo se deve as suas
propriedades, pois é um excelente condutor térmico e elétrico, é flexivel, e seu custo é
relativamente baixo (RODRIGUES; SILVA; GUERRA, 2012).

O cobre é um metal essencial ao organismo, sendo encontrado em carnes, frutos do mar,
em muitos vegetais, cereais e nozes. Estima-se que na dieta sejam necessarios de 2 a 5 mg de
cobre por dia. A Figura 6 mostra um fluxograma simplificado da circulacdo geral do metal no
corpo. O alimento contendo cobre € digerido no aparelho digestivo do individuo. As paredes
do estdmago e do intestino absorvem s6 0 necessario e 0 excesso € diretamente excretado,
através da urina, em formas de Cu?* livres, nas fezes em forma de sulfetos, e por meio do fluxo
menstrual, nas mulheres. O cobre assimilado é distribuido para os tecidos, soro, glébulos
vermelhos e figado. Por ser parte integrante de muitas enzimas importantes envolvidas em
varios processos bioldgicos vitais, encontra-se distribuido por todo o corpo. Pequenas
concentragcfes do metal no corpo sdo despreziveis e ndo levam a maiores complicacdes; grandes

concentragdes, porém, podem resultar em doencas (AZEVEDO et al., 2003).
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Figura 6 — Fluxo normal de cobre no organismo.
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Fonte: (AZEVEDO et al., 2003)

A exposicdo a altas concentracGes de cobre por um curto periodo (toxicidade aguda)
podem resultar em uma série de patologias e, em casos mais severos, a morte. A toxicidade
cronica pode resultar em defeitos neuroldgicos e doencas hepaticas. A mais conhecida
enfermidade causada pela alteracdo dos niveis de cobre é a degeneracdo hepato-lenticular ou
doenca de Wilson, caracterizada por um aumento acentuado de cobre no figado e no cérebro
(ANETTE SCHRAG, PH.D.; JONATHAN M. SCHOTT, M.D., 2012; HANAGASI;
HANAGASI, 2013).

Tendo em vista a toxicidade do cobre, é crescente o interesse em novas metodologias
que possibilitem sua determinacdo e quantificacdo, para tal as técnicas eletroquimicas tem
demonstrado resultados satisfatorios (KANNAMBA; REDDY; APPARAO, 2010; KO et al.,
2013). Na literatura séo descritos diversos sensores eletroquimicos para determinacao de cobre,
entre eles pode ser citado como exemplo, um eletrodo de pasta de carbono modificado com
quitosana que foi aplicado em &guas residudrias e obteve um limite de detecgdo de 8,3 x 108
mol L. Além deste, um eletrodo de pasta de carbono preparado a partir de casca de toranja
como bio-template funcionalizado com grupos carboxila, alcancando um limite de detecgéo de
0,04 x 10° mol L (JANEGITZ; MARCOLINO JUNIOR; FATIBELLO-FILHO, 2007;
ROMERO-CANO et al., 2019).

Além da contaminacdo de cobre em aguas, rios, efluentes, entre outros, o cobre é
também um dos contaminantes da cachaca, a bebida alcodlica mais consumida no Brasil. A

composicdo da cachaca é regulamentada pela Legislacdo Nacional sob a fiscalizacdo do
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Ministério da Agricultura, Pecuaria e do Abastecimento. A Legislacdo estabelece os padrdes de
identidade e qualidade da bebida. Os padrdes sdo regulamentados através da Instrugdo
Normativa n. 13 que estabeleceu uma quantidade maxima de 5 mg/L (7,87x10° mol L?) de
cobre em aguardente (Brasil, 2005; Brasil 2009). Entretanto, no mercado internacional esse
valor é de 2 mg/L (3,15x10° mol L), o que dificulta a exportaco da bebida, e mesmo que o
limite nacional ndo seja considerado tdxico, pode acentuar o sabor &cido e catalisar processos
oxidativos que levam a formacdo do carbamato de etila, contaminante com potencial
carcinogénico. (AZEVEDO et al., 2003)

A entrada do cobre na cachaca ocorre na etapa de destilacao, realizada em alambiques
de cobre que sdo amplamente utilizados por produtores que trabalham em microescala. Durante
0 processo de destilacdo hd formacgdo de azinhavre [Cu2(OH)2COs] (Reacdo 1) nas paredes
internas dos alambiques de cobre, esse composto é dissolvido pelos vapores alcoolicos acidos,
contaminando o destilado. (GARBIN; BOGUSZ-JUNIOR; MONTANO, 2005)

2Cug) + Oz(g) + H20(g) + CO2(g) — Cuz(OH)2CO3s)
Cu2(OH)2C03(5) + 4H"(ag) — 2Cu®*(aq) + 3H20() + CO2) (Reagho 1)

O método oficialmente aceito no Brasil para determinacdo de cobre em aguardente é a
quantificacdo espectrofotométrica com dietilditiocarbamato em alcool amilico. (COSTA;
TAKEUCHI; SANTQOS, 2011; GARBIN; BOGUSZ-JUNIOR; MONTANO, 2005)

2.5 TECNICAS ELETROQUIMICAS

Uma breve descrigdo de alguns fundamentos tedricos das técnicas eletroquimicas de
Voltametria Ciclica, Voltametria de Onda Quadrada, Espectroscopia de Impedancia
Eletroguimica e Voltametria de Redissolugdo Anoddica, as quais foram utilizadas para
caracterizacdo dos eletrodos e para a determinacao de ions cobre, € apresentada a seguir.

2.5.1 Voltametria Ciclica
A Voltametria Ciclica é a técnica mais comumente usada para adquirir informacgoes

gualitativas sobre os processos eletroquimicos. A eficiéncia desta técnica resulta de sua

caracteristica de rapidamente fornecer informagdes sobre a termodinamica de processos redox,
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da cinética de reacdes heterogéneas e sobre reacdes quimicas acopladas a processos adsortivos
(PACHECO et al., 2013).

O fundamento da técnica consiste em escolher um intervalo de potencial, aplicando uma
rampa de potencial na forma de varredura linear (Figura 7), isto €, aumentando ou diminuindo
gradativamente o potencial, a uma taxa constante. A varredura de potencial € feita em ambos
os sentidos, denominados anddico e catddico, do potencial inicial ao potencial de vértice e deste
para o final. (BARD; FAULKNER, 2002; PACHECO; SEMAAN; ALMEIDA, 2013).

Figura 7 — Aplicacdo do potencial na voltametria ciclica.
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Fonte: Adaptado de (PACHECO et al., 2013)

A técnica de voltametria ciclica € uma técnica eletroquimica que se baseia nos
fendmenos que ocorrem na interface entre a superficie do eletrodo de trabalho e a solucéo. As
informacdes sobre o analito sdo obtidas por meio da medicdo da intensidade da corrente elétrica
(i, em Ampere) que surge no eletrodo de trabalho ao aplicar um potencial (E, em Volt), entre
um eletrodo de trabalho e um eletrodo de referéncia. Ajustando-se o potencial, o parametro a
ser medido € a corrente resultante. O potencial aplicado no eletrodo de trabalho atua como a
forca motriz para a reacdo eletroquimica. E o potencial controlado que possibilita a espécie
eletroquimica presente na solucdo ser oxidada ou reduzida na superficie do eletrodo. Na medida
que o potencial se torna mais negativo, o eletrodo se torna uma fonte de elétrons favorecendo a
reducdo das espécies na interface eletrodo-solucdo. No caso de um potencial mais positivo a
oxidacdo das espécies sera favorecida. Por isso, quando se faz uma varredura de potencial no
sentido negativo usa-se a denominacdo de varredura catddica, enquanto uma varredura de
potencial no sentido positivo é a varredura anddica (COMPTON; BANKS, 2017)



32

O registro da corrente em funcdo do potencial, nessa técnica é chamado de
voltamograma ciclico ou curvas ciclovoltamétricas, e a magnitude da corrente obtida pela
transferéncia de elétrons durante um processo de oxirreducgdo, pode estar relacionada com a
espécie eletroativa presente no seio da solugédo, gerando um aumento da intensidade de corrente
que atinge um maximo ou forma um pico no voltamograma. Cabe ao analista interpretar, com
base na escolha do intervalo de potenciais, se as reagdes ocorreram no sentido anddico ou
catédico do ciclo, representando, respectivamente, reacGes de oxida¢do ou reducdo.
(ELGRISHI et al., 2018)

A corrente observada na interacdo do analito com o eletrodo (reducdo ou oxidagédo) é
denominada faradaica (chamada assim por obedecer a Lei de Faraday), e é proporcional a
concentracdo de analito na solucdo. O outro tipo de corrente, a corrente capacitiva, nao é
proporcional a concentracdo do analito, € apenas uma corrente que € gerada devido ao acimulo
de cargas na superficie do eletrodo, aumentando a carga da dupla camada elétrica (ELGRISHI
etal., 2018)

Um exemplo do diagrama obtido com a técnica de voltametria ciclica, usando como
analito [Fe(CN)s]** 0,99 mmol L e como eletrodo de trabalho um eletrodo de pasta de
carbono quimicamente modificado, € mostrado na Figura 8 os parametros de interesse em
qualquer voltametria ciclica, que sdo a corrente de pico anodico (ipa), a corrente de pico catodico

(ipc), 0 potencial de pico anddico (Epa), € 0 potencial de pico catddico (Epc) sdo destacados na

Figura 8.
Figura 8 - Voltamograma ciclico da oxirreducéo do par [Fe(CN)e]* e [Fe(CN)g]*.
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Nota: Eletrdlito suporte KCI 0,1 mol L! e hexacianoferrato 0,99 mmol L.
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Fazendo o uso do exemplo dado na figura 8, a transferéncia eletrénica na interface
eletrodo-solugdo pode ser explicada da seguinte forma: na oxidacao eletroquimica da espécie
[Fe(CN)s]*, o orbital de maior energia ocupado (HOMO), tem sua energia maior do que 0s
elétrons no eletrodo de trabalho, proporcionando a transferéncia de elétrons da solucdo para o
eletrodo. Ja para a reducéo de [Fe(CN)s]*, o orbital de maior energia desocupado (LUMO) da
espécie, possui energia mais baixa do que os elétrons no eletrodo, essa diferenca de energia
favorece a transferéncia eletronica do eletrodo para o LUMO de [Fe(CN)s]*. (ELGRISHI et
al., 2018)

A velocidade de varredura pode influenciar no perfil do voltamograma; de um modo
geral, quanto maior a velocidade, maiores as correntes de pico. A separagdo entre os picos, AE,
é um indicativo da reversibilidade da reacdo de oxirreducdo. Valores baixos de AE (< 59 mV
por elétron) revelam que a transferéncia de elétrons no eletrodo é rapida o suficiente para manter
o sistema em equilibrio. O processo limitador da corrente medida €, nesse caso, a difuséo das
espécies eletroativas desde o seio da solucdo até o sitio de oxidacdo ou reducdo no eletrodo.
Nem sempre sdo observados os dois picos em um voltamograma. Pode ocorrer um fenémeno
irreversivel, de tal forma que uma espécie apés ter sido oxidada, ndo retorna a sua forma
reduzida, ou vice-versa. Pode ainda ocorrer a formacéo de uma espécie ndo eletroativa ou ativa
em outra faixa de potencial (PACHECO; SEMAAN; ALMEIDA, 2013).

2.5.2 Voltametria de Onda Quadrada

Neste tipo de técnica eletroquimica, uma onda quadrada (do inglés, square-wave)
simétrica de amplitude AEp sobreposta a uma rampa de potencial na forma de escada (staircase)
caracterizada pela amplitude AEs, largura a e periodo 1 é aplicada ao eletrodo de trabalho, como
representado na Figura 9 (PACHECO; SEMAAN; ALMEIDA, 2013).
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Figura 9 - Representagdo esquematica da aplicacéo do potencial
na voltametria de onda quadrada.
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Fonte: Adaptado de (PACHECO; SEMAAN; ALMEIDA, 2013).

A corrente € medida duas vezes, uma ao final do pulso direto, quando a direcao do pulso
é igual a direcdo da varredura (direta), e outro ao final do pulso reverso (que ocorre no meio do
“degrau” da onda staircase), onde a diregdo do pulso é contraria a dire¢do da varredura (reversa)
(Figura 10). Esta dupla medida da corrente garante uma minimizacdo da contribuicdo da
corrente capacitiva sobre a corrente total medida. O voltamograma resultante consiste na
diferenca entre estas duas correntes (a corrente direta e a corrente reversa) versus a rampa de
potencial aplicado. (SOUZA; MACHADO; AVACA, 2003).

Figura 10 - Voltamograma esquematico de
onda quadrada.

resultante

Corrente

Potencial

Fonte: Adaptado de (SOUZA; MACHADO; AVACA, 2003).
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Em comparacdo com outras técnicas eletroquimicas (voltametria ciclica e voltametria
de pulso diferencial), a voltametria de onda quadrada é considerada mais sensivel, pois ocorre
a reducdo da influéncia da corrente capacitiva. Outra vantagem desta técnica é a velocidade de
aquisicao dos dados, frequéncias de 1 a 100 ciclos de onda quadrada por segundo permitem o
uso de velocidades de varredura de potenciais extremamente altas. Além disso, a voltametria
de onda quadrada pode ser realizada utilizando velocidade de varredura de potencial na faixa
de 100 a 1000 mV s, diminuindo o tempo de analise, sem diminuir a resolugdo dos picos
(GULABOSKI; MIRCESKI, 2014).

2.5.3 Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica

A Técnica de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) proporciona a
obtencdo de informacGes sobre as diferentes constantes de tempo associadas aos processos
eletroquimicos que ocorrem nas interfaces de um eletrodo e as caracteristicas condutoras do
sistema, sendo possivel muitas vezes caracterizar os processos de transferéncias de carga,
difusionais e de acumulo de carga (CHANG; PARK, 2010).

A espectroscopia de impedancia eletroquimica é de grande utilidade no estudo das
variacdes ocorridas em eletrodos quimicamente modificados, principalmente no que se refere
as suas propriedades de interface. Esta técnica tem sido eficiente em fazer um monitoramento
das modificagdes sobre um eletrodo, permitindo o entendimento das transformacdes quimicas
e demais processos associados a superficie condutora (PARK; YOO, 2003)

O principio da técnica de impedancia eletroguimica consiste na aplicacdo de um
potencial senoidal, de corrente alternada, e na leitura da corrente gerada pela perturbacao
aplicada em cada uma das frequéncias utilizadas. Como mostrado adiante na equacédo 4, a
relacdo entre o potencial e a corrente gera a impedancia elétrica (LASIA, 2014) . O potencial

senoidal é descrito pela equacdo 1:

E=Ey sen(wt) (Equacéo 1)

em que Eo € a amplitude méxima do potencial aplicado.
Em resposta a perturbacdo surge uma corrente elétrica alternada, I, expressa na equagao
2. A corrente gerada pode estar atrasada em relacdo ao potencial, justificando entdo, a

necessidade de um termo que represente essa defasagem, o angulo de fase (¢), nessa equacéo:
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I=1y sen(wt +¢) (Equacéo 2)

A lei de Ohm para circuitos de corrente continua postula que a resisténcia elétrica é a

relacdo entre o potencial e a corrente (Eq. 3):

R=F/I (Equacéo 3)

Analogamente, para circuitos de corrente alternada, em que a soma de todas resisténcias
(resistiva, capacitiva e indutiva) € expressa pela impedancia Z, e tanto o potencial quanto a
corrente dependem da frequéncia angular de oscilagdo, pode-se escrever a lei de Ohm na forma
da equacéo 4, que é a substituicdo de E e | na equacdo 3 pelas defini¢des dadas nas equacdes 1
e2:

_ Eopsen(wt)
Iy sen(wt+ @)

(Equacéo 4)

Uma das formas de apresentacdo dos resultados de EIE é através dos diagramas de
Bode (figura 11) em que um dos eixos ordenados contém valores dos modulos da impedancia,
log|Z| ou |Z| (figura 11a), em ohm e, o outro, angulo de fase (figura 11b), em graus, ambos em
fungdo do logaritmo da frequéncia de oscilagdo do potencial senoidal, “log(f)”. Por meio desses
diagramas é possivel reconhecer comportamentos capacitivos e/ou resistivos dos eletrodos,
observando a forma global das curvas de defasagens.

Quando em um sistema predomina a caracteristica capacitiva, o0 angulo de defasagem
atinge valor proximo ou igual a 90 ©°, e isto ocorre em baixas frequéncias. Para caracteristica
puramente resistiva este valor de angulo de defasagem é proximo a 0°, em altas frequéncias,
demonstrando que o sistema se comporta como um resistor puro. Os valores de angulo de
defasagem em torno de 45° indicam-se um comportamento intermediario entre o0 que se
considera puramente resistivo (¢ = 0°) e puramente capacitivo (¢ = 90°) (CHANG; PARK,
2010; ORAZEM; TRIBOLLET, 2008b; PARK; YOO, 2003).



Figura 11-Representacdo do diagrama de Bode para um sistema eletroquimico simples.
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Fonte: (RIBEIRO, 2020)

Outra forma de representar os dados de estudos de espectroscopia de impedancia
eletroquimica é por meio do diagrama de Nyquist. No diagrama de Nyquist, como mostrado na
figura 12, os dados sdo apresentados na forma de magnitude da impedancia imaginaria em
funcdo da magnitude da impedancia real, “ Zim VS. Zre”. Em altas frequéncias pode ocorrer a
formacdo de figuras como semicirculos, o ajuste de curvas nessa regido do diagrama permite
informacdes com relacdo a resisténcia da solucdo, da transferéncia de carga e da capacitancia
da dupla camada elétrica (ALVES, 2016)

Figura 12-Representacdo do diagrama de Nyquist para um sistema
eletroquimico simples.
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Em comparacéo ao diagrama de Bode, o diagrama de Nyquist ndo fornece os valores de
frequéncia, como sdo mostrados em um dos eixos duplo y do Bode. Quando os diagramas de
Nyquist sdo usados em forma comparativa entre dois ou mais eletrodos, é necessario marcar
esses pontos, indicando qual a frequéncia naquela medida.

A obtencdo de informagdes a partir dos dados de impedancia eletroquimica pode ser
conduzida mediante a utilizagdo de diferentes modelos de medida, como circuitos equivalentes

ou modelos matematicos.

2.5.4 Voltametria de Redissolucdo Anddica

Um procedimento eletroanalitico usado com frequéncia para a determinacéo de metais
em baixas concentracdes € a voltametria de redissolucéo anddica, atingindo um baixo valor de
limite de deteccdo. A alta sensibilidade dessa técnica eletroquimica esta relacionada a sua etapa
de pré-concentracgdo, no qual as espécies metalicas sdo acumuladas na superficie do eletrodo de
trabalho (PACHECO; SEMAAN; ALMEIDA, 2013).

Na etapa da pré-concentracdo ocorre uma eletrodeposicdo em potencial constante e
controlado da espécie eletroativa sobre o eletrodo de trabalho. Esta etapa é seguida por uma
etapa de repouso e uma de determinacdo. A etapa de determinacao, consiste na redissolucéo da
espécie para a solugdo, por meio da aplicacdo de uma varredura anddica de potencial, no qual
as espécies pré-concentradas sdo oxidadas. As técnicas voltamétricas mais comuns escolhidas
para a etapa de redissolucdo sdo a voltametria de varredura linear, a voltametria de pulso
diferencial e a voltametria de onda quadrada (BORRILL; REILY; MACPHERSON, 2019)

Tendo como exemplo a determinacdo de ions cobre, a etapas envolvidas na voltametria
de redissolucéo anodica sdo abordadas a seguir e esquematizadas na Figura 13. Inicialmente é
estabelecido um potencial (potencial de deposi¢do) a um valor suficientemente negativo para
reduzir os ions cobre a cobre metalico, o qual é eletrodepositado sobre o eletrodo de trabalho.
A eletrolise é feita por um tempo determinado e sob agitacdo constante para concentrar o cobre
na superficie do eletrodo. A seguir, deixa-se a solu¢do em repouso por alguns segundos para o
sistema entrar em equilibrio (tempo de equilibrio). Na etapa seguinte procede-se a varredura de
potencial para valores mais positivos (anodicos), e o cobre é redissolvido retornando a solucéo,
devido a sua oxidacdo. Ao ocorrer a redissolucdo do cobre acontece a variagdo da corrente,
havendo a formacdo de um pico com o valor de Ep anddico. A corrente de pico obtida é um

sinal analitico, proporcional a concentracéo do cobre.



Figura 13 - Etapas da Voltametria de redissolucdo anddica.
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3 OBJETIVOS

Os Objetivos do trabalho foram divididos em: objetivo geral e objetivos especificos.

3.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral do trabalho foi construir um eletrodo de pasta de carbono contendo

material obtido a partir da incorporacéo de grafite a uma rede polimérica de PDMS modificada

com o ligante 2-aminotiazol, a fim de se obter as propriedades adequadas para a construcdo de

um sensor eletroquimico para Cu (11).

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a)

b)

d)

f)
9)

Propor uma rota sintética para a troca do cloro presente no 3-cloropropiltrimetoxisilano
(CPTMS) pelo ligante 2-aminotiazol, ancorado a matriz de PDMS contendo grafite;
Estudar o efeito da composi¢cdo dos materiais, variando a quantidade do 2-aminotiazol,
Caracterizar a estrutura do material obtido pelas técnicas de Espectroscopia de Absor¢édo
na Regido do Infravermelho e Analise Termogravimétrica (TGA);

Avaliar as propriedades eletrodicas do material por meio das técnicas eletroquimicas:
Voltametria Ciclica, Voltametria de Onda Quadrada, Impedancia Eletroquimica e
Voltametria de Redissolucdo Anddica;

Estudar o potencial dos eletrodos confeccionados como sensores eletroquimicos para
determinacéo de ions cobre (11);

Estudar possiveis interferentes (Hg?*, Cd?*, Zn?") na determinagéo de cobre;

Avaliar o comportamento do eletrodo por meio da Voltametria de Redissolucéo

Anddica, em uma analise de cobre em amostra real de cachaca.
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4 METODOLOGIA

Neste capitulo sdo descritos 0s reagentes e as etapas para a realizacao da preparacdo do
material proposto, seguido da construcdo dos eletrodos. Alem disso, é descrita a caracterizacao
estrutural, caracterizacdo eletroquimica, estudos de aplicacdo dos eletrodos como sensor
eletroquimico para ions cobre (I1) em solugdo aquosa, e aplicagdo do eletrodo desenvolvido em
uma andlise de cobre em amostra de cachaca. Todos os procedimentos e analises foram
realizados no Laboratdrio Interdisciplinar de Quimica - LablQ, da Universidade Federal de
Alfenas — UNIFAL e no Laboratério de Analise e Caracterizacdo de Farmacos (LACFar-Unifal-
MG).

4.1 REAGENTES UTILIZADOS

A Tabela 2 contém a relacdo dos reagentes utilizados no desenvolvimento desse
trabalho. Todos foram utilizados como adquiridos.

Tabela 2 - Reagentes utilizados.

Reagente Formula Quimica | Procedéncia | Pureza
Alcool etilico absoluto C2HsOH Vetec >99,8%
Poli(dimetilsiloxano) (PDMS) (C2H6OSi)n Sigma Aldrich
Tetraetilortosilicato (TEOS) Si(OC2Hs)4 Sigma Aldrich  98%
3-cloropropiltrimetoxisilano (CPTMS)  CI(CH2)sSi(OCHs3)3  Sigma Aldrich  >97%
Tetrahidrofurano (THF) C4HgO Synth 100%
2-aminotiazol (AMTZ) C3HaN2S Sigma Aldrich  99%
Grafite C Sigma Aldrich ~ >99,99%
Cloreto de potassio KCI Sigma Aldrich  >99,0%
Ferricianeto de potassio Ks[Fe(CN)s] B.Herzog >98%
Cloreto de cobre Il dihidratado CuCl2.2H20 Vetec 99%
Cloreto de sodio NaCl Exodo 99%

Cientifica

Fonte: Do autor.
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4.2 PREPARACAO DA REDE POLIMERICA MODIFICADA COM 2-AMINOTIAZOL

O material condutor foi preparado a partir do polidimetilsiloxano (PDMS), do alcdxido
tetraetilortosilicato (TEOS), do alcoxisilano 3-cloropropiltrimetoxisilano (CPTMS) e do 2-

aminotiazol (AMTZ), em duas etapas.

4.2.1 Primeira etapa da preparacdo do material condutor (rede polimérica)

Foi estudada a razdo de precursor/grafite durante as sinteses, sendo elas 25%, 50% e
75%. O material sintetizado com resultados mais adequados foi 0 que apresentava a proporgao
de 50% da massa relativo aos precursores e 50% de grafite. Assim, foi mantida esta razdo de
precursor/ grafite constante durante todas as preparacoes.

Os reagentes (PDMS, CPTMS, TEOS, etanol, grafite e dibutildiacetato de estanho)
foram colocados em um béquer e homogeneizados por aproximadamente 120 min, até que
ocorresse 0 aumento da viscosidade, com formacdo de uma pasta sélida e a barra magnética
deixasse de girar (Fotografia 1a). Logo ap0s o processo de cura (Fotografia 1b), em torno de 24
h, foi obtido um material solido. O material foi pulverizado (Fotografia 1c¢) e deixado imerso
por 1h em THF. Em seguida, ele foi filtrado (Fotografia 1d) e seco em estufa a vacuo por
aproximadamente 24 h, a 60 °C.

A Fotografia 1, mostra os procedimentos realizados para as sinteses PT, C25, C50 e C90

da primeira etapa.



43

Fotografia 1- Procedimentos realizados para as sinteses da primeira etapa.

Fonte: Do Autor.
Legenda: a) Homogeneizacdo dos reagentes.

b) Material s6lido apds o processo de cura.
¢) Material pulverizado.

d) Lavagem do material.

A mistura reacional foi preparada mantendo a quantidade de PDMS e variando as
guantidades dos precursores, TEOS e CPTMS em 4mL de etanol, com o catalisador
dibutildiacetato de estanho (1 gota). As proporcdes dos reagentes utilizados s&o mostradas na
Tabela 3. Os materiais foram nomeados como C25, C50, C90 de acordo com a relagdo PDMS
: CPTMS. Foi preparada uma sintese somente com PDMS, TEOS e grafite, sendo nomeado PT

com o objetivo de compara-la com as outras sinteses ao longo do desenvolvimento do trabalho.
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Tabela 3 - Porcentagens dos reagentes em diferentes sinteses da primeira etapa.

PDMS: )
Nomenclatura PDMS TEOS CPTMS Grafite
CPTMS
PT 0,72 ¢ 1,28 g 2,009
(18,00%) (32,00%) (50,00%)
C25 1,00:0,25 0,72¢g 1,109 0,189 2,009
(18,00%) (27,50%) (4,50%) (50,00%)
C50 1,00:0,50 0,72¢g 0,92 ¢ 0,36 g 2,00 ¢
(18,00%) (23,00%) (9,00%) (50,00%)
C90 1,00:0,90 0,72¢ 0,639 0,659 2,009

(18,00%)  (1575%)  (16,25%) (50,00%)

Fonte: Do autor.

4.2.2 Segunda etapa da preparacdo do material condutor

Na segunda parte, foi preparada uma mistura reacional com o produto da primeira parte
(C25, C50 ou C90) contendo 2-aminotiazol. Essa reacdo foi realizada em 10 mL de N,N-
dimetilformamida (DMF), na temperatura de 150 °C, em agitacdo constante por 36 horas
(Fotografia 2a). Ap6s as 36 horas, o produto da segunda etapa foi filtrado a vacuo, lavado com
THF, e em seguida seco em estufa a vacuo por 24h, na temperatura de 60 °C (Fotografia 2b).

A Fotografia 2, mostra o procedimento realizado na segunda etapa, que corresponde a

substituicdo dos Cl do CPTMS, presente no produto da primeira parte, pelo 2-aminotiazol.
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Fotografia 2 - Fotos do procedimento realizado na segunda etapa da sintese.

Fonte: Do autor.
Legenda: a) Homogeneizacdo dos reagentes.
b) Material obtido em toda a sintese.

A quantidade do ligante utilizada em todas as preparacdes foi de 50% em excesso com
relacdo ao numero de mol de CPTMS. Ap0s a reacao de substituicdo pelo ligante, os produtos
da segunda etapa foram designados como A25, A50 e A90, também de acordo com a relacdo

PDMS:CPTMS mencionada na primeira etapa. Esses dados sao apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - Quantidade dos reagentes em diferentes sinteses da segunda etapa.

Nomenclatura | PDMS: Namero de mol de | Numero de mol de Massa de
CPTMS CPTMS (mol) AMTZ (mol) AMTZ
A25 1,00:0,25 9,06x10* 1,36x10° 0,149
A50 1,00:0,50 1,81x10°3 2,72x1073 0,27 g
A90 1,00:0,90 3,27x10° 4,91x10°® 0,499

Fonte: Do autor.
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4.3 PREPARACAO DOS ELETRODOS

Os eletrodos foram preparados por meio da maceracdo do material obtido (Fotografia
3a) e a adicdo de 30 mg deste na cavidade de um tubo de vidro, formada por um cilindro de
teflon com profundidade de 0,1 cm (Fotografias 3b). O tubo de vidro ainda possui internamente
um disco de platina de 5 mm de didmetro em contato elétrico com um fio de cobre (Fotografia
3b).

A Fotografia 3, ilustra as etapas da preparacdo do eletrodo de trabalho.

Fotografia 3 - Etapas da preparacdo dos eletrodos.

Fonte: Do Autor.
Legenda: a) Material preparado.
b) Eletrodo confeccionado e suas partes (b.1 — fio de cobre; b.2 — tubo de vidro;
b.3 — disco de platina; b.4 — cavidade de Teflon)
c) Superficie do eletrodo preparado.

Os eletrodos construidos foram nomeados da mesma forma que os produtos da segunda
etapa (A25, A50, A90), de acordo com a Tabela 4, juntamente com os eletrodos PT e C25
(1,00PDMS:0,25CPTMS).



47

E importante destacar que para os eletrodos de pasta de carbono quimicamente
modificado, ndo foi necessario o uso de qualquer agente aglutinante, como por exemplo Nujol,
pois 0 PDMS contribui para a obtengcdo de uma pasta de carbono compacta e consistente.

4.4 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

Os espectros vibracionais foram obtidos em um espectrofotdmetro de infravermelho
com transformada de Fourier com acessorio de refletancia total atenuada (FTIR-ATR) da marca
Thermo Scientific 1S50 FT-IR, pertencente ao Laboratério de Anélise e Caracterizacdo de
Farmacos (LACFar-Unifal-MG). As andlises foram realizadas na regido espectral

compreendida entre 4000 e 400 cm™ com resolucdo de 4 cm™ e 32 scans.

4.5 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

As curvas termogravimétricas foram obtidas em um equipamento da T.A. Instruments,
modelo SDT Q600. As andlises foram realizadas com razdo de aquecimento de 20 °C mint em
atmosfera de N2 (100 mL min™).

4.6 CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA

As medidas eletroquimicas de Voltametria Ciclica e Voltametria de Onda Quadrada
foram feitas utilizando o potenciostato/galvanostato Autolab® PGSTAT 128N (Eco Chemie).
O processamento e gerenciamento dos dados obtidos foram feitos utilizando um computador
contendo o software GPES (General Purpose Electrochemical System). Para os experimentos
envolvendo Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica foi utilizado o mesmo equipamento
descrito acima. As medidas de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica foram realizadas
no intervalo de frequéncia de 100 kHz a 20 mHz, com aplicacdo de 5 mV de amplitude de
voltagem senoidal. A aquisicdo e analise dos dados foram realizadas com auxilio do software
FRA (Frequency Response Analysis System Software).

A Fotografia 4, mostra a célula eletroquimica utilizada para as medidas eletroquimicas,

uma célula convencional de trés eletrodos.



48

Fotografia 4 - Célula eletroquimica utilizada nas medidas eletroquimicas.

Eletrodo de ;Eletfodo de l
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Fonte: Do autor.

Os experimentos foram realizados utilizando os eletrodos confeccionados como
eletrodos de trabalho, um eletrodo de calomelano saturado (ECS) como eletrodo de referéncia
e um fio de platina como contra eletrodo. Para a caracterizacdo do comportamento
eletroquimico dos materiais, foram realizadas medidas de Voltametria Ciclica com a molécula
sonda KsFe(CN)s 0,99 mmol L™ e Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica em solugéo

aquosa de KCI 0,10 mol L com potencial de circuito aberto.

4.7 ESTUDO COM SOLUCAO DE COBRE

Foram realizados estudos de Voltametria Ciclica para verificar o comportamento
eletroquimico dos eletrodos desenvolvidos para determinacdo de cations cobre em solucao
aquosa. Os eletrodos construidos foram usados como eletrodos de trabalho, como eletrélito
suporte 0,10 mol L* de KCI, velocidade de varredura de potencial de 25 mV s, intervalo de
potencial -0,25 a 0,60 V (ECS) e como analito adi¢des de aliquotas variando de 9,90 a 90,90
umol Lt cloreto de cobre 11 (CuCly).

Além dessa técnica, usou-se também a Voltametria Onda Quadrada, na faixa de
potencial de -0,25 a 0,60 V (ECS), degrau de potencial 1 mV, amplitude de 0,2 V, frequéncia
de 10 Hz, mesmo eletrélito suporte e velocidade de varredura de 10 mV s™. Outra técnica
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eletroquimica empregada foi a VVoltametria de Onda Quadrada com Redissolugcdo Anddica, na
faixa de potencial de -0,25 a 0,60 V (ECS), com os mesmos parametros da voltametria de onda
quadrada, juntamente com tempo de deposicéo de 180 s, potencial de reducéo de -0,30 V, tempo
de equilibrio de 60 s e como analito adices de aliquotas variando de 2,00 a 19,60 umol L*
CuCla.

Com a utilizacdo destas técnicas foi possivel determinar o potencial em que ocorre a
oxidacdo dos ions cobre, verificar a relacao da resposta de densidade de corrente com relacéo a
concentracdo de ions cobre, juntamente com os valores de limite de deteccdo e quantificacdo
do eletrodo. Todas as medidas foram feitas em triplicatas. Dessa forma, foi analisada a

possibilidade da utilizacdo dos eletrodos como um sensor eletroquimico para cobre.

4.8 DETERMINACAO DE {ONS COBRE EM CACHACA

Foram realizadas medidas voltamétricas com a finalidade de avaliar a aplicacdo do
eletrodo na anélise quantitativa de ions cobre em amostra de cachaca artesanal. Estas medidas
foram realizadas utilizando a técnica de Voltametria de Onda Quadrada com Redissolucao
Anddica, com eletrdlito suporte de KCI 0,10 mol L na faixa de potencial de 0,25 a 0,60 V
(ECS), velocidade de varredura de potencial de 10 mV s degrau de potencial 1 mV, amplitude
de 0,2 V, tempo de deposicdo de 180 s, potencial de reducéo de -0,30 V, tempo de equilibrio

de 60 s e adi¢Oes de 0,50 a 10,00 mL de cachaca. Todos os testes foram realizados em triplicatas.

4.9 ESTUDO DE ESTABILIDADE E INTUMESCIMENTO.

Para o estudo de estabilidade, foram realizados 100 ciclos consecutivos de voltametria
ciclica, na velocidade de varredura de potencial de 10 mV s, no intervalo de potencial de -0,25
a 0,65 V (ECS) em solugdo de KCI 0,1 mol L. Fazendo o uso dos mesmos parametros, foi
feito o estudo de intumescimento do eletrodo, deixando-o0 imerso no eletrélito suporte. A
voltametria ciclica foi realizada com um aumento gradativo de 5 minutos a cada medida,

totalizando um tempo de imerséo de 275 minutos.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados obtidos sdo apresentados desde a sintese, construgdo dos eletrodos, até os
testes de deteccdo de cobre em amostra de cachaca utilizando os eletrodos preparados. As
sinteses dos materiais foram repetidas varias vezes durante toda a realizacdo do trabalho e a
reprodutibilidade foi mantida. Todas as medidas eletroquimicas foram repetidas pelo menos

trés vezes, as quais mantiveram os resultados.

5.1 SINTESE DO MATERIAL

No inicio do projeto de pesquisa foi proposta uma sintese realizada em duas etapas, de
acordo com o fluxograma abaixo (Figura 14).

Figura 14 - Metodologia proposta no inicio do projeto.

1 Etapa da Sintese 3-cloropropiltrimetoxisilano (CPTMS)
+ 2-aminotiazol + DMF

24 horas

Em atmosfera inerte (N,)
150°C

Silano da 1* etapa + PDMS + TEOS + THF

2" Etapa da Sintese + Grafite

Homogeneizar por 2 horas até
formar uma pasta sélida

Material condutor proposto

Fonte: Do autor.

Em toda pesquisa bibliogréfica feita, com relacéo a substitui¢cdo do Cl pelo AMTZ, foi
visto que a mesma ja acontecia na primeira etapa (COSTA; TAKEUCHI; SANTOS, 2011;
ROLDAN et al., 2005; TAKEUCHI et al., 2007). Inicialmente, a primeira etapa seria a
funcionalizacdo com AMTZ, e na segunda etapa, a fixacdo do silano funcionalizado na rede
polimérica de PDMS. Realizadas varias tentativas com essa metodologia, verificou-se que nao
eram obtidos resultados satisfatorios, como por exemplo, ndo homogeneizacéo dos reagentes,
ndo formacdo da pasta de carbono, reacdo do alcoxisilano (CPTMS) com o oxigénio do ar
(Fotografia 5).
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Fotografia 5 - Resultados insatisfatorios obtidos nas sinteses dos materiais.
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Fonte: Do autor.

ApoOs as tentativas de preparacdo, encontrou-se uma rota sintética, na qual obteve-se
uma substituicéo eficiente. Essa metodologia ja foi descrita no item 4, e os resultados da mesma
serdo discutidos ao longo do item 5. E importante destacar que com a nova rota proposta, as
sinteses dos materiais foram repetidas durante o trabalho e foram reprodutiveis.

A formacdo do material proposto ocorre em duas etapas:

e Primeira etapa

Na primeira etapa do preparo do material, ocorre a reacdo de hidrdlise do TEOS (Reacao
2) também do CPTMS (Reacédo 3), com a formagdo dos grupos reativos do tipo silanol. Em
seguida, acontece a etapa de condensacdo entre os grupos silandis TEOS e CPTMS,
concomitantemente com cadeias lineares de PDMS.

Si(OCH,CH,), + 4H,0 — Si(OH), + 4CH,CH,OH
(Reacéo 2)

CI(CH,),Si(OCH,), + 3H,0 — CI(CH,),Si(OH), + 3CH,OH
(Reacéo 3)
A incorporacdo do grafite foi feita durante a formacdo da rede polimérica pela

condensacdo descrita acima. As particulas de grafite devem se arranjar entre os intersticios da
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rede polimérica, deste modo o material que ndo apresentaria conducdo elétrica, passa a

apresentar caracteristicas condutoras.

Segunda etapa
Nesta etapa, o cloro presente no produto da primeira etapa por meio da condensacao do

CPTMS aos demais precursores, pode ser facilmente deslocado por bases fortes formando ions

cloreto. O 2-aminotiazol possui par de elétrons disponiveis, e na reacdo comporta-se como base
de Lewis (nucledfilo), substituindo o cloro ligado ao grupo propil do CPTMS (Reacéo 4).

DMF

C1

1,0 ——0
(PDMS/ TEOS/
Si——0——S8i~——(CH )3

CPTMS/ Grafite)
150 °C

£H3c-—o

2-aminotiazol

————————— CPIMS/ Grafite)

(PDMS/TEOS! &

HyC—0

S.
(CH2)3 ru|—<\j
N

i /
Hy,0—0

Reacéo 4

A figura 15 mostra todas as etapas da sintese, bem como a representacdo da estrutura

idealizada da rede polimérica a base de PDMS.

Figura 15 - Etapas da sintese do hibrido condutor e sua estrutura idealizada.
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Fonte: Do autor.
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5.2 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

Os espectros de absor¢cdo na Regido do Infravermelho para as preparagdes realizadas
sdo mostrados nas Figuras 16 e 17. A Figura 16 apresenta os espectros de FT-IR das sinteses
PT, C25e A25.

Figura 16 - Espectro na regido do Infravermelho para PT, C25 e A25.

A25
.S
O
c
S
=
(%2
c
<
|_
. : . 1090 - 1020 ﬁ :
2000 1500 1000 500

NGmero de onda / cm-1

Fonte: Do Autor.

O PT apresentou absorgdes em 1403 cm™ e 1259 cm™ que sdo referentes as deformacdes
simétricas (ds) e assimétrica (82) da ligacdo C-H dos grupos Si(CHs)2, respectivamente. Na
regido entre 1090-1020 cm™ observaram-se duas bandas devido ao modo de estiramento
assimétrico da ligacdo Si-O-Si, caracteristicos de cadeias lineares de polissiloxanos. Outras
bandas em 867 cm™ e 789 cm™ sdo referentes a deformagio angular do tipo balango (p) da
ligacdo C-H e ao estiramento da ligacdo Si-C, respectivamente, todas pertencentes ao grupo
Si(CHs). do PDMS.

Para o C25 o espectro apresentou as bandas caracteristicas de PDMS, semelhantes as
observadas no material PT. Além disso, a absor¢do em 456 cm™ esta associada a0 modo D1 de

vibracdo (estiramento simétrico das ligacdes Si-O-Si) de siloxanos ciclicos (Si-O)n presentes
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nas unidades de silsesquioxanos nos nos da rede formada. Esta banda é mais intensa em relacao
aos outros materiais por se tratar de um silsesquioxano (OKTAY; KAYAMAN-APOHAN,
2013; SILVA; PISSETTI, 2014). Vale destacar ainda a absor¢do em 694 cm™ que pode ser
atribuida a ligacdo C-Cl, referente ao CPTMS presente na sintese PT.

O espectro de A25 também apresentou as mesmas bandas de absorcdo do material PT,
e as absorcdes, 1623 cm™ e 1517 cm™, atribuida aos estiramentos de C=N, e & deformagcéo
angular assimétrica da ligacdo NH, respectivamente. Assim, fica evidenciado a reacdo de
substituicdo do ClI pelo ligante 2-aminotiazol na rede polimérica de PDMS.

Os espectros mostrados na Figura 17, para os materiais A25, A50 e A90 mostraram as

diferentes composi¢des de CPTMS com a quantidade de AMTZ na rede polimérica.

Figura 17 - Espectro na regido do Infravermelho para A25, A50 e A90.
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Fonte: Do autor.

Pode ser observado que quanto maior a quantidade de CPTMS no material, menos
definidas ficam as bandas relacionadas ao ligante 2-aminotiazol (1623 e 1517 cm™), mostrando
que ndo ocorre eficientemente a troca para A50 e A90. Uma das possiveis explicacOes seria a
maior quantidade de nos, devido a maior quantidade de 3-cloropropiltrimetoxisilano presentes
nos materiais, o que pode ser confirmado pela presenca da absorcdo em 456 cm™ nos materiais
A50e A90. Isto pode ter causado um maior impedimento estérico, que traz como consequéncia
dificuldade na substitui¢do do Cl pelo AMTZ (COSTA; VASCONCELOS; LAINE, 2005).
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A Figura 18 apresenta as curvas TGA de PT, C25, A25e grafite.

Figura 18 - Analise termogravimétrica para as sinteses PT, C25, A25 e grafite.
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Fonte: Do autor.

De acordo com a figura acima, a curva TGA do material PT, mostra que ela apresenta
estabilidade térmica em torno de 315 °C. A partir dessa temperatura ocorrem processos
simultaneos de degradacdo da rede polimérica, tais como condensagdo dos grupos residuais
SiOR e SiOH, e também rearranjos da cadeia de PDMS, seguida da etapa de mineralizagdo do
residuo, restando provavelmente, o SiCxOy (PISSETTI et al., 2015).

A curva termogravimétrica para o C25, mostra que o0 mesmo € estavel termicamente até
aproximadamente 293 °C. Em seguida, ocorre uma perda de 2% ate 370 °C, provavelmente
relacionada com a degradacdo dos grupos CH»-Cl, seguida de processos sucessivos de
despolimerizacdo, gerando 18% de perda de massa até 705 °C, restando um residuo de
aproximadamente 82%, sendo este pouco menor do que o PT (aproximadamente 83 %)
(SILVA; PISSETTI, 2014).

A anélise termogravimetrica da sintese A25, mostra que ela possui menor estabilidade
térmica (em torno de 200 °C), se comparada as sinteses PT e C25. Apds essa temperatura,
acontece uma perda de massa de aproximadamente 35%, até a temperatura de 700 °C,
convertendo A25 em varias subunidades, incluindo NHsz, HCN, CS; (YILDIRIM; KAYA,

2012), alem dos grupos propil, juntamente com as cadeias de PDMS. A25 apresentou a maior



56

degradacédo térmica e consequentemente menor residuo, porque contém um grupo basico, o
AMTZ, que catalisa a degradacéo do material (PISSETTI et al., 2015).

No geral, PT, C25 e A25 apresentaram alta quantidade de residuo, variando de 65 a 83
%. Esta quantidade de residuos formados fornece indicios de que grande parte deste pode ser
composta por grafite, pois 50% da massa das sinteses é referente a essa substancia. O grafite
como mostrado a curva TGA (Figura 18), apresenta alta estabilidade nas condi¢cdes em que
foram obtidos os termogramas, ndo ocorrendo perda de massa (REN et al., 2011).

A Figura 19, apresenta as curvas TGA para A25, A50, A90 e C25.

Figura 19 - Andlise termogravimétrica para A25, A50, A90 e C25.
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Fonte: Do autor.

Com os dados obtidos na analise termogravimétrica para A50 e A90, é possivel observar
que o perfil do termograma é semelhante do C25, que ndo contém AMTZ. Provavelmente isso
ocorre devido a reacdo de substituicdo do Cl pelo AMTZ ter ocorrido com baixo rendimento

nessas preparacdes.
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5.3 CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA DOS MATERIAIS

Primeiramente foram obtidos voltamogramas ciclicos para PT, C25 e A25, em 0,1 mol
L de KCI, no intervalo de potencial de -0,25 a 0,60 V (ECS), e com velocidade de varredura

de potencial de 25 mVs™.

Figura 20 - Voltamogramas ciclicos dos eletrodos PT, C25 e A25, somente
com eletrélito suporte.
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Fonte: Do Autor.
Nota: Eletrélito suporte KCI 0,10 mol L e velocidade de varredura de potencial de 25 mV s
Insercdo: Voltamograma ciclico para o eletrodo C25 no intervalo de -0,25 a 0,60 V (ECS).

Na Figura 20, observa-se os perfis voltamétricos para os trés eletrodos. Os eletrodos
apresentam boa estabilidade eletroquimica dentro do intervalo de potencial aplicado, mas com
algumas diferencas, o que caracteriza que sao trés superficies diferentes. Para o eletrodo PT
nenhuma corrente faradaica (Ipa ou Ipc, intensidade de corrente anddica ou intensidade de
corrente catodica) € gerada pois ndo ha espécie eletroativa em solucdo e o proprio material
também mostra ndo ser eletroativo. Nesse caso, € observada apenas uma corrente capacitiva
referente ao rearranjo das cargas na superficie do eletrodo, e que esta relacionada com a
formacéo da dupla camada elétrica . A presenca do PDMS na composicéo das sinteses, faz com
que a corrente capacitiva seja menor, isto €, diminuindo a espessura da dupla camada elétrica.

Este fato pode ser explicado devido ao PDMS apresentar caracteristicas hidrofobicas
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rearranjando as moléculas dos ions K* e Cl" solvatados (SILVA; LUCHO; PISSETTI, 2018). O
perfil do voltamograma para o eletrodo A25 apresenta densidades de correntes maiores nas
extremidades do intervalo de potencial aplicado, este resultado pode ser explicado por melhorar
a interacdo das moléculas de agua com a superficie do eletrodo, o que facilita o processo de

liberacdo de oxigénio e hidrogénio, seguindo as reacdes a seguir (Reacdo 7 e 8):

2H0 — Oz + 4H" + 4e- (Reacdo 7)

2H>0 + 2e- — Hz + 20H" (Reacéo 8)

O eletrodo C25 (voltamograma inserido na Figura 20), apresenta um comportamento
diferente, sdo observadas correntes faradaicas, que sdo atribuidas aos processos de oxidacgéo e
reducdo do material. Através da diferenca dos perfis voltamétricos, pode ser visto que se tem
duas superficies eletrodicas diferentes, o que vem a confirmar a troca do Cl pelo ligante AMTZ.

A Figura 21, mostra os perfis voltamétricos para os eletrodos A25, A50 e A90, usando

0S mesmos parametros anteriores.

Figura 21 - Voltamogramas ciclicos dos eletrodos A25, A50 e A90 somente
com eletrélito suporte.
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Fonte: Do Autor.
Nota: Eletrdlito suporte KCI 0,10 mol L e velocidade de varredura de potencial
de 25 mV s, Intervalo de potencial -0,25 a 0,60 V (ECS).
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Né&o é verificada nenhuma corrente faradaica para os eletrodos A25, A50 e A90 no
intervalo de potencial estudado, somente corrente capacitiva. O eletrodo A25 possui valor maior
densidade de corrente capacitiva em comparagdo com os outros eletrodos, indicando uma
provavel maior quantidade de AMTZ disponivel em sua superficie, apesar de que em sua sintese
apresentava menor quantidade de Cl acessiveis para a substituicdo pelo ligante. Além disso o
grupo amino, presente na estrutura do AMTZ, possui alta caracteristica hidrofilica, ocasionando
em um aumento da espessura da dupla camada elétrica, isto &, maior rearranjo das moléculas
dos ions K* e CI" solvatados.

Para caracterizar as propriedade eletroquimicas dos eletrodos preparados, utilizou-se o
K3Fe(CN)s como sonda, pois a reacdo de oxidacédo e reducdo do complexo é bem estabelecida,
sendo uma reacgdo reversivel e que envolve apenas um elétron (ELGRISHI et al., 2018). A

reacao redox envolvida no sistema pode ser representada pela Reacdo 9:

[Fe(CN)s]* <> [Fe(CN)s]* + e- (Reagéo 9)

O processo redox de uma espécie eletroativa, como o par [Fe(CN)e]*™* é uma
ferramenta conveniente para monitorar a barreira cinética da interface eletrodo/solucdo e a
reversibilidade do processo. Assim, os eletrodos PT, C25 e A25 foram estudados na presenca
[Fe(CN)s]*"* A Figura 22, compara 0s voltamogramas ciclicos referentes aos eletrodos em
presenca de 0,1 mol L de KCI, no intervalo de potencial de -0,30 a 1,00 V (ECS), com

velocidade de varredura de potencial de 25 mVs™e 0,99 mmol L de KsFe(CN)e.



Figura 22 - VVoltamogramas ciclicos dos eletrodos PT, C25 e A25 em presenca

da molécula sonda [Fe(CN)6]3".
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Fonte: Do autor.

Nota: Eletrdlito suporte KCI 0,10 mol L* e 0,99 mmol L de KsFe(CN)s,
velocidade de varredura de potencial de 25 mV s*. Intervalo de potencial
-0,30a 1,00 V (ECS). Insercdo: Voltamogramas ciclicos para os eletrodos
PT e C25.

Observa-se pela comparagéo dos voltamogramas obtidos que os eletrodos PT, C25e A25
apresentam comportamento diferentes na presenca da espécie eletroativa. Ou seja, 0s ions
[Fe(CN)s]*™* em solucio se difundem até a superficie do eletrodo e interagem de formas
diferentes. Comparando-se os resultados para os eletrodos PT, C25e A25 é possivel verificar a
transferéncia de elétron tanto da molécula sonda para o eletrodo quanto do eletrodo para a
molécula, mas existe uma diferenca nos potenciais de picos e na magnitude das densidades de
corrente de picos. A diferenca € mais visivel quando se compara a variacao de potencial de pico
anodico e catodico (AEp= Epa-Epc) e da relacédo jpa/jpc (densidade de corrente de pico anodico/
densidade de corrente de pico catodico) para os trés eletrodos. Estes dados séo apresentados na
Tabela 5.
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Tabela 5 - Comparagio da AE, e da razdo jpa/jpc entre os eletrodos preparados.

Eletrodo AEp=Epa-Epc (V) jpaljpc
PT 0,394-0,038 =0,356 1,770/1,961 = 0,903
C25 0,281-0,132 = 0,149 19,089/18,108 = 1,054
A25 0,225-0,112 = 0,113 36,353/52,548 = 0,691

Fonte: Do Autor.
De acordo com os dados da tabela acima, o eletrodo A25, exibiu uma resposta

voltamétrica com menor separagdo de pico de 0,113 V (ECS) e menor razéo de densidade de
corrente de 0,69. Esta menor razdo de corrente, pode estar associado ao alto valor da intensidade
de corrente catddica, visto que, na composicao do eletrodo A25 esta presente 0o AMTZ, que é
uma especie com grande densidade eletronica disponivel. Sendo a menor diferenga de AEy, a
principal diferenca entre um voltamograma reversivel e irreversivel (COMPTON; BANKS,
2017), os resultados mostram que o A25 possui alta reversibilidade, isto €, a transferéncia
eletronica entre as espécies redox e o eletrodo de trabalho ocorre com maior eficiéncia no
eletrodo de trabalho que contém o material com o ligante 2-aminotiazol. J& para os eletrodos
PT e C25, pode ser observado que possuem valores de AE, maiores que o A25, além de que ndo
apresentam os picos em potenciais catdédicos bem definidos (voltamograma inserido na Figura
22).

A fim de verificar o efeito da quantidade de ligante no material através do
comportamento eletroquimico dos materiais, realizou-se 0 mesmo estudo na presenga da

molécula sonda para os eletrodos A25, A50 e A90. como mostra a Figura 23.
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Figura 23 - Voltamogramas ciclicos dos eletrodos A25, A50 e A90 em presenga
da sonda [Fe(CN)6]%".
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Fonte: Do autor.

Nota: Eletrdlito suporte KCI 0,10 mol L e 0,99 mmol L* de KsFe(CN)s, velocidade de
varredura de potencial de 25 mV s, Intervalo de potencial -0,30 a 1,00 V (ECS).
Insercdo: Voltamogramas ciclicos para os eletrodos A50 e A90.

Observa-se que ocorre a interacdo da espécie eletroativa com as trés superficies
diferentes e ocorre a transferéncia de elétrons. Observa-se que o eletrodo A25 apresenta valores
de densidades de correntes de picos maiores e menor separacdo de pico que os outros dois

eletrodos. Na Tabela 6, apresenta-se os valores de AE, e da raz&o jpa/jpc para os eletrodos A25,

A50e A90.

Tabela 6 - Comparagio da AE, e da razdo jpa/jpc, entre os eletrodos preparados.

Eletrodo AEp= Epa-Epc (V) ipaljpc
A25 0,225-0,112 =0,113 36,353/52,548 = 0,691
A50 0,281-0,075 = 0,206 1,288/1,756 = 0,733
A90 0,338-0,056 = 0,282 8,492/13,602 = 0,624

Fonte: Do Autor.

O eletrodo A25 é o que possui menor diferenca de potencial de pico anddico e catddico,

juntamente com um aumento significativo da intensidade da densidade de corrente anddica e
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catddica. Esses resultados mostram que esta preparacdo, provavelmente contém uma
quantidade de AMTZ que favorece uma maior reversibilidade do sistema eletroquimico em
estudo, ou seja, faz com que ocorra de uma maneira eficiente a transferéncia eletrénica entre
[Fe(CN)s]*™* e o eletrodos A25. E importante destacar que o A25 apresenta uma razdo de
corrente de pico anodica e catddica menor, em funcao de que a corrente catodica é muito maior,
0 que evidencia que o processo no sentido da reducdo é facilitado, provavelmente em funcéo
da densidade de carga do ligante (CIFTCI; TESTERECI; OKTEM, 2011).

Para caracterizar o comportamento eletroquimico dos eletrodos foi realizado o estudo
da velocidade de varredura de potencial. A Figura 24, mostra as respostas dos voltamogramas
ciclicos referentes aos eletrodos C25, A25, A50 e A90 em presenca de 0,10 mol L™ de KCl e
0,99 mmol L de K3Fe(CN)s, variando a velocidade de varredura de potencial de 5 a 100 mVs-
! no intervalo de potencial de -0,3 a 1,00 V (ECS).

Figura 24 - Voltamogramas ciclicos dos eletrodos a) C25, b) A25,
¢) A50 e d) A90, respectivamente.
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Fonte: Do autor.

Nota: Eletrélito suporte KCI 0,10 mol Lt e 0,99 mmol L de KsFe(CN)s.
Variagdo da velocidade de varredura de potencial de 5 a 100 mV s,
Intervalo de potencial -0,30 a 1,00 V (ECS).

Com relacgdo a Figura 24, pode-se observar que o aumento da velocidade de varredura de
potencial promove um aumento das densidades de correntes de pico relacionadas com 0s
processos redox dos ions [Fe(CN)s]*"*. Verifica-se que os eletrodos A50 e A25 apresentaram
picos de reducéo e oxidacdo para a espécie eletroativa em todas as velocidades de varredura de
potencial. Para os demais eletrodos C25, A50 e A90, os picos ndo sdo bem definidos,
evidenciando que temos superficies diferentes e com caracteristicas eletrodicas distintas. Este
resultado pode ser interpretado como a interacdo da espécie eletroativa sendo favorecida e a
transferéncia de carga ocorrendo rapidamente, afetando o gradiente de concentracao.

E importante mencionar que para o eletrodo A25, as densidades de correntes de pico sdo
maiores com relacdo aos outros eletrodos, além do que os picos s&o mais bem definidos tanto
em baixas quanto em altas velocidades de varredura de potencial, 0 que mostra ser essa
composicao mais adequada para a preparacao do eletrodo, indicando um maior nimero de sitios
ativos (AMTZ)

Para todos os eletrodos, € perceptivel que a densidade de corrente de pico anddico e
catddico esta diretamente relacionada com a velocidade de varredura de potencial, e devido

isso, ha uma separacdo crescente entre os picos anddicos e catodicos para todos os eletrodos.
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De acordo com a equacdo de Randles-Sevcik, para sistemas reversiveis, a corrente de
pico é diretamente proporcional a raiz quadrada da velocidade de varredura de potencial
(BARD; FAULKNER, 2002):

Ip = (2,69x10%) n*? A Co D¥?vY?  (Equag&o 5)

Onde Ip é a corrente de pico, n é o numero de elétrons envolvidos na semi-reacéo,
A corresponde a area do eletrodo em cm?, Co equivale & concentra¢io em mol/cm?, D refere-
se ao coeficiente de difusdo em cm? st e v ¢ a velocidade de varredura de potencial em V s
(COMPTON; BANKS, 2017).

Sendo assim, os graficos da densidade de corrente versus a raiz quadrada da velocidade
de varredura de potencial (5 a 100 mVs?) para os eletrodos C25, A25, A50 e A90 sio
representados na Figura 25.

Figura 25 - Graficos das densidades de corrente de pico versus a raiz quadrada

das velocidades de varredura de potencial para os eletrodos a) C25,
b) A25, c) A50e d) A90, respectivamente.
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Fonte: Do autor.
Para todos os eletrodos as densidades de correntes de pico anddico e catédico sdo
diretamente proporcionais a raiz quadrada da velocidade de varredura de potencial na faixa de

5a 100 mVs™. As equacBes de regressdo linear encontradas para os eletrodos sdo mostradas na
Tabela 7.

Tabela 7 - Equagbes de Regressdo Linear para os eletrodos C25, A25, A50, A90.

Eletrodo Equacao de Regresséo Linear Ajuste R?

jpa= 6,8010 V2 + 3,4796 0,996

c% joc= -9,0401 vV -8,5994 0,999
AE jpa = 45,7845 V12— 48,5621 0,999
joc = -53,2361 v¥2 + 19,3639 0,999

jpa = 3,0768 v'2 + 8,1843 0,947

A0 joc = -4,7692 v¥2 _ 15,9840 0,993
AQO jpa = 3,4860 v + 15,6949 0,944
jpc = -6,2928 v¥2 — 27,221 0,991

Fonte: Do Autor.

Para todos os eletrodos a relagéo € linear, evidenciando que o processo é controlado pela
difusio dos ions [Fe(CN)s]*’* para a interface eletrodo/solucdo e ndo pela cinética de
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transferéncia de carga. Vale destacar que o eletrodo A25 apresentou um valor de R? de 0,999
tanto para os valores de densidades de correntes anddicas quanto de catddicas, indicando um
comportamento com maior reversibilidade do que os outros. Observa-se também que 0 aumento
da velocidade de varredura de potencial ocasiona uma separagdo crescente entre 0s picos

anodicos e catddicos para todos os eletrodos.

5.4 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

Com a finalidade de obter mais informacdes eletroquimicas e verificar as diferencas dos
eletrodos C25, A25, A50 e A90, foram realizadas medidas de espectroscopia de impedancia
eletroquimica. Na forma de diagrama de Bode, pode-se verificar o comportamento dos
eletrodos e caracterizar o comportamento predominante similar a um capacitor ou resistor e se
ocorre o efeito difusional no sistema estudado. As figuras 26 e 27 mostram uma comparagdo
dos diagramas de Bode e Nyquist, respectivamente, para os eletrodos construidos em potencial
de circuito aberto (OCP) em KCI 0,1 mol L,

Figura 26 - Diagramas de Bode para os eletrodos: a) C25, b) A25,
c) A50 e d) A90, respectivamente.
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log |Z|

Angulo de fas

2 41 0 1 2 3 4 5
log f/ (Hz)

Fonte: Do Autor.
Nota: Eletrélito suporte KCI 0,1 mol L em potencial de circuito aberto (OCP).

Os eletrodos apresentam comportamento eletroquimico diferentes, o que evidencia a
presenca do cloro e a sua troca pelo AMTZ, podendo ser observado ainda, que as diferentes
proporc¢des de AMTZ na preparacdo do material produz eletrodos com caracteristicas distintas.
Comparando os eletrodos C25 e A25 percebe-se que ambos apresentam uma constante de
tempo, sendo materiais que possuem maior homogeneidade, com apenas uma interface
(RIBEIRO, 2020). O eletrodo A25 apresenta um angulo de fase um pouco menor indicando a
presenca do efeito difusional no sistema capacitivo, o que pode indicar uma maior porosidade
do material.

E possivel verificar a diferenca com relacio a impedancia total (Zwota)) de cada eletrodo,
que representa a soma das resisténcias do sistema. Este efeito pode ser quantificado por meio
da regressdo linear de cada curva e o valor de log|Z|, obtido pela interseccdo da reta de
inclinacdo negativa com o eixo das abscissas em log(f) = 0. Os valores encontrados de Ziotal
para C25, A90, A50, e A25, foram 575.43, 478.63, 354.80, e 35.48 kQ, respectivamente. O
baixo valor de impedancia total para o eletrodo A25, mostra que o processo de transferéncia
entre os sitios ativos do eletrodo e a espécie eletroativa, ocorre com maior eficiéncia para essa
composicao de eletrodo. Além disso, explica o porqué da funcionalizacdo do material com o
AMTZ apresentar um melhor comportamento no processo de transferéncia de carga.

Os eletrodos A50 e A90, apresentam duas constantes de tempo préximas em frequéncias

mais altas e distintas. Quando é comparado os angulos de fases dos trés eletrodos, € notavel que
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quanto menor a quantidade de AMTZ maior € o carater capacitivo. Estes resultados corroboram
com os dados obtidos pela voltametria ciclica, ou seja, o eletrodo A25 apresenta menor
impedancia total, o que facilita o processo de transferéncia de elétron entre os sitios ativos do
eletrodo e a espécie eletroativa.

Os diagramas de Nyquist (Figura 27) foram usados para entender os eletrodos

preparados simulando circuitos elétricos equivalentes.

Figura 27 — Diagramas de Nyquist para os eletrodos: a) C25, b) A25,
¢) A50 e d) A90, respectivamente.
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Fonte: Do Autor.

Nota: Eletrdlito suporte KCI 0,1 mol L em potencial de circuito aberto (OCP).
Diagrama de Nyquist experimental esta representado pelos pontos.
O diagrama de Nyquist simulado esta representado pela linha com ponto.

O modelo propGe a existéncia de uma resisténcia de solucdo (R1), que € caracteristica
do eletrolito suporte, associada em série com um elemento de fase constante (CPE). O CPE é
descrito como: ZCPE(iw) = 1/[Q(iw)n]. Onde Q1 representa a formagdo da dupla camada
elétrica na interface eletrodo-solucéo e n esta relacionado ao angulo de rotacdo do capacitor.
Quando n < 1, o sistema apresenta um comportamento que pode ser atribuido a distribuicéo
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continua de constantes de tempo para reacOes de transferéncia de carga (HIRSCHORN et al.,
2010; ORAZEM; TRIBOLLET, 2008). Os dados dos circuitos equivalentes e seus valores sao
mostrados na Tabela 8.

Tabela 8 - Dados do circuito equivalente e valores dos elementos para 0s
eletrodos C25, A25, A50 e A90.

Circuito Equivalente para os

eletrodos C25, A25, A50 e AN
A90
Eletrodo | Elementos Valor Erro (%)
R1 6,04 kOhm 4,85
C25 Q 0,15x10% F 4,36
n 0,89 0,15
R1 305,00 Ohm 4.07
A25 Q 0,73x10% F 3,17
n 0,72 1,01
R1 13,30 kOhm 1,85
A50 Q 0,11x10% F 1,26
n 0,53 0,62
R1 6,48 kOhm 3,29
A0 0 0,60x107% F 2,57
n 0,69 0,90

Fonte: Do Autor.

A proposicdo do circuito foi feita de forma que representasse os eletrodos estudados,
evidenciando a diferenca no comportamento individual. Observou-se uma variagdo
significativa entre esses valores de R1. As variagdes da resisténcia eletrolitica podem ser
atribuidas a contribuigdo da resistividade do eletrodo na interface eletrodo/eletrolito. Esses
resultados estdo de acordo com o observado na determinacdo da impedéncia total, por
extrapolacdo no diagrama de Bode, indicando que o eletrodo A25 possui melhores
caracteristicas condutivas (HIRSCHORN et al., 2010; ORAZEM; TRIBOLLET, 2008)

5.5 CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA NA PRESENCAO DOS IONS COBRE(II)

Foram realizados estudos de Voltametria Ciclica e Voltametria de Onda Quadrada para

a determinacdo de cétions cobre em solucéo aquosa com os eletrodos A25, A50e A90e C25.
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5.5.1 Voltametria Ciclica

Os estudos de Voltametria Ciclica foram realizados para verificar o comportamento
eletroquimico dos eletrodos na determinacéo de cations cobre em solugéo aquosa. A Figura 28,
mostra as respostas encontradas usando os eletrodos construidos como eletrodos de trabalho,
usando como eletrélito suporte 0,10 mol L de KCI, velocidade de varredura de potencial de
25 mV s, intervalo de potencial -0,25a 0,6 V (ECS), e adi¢Oes de aliquotas de 9,9 a 90,9 umol
L CuCl..

Figura 28 - Voltamogramas ciclico dos eletrodos a) C25, b) A25, ¢) A50 e
d) A90, respectivamente, na presenga de CuCl..
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6,06
1 d) A90
4,04 -
o 2,02 1
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<j- ]
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4,04 .
: [Cu™]
-6,06 1
1 9,90 umol L1
-8,07
-0,25 0,00 0,25 0,50

E/Vvs. ECS

Fonte: Do Autor.

Nota: Eletrélito suporte KCI 0,1 mol L, velocidade de varredura de 25 mV s,
intervalo de potencial -0,25 a 0,60 V (ECS). Adicdes de aliquotas de CuCl,
variando de 9,90 a 99,91 umol L.

Os resultados da Figura 28 mostram que o0s eletrodos tém perfis voltamétricos
semelhantes quanto aos ions Cu?*, pois todos apresentam picos de oxidacéo e reducéo que
aumentam com o aumento de concentracdo dos fons Cu?* em solucéo. O que difere de forma
mais pronunciada sdo os valores das densidades de correntes quando se compara o eletrodo
A25 com os outros eletrodos em estudo. Os voltamogramas dos eletrodos A50 e A90 sé&o
semelhantes ao do eletrodo C25, refor¢ando que eles ndo contém quantidade significativa de
AMTZ em sua composicdo. Os ions cobre provavelmente estdo interagindo com o CI do
CPTMS presente na superficie do eletrodo, e muito pouco com 0 AMTZ, visto que pode nao
ter sido eficiente a substituicdo na segunda etapa da sintese. Vale ressaltar que a proporcao de
CPTMS para os eletrodos A50 e A90 sdo maiores.

Os valores maiores de densidade de corrente de pico anddico e catodico (Figura 28 b)
para 0 A25 podem ser atribuidos a maior quantidade de AMTZ que substituiu o CI presente no
produto da primeira etapa da preparagdo. Como mostra na Figura 29, na estrutura do AMTZ, o
cobre pode ligar-se tanto aos atomos de nitrogénio (-NH2 e ou C=N), quanto ao atomo de
enxofre do tiazol (ROLDAN et al., 2005)
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Figura 29 - Formas de interagdo dos ions Cu?* com AMTZ no
eletrodo A25.
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Fonte: Do autor.

Os voltamogramas mostraram que existe um aumento da densidade de corrente de pico
anodico e catddico proporcional ao aumento da concentracdo de CuCls. O eletrodo A25 possui
altos valores de densidade de correntes de pico anddico e catddico, em torno de cinco vezes
maiores, quando comparadas com as densidades de correntes geradas nos processos de
oxidag&o e reducdo do cobre nos demais eletrodos.

Durante a varredura de potencial no sentido anodico pode ser observado nos
voltamogramas dos eletrodos C25, A50 e A90 correntes negativas até em torno de 0,069 V
(ECS), e para o eletrodo A25 até em torno de 0,012 V (ECS). Isto significa que os ions cobre
estdo se reduzindo na superficie dos eletrodos mesmo durante a varredura anodica de potencial.
As densidades de correntes de picos sdo maiores para o processo catddico, para todo os
eletrodos, estes resultados evidenciam uma diferenca na barreira de energia nos processos
anodicos e catddicos, ou seja, 0 processo de reducdo dos ions Cu?* para Cu° é facilitado. Os
eletrodos C25, A50 e A90, possuem potenciais de pico anodico, referente a oxidacdo dos ions
cobre, em torno de 0,200 V (ECS), enquanto o A25 em torno de 0,256 V (ECS). Para os
potenciais de pico catddico os valores sdo 0,050 V (ECS) para o A25¢e -0,006 V para 0s demais.
Assim foi possivel observar que tanto o processo de oxidacdo e reducao dos ions cobre precisam
de menor energia nos eletrodos C25, A50 e A90, porém as densidades de correntes apresentam

menores valores.



79

5.5.2 Voltametria de Onda Quadrada

Os dados de Voltametria de Onda Quadrada também foram realizados para verificar o
comportamento eletroquimico dos eletrodos na determinacdo de cations cobre em solucéo
aquosa, uma vez que esta técnica é mais sensivel se comparada a VVoltametria Ciclica, pois esta
subtrai o valor de corrente capacitiva.

A Figura 30, mostra os resultados obtidos usando os eletrodos preparados como
eletrodos de trabalho, como eletrdlito suporte 50 mL de KCI 0,10 mol L, velocidade de
varredura de potencial de 10 mV s, intervalo de potencial -0,25 V a 0,6 V (ECS), amplitude
0,2 V, degrau de potencial de 1 mV, como analito adi¢des de aliquotas de 9,9 a 90,9 pmol L*

CuCly, e tempo de pré-concentracéo de 60 segundos.

Figura 30 - Voltamogramas de onda quadrada dos eletrodos a) C25, b) A25,
¢) A50e d) A90, respectivamente, em meio a CuCly.
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105.00{d) A90
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(@]
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~~
"= 3c004 9,90 umol L1
0.00 . - . - . . . . ,
-0.20 0.00 0.20 0.40 0.60
E/Vvs. ECS

Fonte: Do autor.

Nota: Eletrdlito suporte KCI 0,1 mol L™, velocidade de varredura de 10 mV s,
intervalo de potencial -0,25 a 0,60 V (ECS). Adicdes de aliquotas de CuCl,
variando de 9,90 a 99,91 pmol L. Amplitude 0,2 V, degrau de potencial
de 1 mV.

O pico de densidade de corrente anddica, observado pode ser atribuido ao processo de
oxidacdo dos ions cobre presentes na superficie dos eletrodos. 1sso ocorre em funcéo de que a
etapa de pré-concentracéo forca a reducéo dos fons Cu?* para Cu®, os quais se difundem do seio
da solucdo até a superficie do eletrodo durante a execu¢do das medidas.

A partir dos valores de densidade de correntes referentes aos picos de oxidacao foram
plotadas curvas analiticas para cada eletrodo em estudo, conforme mostra a Figura 31. O
eletrodo A25 apresenta maior sensibilidade no processo de oxidagdo dos ions cobre. O A25

apresenta as maiores correntes.
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Figura 31 - Gréficos da intensidade de densidade de corrente de
potencial anddico com a concentracdo de Cu?* para 0s
eletrodos a) C25, b) A25, c) A50e d) A90, respectivamente.
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Fonte: Do autor.

Para o eletrodo A25, foram obtidos maiores valores de densidade de corrente,
provavelmente isto esta relacionado com o maior nimero de ions cobre presente na superficie
do eletrodo, o que é consequéncia de maior presenca de ligantes AMTZ disponiveis. Esta
observacdo esta coerente com os resultados de Voltametria Ciclica. Além de maior

sensibilidade, por apresentar maior coeficiente angular da reta.
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5.6 APLICACAO COMO SENSOR DE COBRE

Em concordancia com as condicGes apresentadas pelo eletrodo A25, para possivel
aplicacdo como sensor para ions cobre, como por exemplo, menor impedancia total, altos
valores de densidade de corrente anddica e catddica, além da caracteristica de maior quantidade
de AMTZ em sua composicao, foram realizados outros testes eletroquimicos para determinagao
de fon Cu?* em agua e em cachaga comercial. Esses estudos eletroquimicos sdo descritos a

sequir.

5.6.1 Estabilidade e Intumescimento

Foi realizado o estudo de estabilidade eletroquimica do eletrodo A25 utilizando a
técnica de Voltametria Ciclica com cem ciclos consecutivos. Figura 32 apresenta 0s
voltamogramas ciclicos obtidos.

Figura 32 - Voltamogramas ciclicos do eletrodo A25, em 100 ciclos consecutivos

100,00 -
o 50,004
= ‘ ‘ ‘
© ° E/Vvs.oéCS o
<§L 0,00 -
~~
v— ciclo 100
-50,00 -
ciclo 001
-100,00 -
-0,20 0,00 0,20 0,40 0,60

E/V vs. ECS

Fonte: Do Autor.

Nota: Eletrdlito suporte KCI 0,1 mol L%; 100 ciclos consecutivos com velocidade
de varredura de potencial de 10 mV s, e intervalo de potencial de -0,25 a
0,65 (ECS). Insercdo: Zoom de uma regido de intervalo de potencial.
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O resultado mostrou que o eletrodo apresenta boa estabilidade eletroquimica em um
amplo intervalo de potencial (-0,25; 0,65 V vs ECS). A variagdo da corrente observada referente
ao rearranjo das cargas na superficie do eletrodo é baixa, ou quase néo € alterada, isto mostra
que o eletrodo A25 possui caracteristicas apropriadas para medidas eletroquimicas, podendo
resultar em maior sensibilidade.

Foi realizado o estudo de intumescimento do eletrodo A25, utilizando a técnica de
Voltametria Ciclica. O eletrodo foi deixado imerso na célula eletroquimica com solugéo aquosa
de 0,1 mol L* de KCI. Os ciclos foram realizados com um aumento gradativo de 5 minutos a
cada ciclo, com um tempo total de imersdo de 275 minutos. A Figura 33 apresenta o resultado
obtido.

Figura 33 - Voltamogramas ciclicos do eletrodo A25, em imerséo na solucdo
de KCI1 0,1 mol L,
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Fonte: Do Autor.

Nota: Eletrdlito suporte KCI 0,1 mol L'*; com velocidade de varredura de potencial
de 10 mV s%, e intervalo de potencial de -0,25 a 1,00 V (ECS). Ciclos realizados
com um aumento gradativo de 5 minutos a cada medida, totalizando um tempo
de imersdo de 275 minutos.

As medidas eletroquimicas ndo sao afetadas, isto €, ndo ocorre uma mudanca na dupla
camada elétrica, se comparadas as medidas com 0 minuto e com 50 minutos de imerséo. Este
fato, provavelmente ocorre devido a alta hidrofobicidade do PDMS, um dos precursores do
material A25, que dificulta a difusdo das moléculas de agua pelo eletrodo, levando a um baixo
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intumescimento (GIUSTO; PISSETTI, 2021). Ainda com base no intumescimento, o material
do eletrodo A25 possui carater hidrofobico e apresenta potencial para ser usado em medidas
eletroquimicas que demandam maiores tempos de imersdo, principalmente em solucdes

aquosas.

5.6.2 Voltametria de Onda Quadrada com Redissolu¢do Anddica

Com o objetivo de atingir um limite de deteccdo e limite de quantificacdo com maior
sensibilidade, foram realizadas medidas eletroquimicas de Voltametria de Onda Quadrada com
Redissolucdo Anddica. As medidas foram feitas em eletrdlito suporte de 0,1 mol L™ de KCI,
com 0s mesmos parametros usados no estudo com Voltametria de Onda Quadrada, acrescidos
de tempo de deposicdo (pré-concentracdo) de 180 seg, potencial de deposicéo de -0,30 V e
tempo de equilibrio de 60 seg. Para a plotagem da curva analitica foram usadas aliquotas de
cloreto de cobre (I1), variando de 2,00 — 19,60 umol L. A Figura 34 mostra os voltamogramas
obtidos.

Figura 34 - Voltamogramas de onda quadrada com redissolucdo anddica do eletrodo

A25.
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Fonte: Do Autor.

Nota: Eletrélito suporte KCI 0,1 mol L-1, tempo de pré-concentracdo 180 s, tempo
de equilibrio de 60 s, potencial de reducao -0,30 V. AdicOes de aliquotas de CuCl,
variando de 2,00 a 19,60 umol L. Insercdo: Grafico da intensidade de densidade
de corrente de potencial anddico com relagdo a concentragdo de Cu?*.
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A Figura 35 mostra uma representacdo como acontece a interagdo dos ions cobre com a

superficie do eletrodo na técnica de voltamteria de onda quadrada com redissolucao anddica.

Figura 35- Representacdo da interacdo dos ions Cu?* com a superficie do
eletrodo A25 por meio da técnica de Voltametria de Onda
Quadrada com redissolugdo anodica.
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Fonte: Do Autor.

A Tabela 9 apresenta os pardmetros eletroanaliticos obtidos no estudo do eletrodo A25,

para a determinacdo de ions cobre (Il) por meio da Voltametria de Onda Quadrada com
Redissolucdo Anddica.

Tabela 9 - Parametros eletroanaliticos obtidos sobre o estudo do eletrodo A25 com a técnica de
Voltametria de Onda Quadrada com Redissolucdo Anddica.

(Continua)
Velocidade de varredura 10,00 mV s
Faixa de potencial -0,25a0,60 V
Eletrélito suporte 0,10 mol Lt KCI
Degrau de potencial 1,00 mV
Amplitude 0,20V
Tempo de deposicéo 180,00 s
Potencial de deposicao -0,30 V
Tempo de equilibrio 60 s
Faixa linear de trabalho 2,00 a 19,60 umol L*

Equacéo da reta j = 25,5886 [Cu?*] -26,679




Tabela 9 - Parametros eletroanaliticos obtidos sobre o estudo do eletrodo A25 com a técnica
de Voltametria de Onda Quadrada com Redissolugdo Anddica.
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(Concluséo)

Correlacéo Linear (r)
Limite de deteccéo (LD)
Limite de quantificacédo (LQ)

0,998

0,12 pmol L
0,40 pmol L

Fonte: Do Autor.

Na tabela 10 é apresentada uma comparacao, do eletrodo A25 com outros eletrodos

guimicamente modificados encontrados na literatura.

Tabela 10 — Detecc&o de fons Cu?* com EQMSs encontrados na literature.

EPCQOM Tempo de pfé- Aglutinan | Faixa linear LD
concentragao te (pmol L'l) (umol L'l)

Eletrodo de pasta de carbono 180 nao 2,00-19,60 0,12
quimicamente modificado com rede
polimérica de PDMS funcionalizada
com 2-aminotiazol (A25)
Eletrodo de pasta de carbono com OM- 180 sim 0,20-1,00 0,04
COOH (ROMERO-CANGO et al., 2019)
Eletrodo de pastade carbono impresso 4800 s sim 0,07-1,00 0,02
com 4-vinilpiridina (ZHIHUA et al., 1,00 — 100,00
2011)
Eletrodo de pasta de carbono modificado 270s sim 0,20 - 7.40 0,08
com quitosana (JANEGITZ;
MARCOLINO JUNIOR; FATIBELLO-
FILHO, 2007)
Eletrodo de pasta de carbono modificado 1200 s sim 0,07 - 2,50 0.03
com silica gel oraganofuncionalizada
com 2-aminotiazol (Takeuchi et al.
2007)
Eletrodo de pasta de carbono modificado 6000 s sim 1,50-31.00 0,40

com biocarvédo (OLIVEIRA et al., 2015)

Fonte: Do Autor.

EPCQM: eletrodo de pasta de carbono quimicamente modificado ; PDMS: polidimetilsiloxano; LD: limite de

deteccédo
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Os valores de faixa linear e limite de deteccdo observados para o eletrodo A25 séo
semelhantes aos obtidos para outros sistemas e o tempo de pré-concentracéo apresenta 0 menor
valor, igual ao eletrodo de pasta de carbono modificado com OM-COOH.

5.6.3 Estudos de seletividade

Foram realizadas medidas de VVoltametria de Onda Quadrada com redissolucéo anddica
na presenca de trés cations diferentes, como o objetivo de avaliar a seletividade do eletrodo
A25 na determinagio dos ions Cu?*. As medidas foram executadas com os ions Zn?*, Cd®* e
Hg?*, na concentragdo de 56,60 pmol L, pois de acordo com a Teoria de Pearson, esses metais
podem ser coordenados facilmente com os a&tomos de nitrogénio e enxofre, presentes no ligante
2-aminotiazol (KAUFFMAN, 2000)

A Figura 36 mostra os resultados obtidos.

Figura 36 - Respostas Voltamétricas do estudo dos interferentes
a) Zn?*, b) Cd?* e ¢) Hg?*, respectivamente.
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Fonte: Do autor.
Nota: Eletrdlito suporte KCI 0,1 mol L, velocidade de varredura de
25 mV s, intervalo de potencial de -0,25 a 0,60 V (ECS).
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Nenhum pico referente aos ions zinco, cadmio e mercdrio foi observado, o0s

voltamogramas permaneceram como o0 mesmo perfil de quando somente tem o eletrdlito
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suporte. Porém, quando foi adicionada a aliquota de 19,60 umol L de Cu?" na célula
eletroquimica juntamente com cada um dos interferentes estudados, ocorre uma reducao da
densidade de corrente e um deslocamento do potencial de pico, referente a oxidacédo dos ions
cobre, conforme mostra a Figura 36. Isto pode ser atribuido a mudanga na composi¢do da
solucdo (eletrélito suporte + ions), em consequéncia a mudanca da dupla camada elétrica.
Apesar da alteracao no perfil voltamétrico, o resultado evidencia que o eletrodo A25 é seletivo

para fons Cu?*, ndo sofrendo interferéncia dos ions Zn?*, Cd** e Hg?".
5.6.4 Aplicacdo do eletrodo A25 na determinacao de ions cobre (I1) em cachaca

Com o eletrodo A25, foi feito uma determinac&o analitica de jons Cu?* em uma amostra
de cachaca. A Figura 37, mostra os voltamogramas obtidos para o eletrodo A25, através da
técnica eletroquimica de Voltametria de Onda Quadrada com Redissolu¢cdo Anddica com

adicdes de 0 a 10 mL de aliquotas de cachaca ao eletrdlito suporte.

Figura 37 - Voltamogramas de onda quadrada com redissolucéo anddica
para o eletrodo A25 em amostra de cachaca.

75071:79,775 (rvglg:‘g;:aamostra)+11,l76 10 mL
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1 it ozume ;amosera m8 "
< Vol d tra / mL
4.
~
500,00 -
o
-0,20 0,00 0,20 0,40 0,60
E/Vvs. ECS

Fonte do Autor.

Nota: Eletrdlito suporte KCI 0,1 mol L, tempo de pré-concentracio 180 s,
tempo de equilibrio de 60 s, potencial de reducédo -0,30 V. Adicgdes de
aliquotas de cachaga variando de 0,00 a 10,00 mL. Insercdo: Gréafico da
intensidade de densidade de corrente de potencial anédico com ac volume
da amostra de cachaca.
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Hé& o surgimento de um pico, em torno de 0,17 V referente aos ions cobre (11) presentes
na cachaca. Pode ser observado nos voltamogramas e na curva analitica inserida na Figura 37,
qgue o aumento da densidade de corrente anodica € diretamente proporcional ao aumento do
volume da amostra e 0 aumento da defini¢do dos picos.

A concentragdo da amostra foi determinada para a densidade de corrente relacionada a
aliquota de 10 mL. Este valor foi interpolado na curva analitica da FIGURA 37, e foi obtido a
concentracéo de 2,10 mg L™ de Cu?*. Esta foi comparada com a determinagdo via Absorcéo
atdmica de chama, com um valor de 2,48 mg L™! de Cu?*. Comparando as duas técnicas obteve-
se um erro relativo de 0,15, considerado baixo, mostrando alta sensibilidade e a possibilidade

do uso do eletrodo para determinacéo de Cu?* em cachaga comercial.
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6 CONCLUSAO

O comportamento eletroquimico dos eletrodos preparados com a rede polimeérica
condutora PDMS — AMTZ foi dependente da quantidade de CPTMS adicionados na rede
polimérica de PDMS durante a primeira etapa da sintese.

O eletrodo A25 demonstrou propriedades eletroquimicas adequadas, como por
exemplo, maior homogeneidade, maior carater capacitivo, menor impedancia total, além dos
altos valores de densidade de correntes. O eletrodo A25 apresentou as caracteristicas
necessarias para o desenvolvimento de um sensor eletroquimico, tais como, facil preparacéo,
estabilidade dentro da faixa de potencial estudado, limite de detec¢édo e quantificacdo adequado,
como consequéncia desses fatores foi possivel determinar a presenca de ions cobre em uma
amostra real de cachaca comercial.

O trabalho apresentou a aplicagcdo de um novo modificador para eletrodo de pasta de
carbono quimicamente modificado, com uma rota de preparacdo alternativa, obtida a partir de
uma rede polimérica de PDMS contendo grafite. Assim, duas contribuicdes podem ser
destacadas: a) com o uso da rede polimérica de PDMS néo é necessario o uso de aglutinante na
montagem do eletrodo; b) com a metodologia proposta, foi possivel ancorar o AMTZ no
produto da primeira etapa da sintese. Isto permite o preparo da rede com uma variedade ampla
de grupos funcionais, usando a mesma metodologia da quimica de silanizacdo. Por exemplo,
na segunda parte da preparacao, o cloro pode ser substituido por varios outros grupos funcionais
ou outros ligantes quimicos, permitindo obter uma rede de PDMS funcional para uma aplicacédo

eletroquimica especifica.



94

REFERENCIAS

AFKHAMI, A. et al. Fabrication and application of a new modified electrochemical sensor
using nano-silica and a newly synthesized Schiff base for simultaneous determination of Cd?*,
Cu?* and Hg?* ions in water and some foodstuff samples. Analytica Chimica Acta., v. 771,
p. 21-30, 10 abr. 2013.

ALEXANDRU CIUCU, A. Chemically Modified Electrodes in Biosensing. Journal of
Biosensors & Bioelectronics., v. 05, n. 03, 2014.

ALLI, T. A. et al. Construction of Chemically Modified Electrode for the Selective
Determination of Copper ( II) Tons in Polluted Water Samples Based on new 3 -cyclodextrine
and 1, 4-bis ( 6- bromohexyloxy ) benzene lonophores. Int J Electrochem Sci., v. 9, p.
2420-2434, 2014.

ALVES, A. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS). p. 47-85, 2016.

ANETTE SCHRAG, PH.D., F. R. C. P.; JONATHAN M. SCHOTT, M.D., M. R. C. P.
Kayser—Fleischer Rings in Wilson’s Disease. New England Journal of Medicine., v. 366, n.
17, p. 1650-1650, 2012.

AYANGBENRO, A. S.; BABALOLA, O. O. A new strategy for heavy metal polluted
environments: A review of microbial biosorbents. International Journal of
Environmental Research and Public Health MDPI, 19 jan. 2017.

AZEVEDO, S. M. DE et al. Levantamento da contaminacéo por cobre nas aguardentes de
cana-de-acucar produzidas em Minas Gerais. Ciéncia e Agrotecnologia., v. 27, n. 3, p. 618—
624, jun. 2003.

BAIG, N.; SAJID, M.; SALEH, T. A. Recent trends in nanomaterial-modified electrodes for
electroanalytical applications. TrAC Trends in Analytical Chemistry., v. 111, p. 4761, 1
fev. 2019.

BANSOD, B. K. et al. A review on various electrochemical techniques for heavy metal ions
detection with different sensing platforms. Biosensors and Bioelectronics., v. 94, n. March,
p. 443-455, 2017.

BARD, A; FAULKNER, L. Allen J. Bard and Larry R. Faulkner, Electrochemical Methods:
Fundamentals and Applications, New York: Wiley, 2001. Russian Journal of
Electrochemistry., v. 38, n. 12, p. 1505-1506, 2002.

BAYRAKTAR, C.; CANKURTARAN, H.; SENKAL, B. F. Simultaneous voltammetric
analysis of lead, copper and mercury ions by carbon paste electrode based on 1-(3-
aminopropyl) imidazole modified polymer. International Journal of Environmental
Analytical Chemistry., v. 98, n. 10, p. 889-906, 2018.

BELLIDO-MILLA, D. et al. Recent advances in graphite powder-based electrodes.
Analytical and Bioanalytical Chemistry., v. 405, n. 11, p. 3525-3539, 28 abr. 2013.



95

BORRILL, A. J.; REILY, N. E.; MACPHERSON, J. V. Addressing the practicalities of
anodic stripping voltammetry for heavy metal detection: A tutorial review.
AnalystRoyal Society of Chemistry, , 7 dez. 2019.

CAZULA, B. B.; LAZARIN, A. M. Development of chemically modified carbon paste
electrodes with transition metal complexes anchored on silica gel. Materials Chemistry and
Physics., v. 186, p. 470-477, jan. 2017.

CHANG, B.-Y.; PARK, S.-M. Electrochemical Impedance Spectroscopy. Annual Review of
Analytical Chemistry., v. 3, n. 1, p. 207-229, jun. 2010.

CIFTCI, H.; TESTERECI, H. N.; OKTEM, Z. Electrochemical polymerization of 2-
aminothiazole. Polymer Bulletin., v. 66, n. 6, p. 747-760, 2011.

COMPTON, R. G.; BANKS, C. E. Understanding Voltammetry.

COSTA, D. A; TAKEUCHI, R. M.; SANTOS, A. L. Direct Quantification of Cu?* in
Cachaca Using a Solid Paraffin-Based Carbon Paste Electrode Chemically Modified with 2-
Aminothiazole-Silica-Gel. International Journal of Electrochemical Science., v. 6, n. 9, p.
6410-6423, 2011.

COSTA, R. O. R.,; VASCONCELOQS, W. L.; LAINE, R. M. Synthesis and Characterization of
Silsesquioxane-Based Polymer Hybrids with Controlled Structure. Materials Research., v. 5,
n. 3, p. 247-252, 2005.

CRESPILHO, F. N.; REZENDE, M. O. O. Eletrodos de pasta de carbono modificados com
acidos humicos: estudo e determinacdo de metais em meio aquoso. Quimica Nova., v. 27, n.
6, p. 964-969, dez. 2004.

DAI, X. et al. Amino-functionalized mesoporous silica modified glassy carbon electrode for
ultra-trace copper(ll) determination. Analytica chimica acta., v. 848, p. 25-31, 2014.

DANTAS, T. Estudo da influéncia de danificacbes mecanicas provocadas em latas de péssego
em calda no desenvolvimento de corrosdo interna. p. 343-351, 2012.

DAS, D.; SIKDAR, P.; BAIRAGI, M. Recent developments of 2-aminothiazoles in medicinal
chemistry. European Journal of Medicinal Chemistry., v. 109, p. 89-98, fev. 2016.

DE MORAES, F. V. et al. Determinacdo de Cd por FAAS em meio aquoso apds pré-
concentracdo em linha sobre SiAT. Ecletica Quimica., v. 28, n. 1, p. 9-17, 2003.

ELGRISHI, N. et al. A Practical Beginner’s Guide to Cyclic Voltammetry. Journal of
Chemical Education., v. 95, n. 2, p. 197-206, 2018.

GARBIN, R.; BOGUSZ-JUNIOR, S.; MONTANO, M. A. Niveis de cobre em amostras de
cachaca produzidas na regido noroeste do Rio Grande do Sul. Ciéncia Rural., v. 35, p. 1436—
1440, 2005.



96

GHALEBI, S. M.; ZARE-SHAHABADI, V.; PARHAM, H. A carbon paste electrode
modified with poly(methylene disulfide) nanoparticles for anodic stripping voltammetric
determination of silver(l). Microchimica Acta., v. 186, n. 2, 2019.

GIUSTO, L. A. R.; PISSETTI, F. L. Polydimethylsiloxane amino functionalized sponge for
adsorption of copper in water. Journal of Sol-Gel Science and Technology., v. 99, n. 1, p.
243-251, 1 jul. 2021.

GOKCEOREN, A. T.; ERBIL, C. Electrochemical impedance spectroscopy and in situ UV-
vis spectroelectrochemistry studies of Poly(N-vinyl carbazole)/ Polydimethylsiloxane
composite electrodes. Surface and Interface Analysis., v. 43, n. 11, p. 1403-1411, 26 nov.
2011.

GUIMONT, A. et al. Synthesis and characterization of PDMS-grafted graphite oxide sheets.
Polymer., v. 54, n. 18, p. 4830-4837, ago. 2013.

GULABOSKI, R.; MIRCESKI, V. Recent achievements in square-wave voltammetry a
review RECENT ACHIEVEMENTS IN SQUARE-WAVE VOLTAMMETRY (A
REVIEW). Article in Macedonian Journal of Chemistry and Chemical Engineering., v.
33,n.1,p. 1-12, 2014.

HANAGASI, F.; HANAGASI, H. A. Wilson Hastalig1. Ttrk Noroloji Dergisi., v. 19, n. 4,
p. 122-127, 2013.

HIRSCHORN, B. et al. Determination of effective capacitance and film thickness from
constant-phase-element parameters. Electrochimica Acta., v. 55, n. 21, p. 6218-6227, 30
ago. 2010.

JANEGITZ, B. C.; MARCOLINO JUNIOR, L. H.; FATIBELLO-FILHO, O. Determinagéo
voltamétrica por redissolucao anddica de Cu(ll) em aguas residuarias empregando um
eletrodo de pasta de carbono modificado com quitosana. Quimica Nova., v. 30, n. 7, p. 1673—
1676, 2007.

KANNAMBA, B.; REDDY, K. L.; APPARAO, B. V. Removal of Cu(ll) from aqueous
solutions using chemically modified chitosan. Journal of Hazardous Materials., v. 175, n.
1-3, p. 939-948, mar. 2010.

KAUFFMAN, G. B. Inorganic Chemistry, 2nd Edition (Miessler, Gary L.; Tarr, Donald A.).
Journal of Chemical Education., v. 77, p. 165, 2000.

KO, Y. G. et al. Cu2+ sequestration by amine-functionalized silica nanotubes. Journal of
Hazardous Materials., v. 260, p. 489-497, set. 2013.

KOUDELKOVA, Z. et al. Determination of zinc, cadmium, lead, copper and silver using a
carbon paste electrode and a screen printed electrode modified with chromium(I11) oxide.
Sensors (Switzerland)., v. 17, n. 8, 2017.

LACHOWICZ, J. I. et al. Adsorption of Cu?* and Zn?* on SBA-15 mesoporous silica
functionalized with triethylenetetramine chelating agent. Journal of Environmental
Chemical Engineering., v. 7, n. 4, p. 103205, 2019.



97

LASIA, A. Electrochemical Impedance Spectroscopy and its Applications. [s.l: s.n.]. v. 29

LEI, K. F.; LEE, K.-F.; LEE, M.-Y. A flexible PDMS capacitive tactile sensor with adjustable
measurement range for plantar pressure measurement. Microsystem Technologies., v. 20, n.
7, p. 1351-1358, 26 set. 2013.

LOWINSOHN, D.; BERTOTTI, M. Sensores eletroquimicos: consideragdes sobre
mecanismos de funcionamento e aplica¢cdes no monitoramento de espécies quimicas em
ambientes microscopicos. Quimica Nova., v. 29, n. 6, p. 1318-1325, dez. 2006.

MAAROF, H. I.; DAUD, W. M. A. W.; AROUA, M. K. D. Recent trends in removal and
recovery of heavy metals from wastewater by electrochemical technologies. Reviews in
Chemical Engineering., v. 33, n. 4, p. 359-386, 2017.

MALIK, L. A. et al. Detection and removal of heavy metal ions: a review. Environmental
Chemistry Letters., n. 0123456789, 2019.

MIGLIACCIO, C. P.; LAZARUS, N. Fabrication of hierarchically structured
superhydrophobic PDMS surfaces by Cu and CuO casting. Applied Surface Science., v. 353,
p. 269-274, 2015.

MISTRY, K. K. et al. A review on amperometric-type immunosensors based on screen-
printed electrodes. Analyst., v. 139, n. 10, p. 2289-2311, 2014.

NALAWADE, M. et al. Thiazole Containing Schiffs Bases and Their Transition Metal
Complexes. v. 2, n. 7, p. 1-4, 2013.

OKTAY, B.; KAYAMAN-APOHAN, N. Polydimethylsiloxane (PDMS)-based antibacterial
organic—inorganic hybrid coatings. Journal of Coatings Technology and Research., v. 10,
n. 6, p. 785-798, 26 jun. 2013.

OLIVEIRA, P. R. et al. Electrochemical determination of copper ions in spirit drinks using
carbon paste electrode modified with biochar. Food Chemistry., v. 171, p. 426-431, 2015.

ORAZEM, M. E.; TRIBOLLET, B. Electrochemical Impedance Spectroscopy. Analysis, p.
560, 2008.

PACHECO, W. F.; SEMAAN, F. S.; ALMEIDA, V. G. K. DE. Voltametrias : Uma Breve
Revisdo Sobre os Conceitos Abstract : The present work presents a simple and didactic

approach regarding some Voltametrias : Uma Breve Revisdo Sobre os Conceitos. Revista
Virtual de Quimica., v. 5, n. 4, p. 516-537, 2013.

PARK, S.-M.; YOO, J.-S. Electrochemical Impedance Spectroscopy for Better
Electrochemical Measurements. Analytical Chemistry., v. 75, p. 455 A-461 A, 2003.

PENG, C. et al. Recovery of nickel and water from wastewater with electrochemical
combination process. Separation and Purification Technology., v. 136, p. 42-49, nov.
2014.



98

PEREIRA, F. C.; LIMA, F. J. S.; DA SILVA, A. O. Uma breve revisao sobre alguns aspectos
do &lcool combustivel veicular e a anélise quantitativa de espécies quimicas presentes nesta
matriz energética. Revista Virtual de Quimica., v. 8, n. 5, p. 1702-1720, 2016.

PISSETTI, F. L. et al. n-Propylpyridinium chloride-modified poly(dimethylsiloxane)
elastomeric networks: preparation, characterization, and study of metal chloride adsorption
from ethanol solutions. J Colloid Interface Sci., v. 314, n. 1, p. 38-45, 2007.

PISSETTI, F. L. et al. Metal ions adsorption from ethanol solutions on ethylenediamine-
modified poly(dimethylsiloxane) elastomeric network. Colloids and Surfaces A:
Physicochemical and Engineering Aspects., v. 328, n. 1-3, p. 21-27, 2008.

PISSETTI, F. L. et al. Synthesis of poly(dimethylsiloxane) networks functionalized with
imidazole or benzimidazole for copper(ll) removal from water. Journal of the Brazilian
Chemical Society., v. 26, n. 2, p. 266-272, 2015.

REN, P. G. et al. Temperature dependence of grapheme oxide reduced by hydrazine hydrate.
Nanotechnology., v. 22, n. 5, 4 fev. 2011.

RIBEIRO, J. Electrochemical Impedance Spectroscopy: A tool on the electrochemical
investigations. Revista Virtual de Quimica., v. 12, n. 6, p. 1626-1641, 1 nov. 2020.

RODRIGUES, M. A.; SILVA, P. P.; GUERRA, W. Cobre. Quimica Nova na Escola., v. 34,
n. 3, p. 161-162, 2012.

ROLDAN, P. S. et al. Determination of copper, iron, nickel and zinc in gasoline by FAAS
after sorption and preconcentration on silica modified with 2-aminotiazole groups. Fuel., v.
84, n. 2-3, p. 305-309, 2005a.

ROMERO-CANO, L. A. et al. Electrochemical detection of copper in water using carbon
paste electrodes prepared from bio-template (grapefruit peels) functionalized with carboxyl
groups. Journal of Electroanalytical Chemistry., v. 837, n. January, p. 22-29, 20109.

SACARA, A. M. et al. Glassy Carbon Electrodes Modified with Ordered Mesoporous Silica
for the Electrochemical Detection of Cadmium lons. ACS Omega., v. 4, n. 1, p. 1410-1415,
2019.

SAENSAK, R. et al. Voltammetric Responses of On-Chip Glucose Oxidase Immobilized
Diamond-Like Carbon Electrodes. Procedia Engineering., v. 47, p. 374-377, jan. 2012.

SALEH, T. A.; ALAQAD, K. M. M.; RAHIM, A. Electrochemical sensor for the
determination of ketoconazole based on gold nanoparticles modified carbon paste electrode.
Journal of Molecular Liquids., v. 256, p. 39-48, 15 abr. 2018.

SATPATI, A. K.; BARD, A. J. Preparation and Characterization of Carbon Powder Paste
Ultramicroelectrodes as Tips for Scanning Electrochemical Microscopy Applications.
Analytical Chemistry., v. 84, n. 21, p. 9498-9504, 6 nov. 2012.



99

SHAHROKHIAN, S.; ASADIAN, E. Simultaneous voltammetric determination of ascorbic
acid, acetaminophen and isoniazid using thionine immobilized multi-walled carbon nanotube
modified carbon paste electrode. Electrochimica Acta., v. 55, n. 3, p. 666672, 2010.

SILVA, F. A. B.; PISSETTI, F. L. Adsorption of cadmium ions on thiol or sulfonic-
functionalized poly(dimethylsiloxane) networks. Journal of Colloid and Interface Science.,
v. 416, p. 95-100, 2014a.

SILVA, R. P. D.; LUCHO, A. M. S.; PISSETTI, F. L. Electrode material containing graphite
incorporated to an amino-functionalized polydimethylsiloxane network for the detection of
copper. Journal of the Brazilian Chemical Society., v. 29, n. 8, p. 1761-1769, 2018.

SOULAS, D. N.; SANOPOULOU, M.; PAPADOKOSTAKI, K. G. Hydrophilic modification
of silicone elastomer films: thermal, mechanical and theophylline permeability properties.
Materials science & engineering. C, Materials for biological applications., v. 33, n. 4, p.
2122-30, 1 maio 2013.

SOUZA, D. DE; MACHADQO, S. A. S.; AVACA, L. A. Voltametria de onda quadrada.
Primeira parte: aspectos tedricos. Quimica Nova., v. 26, n. 1, p. 81-89, jan. 2003.

SOUZA, M. DE F. B. Eletrodos quimicamente modificados aplicados a eletroanalise: uma
breve abordagem. Quimica Nova., v. 20, n. 2, p. 191-195, abr. 1997.

SVANCARA, 1. et al. Carbon paste electrodes in the new millennium. Central European
Journal of Chemistry., v. 7, n. 4, p. 598-656, 2009.

SVANCARA, I. et al. Electroanalysis with Carbon Paste Electrodes. [s.I: s.n.].

TAKEUCHI, R. et al. Copper determination in ethanol fuel by differential pulse anodic
stripping voltammetry at a solid paraffin-based carbon paste electrode modified with 2-
aminothiazole organofunctionalized silica. Talanta., v. 71, n. 2, p. 771-777, 15 fev. 2007.

TANG, C.; YAN, W.; ZHENG, C. Electrochemical oxidation of humic acid at the antimony-
and nickel-doped tin oxide electrode. Frontiers of Environmental Science & Engineering.,
v. 8, n. 3, p. 337-344, 2 ago. 2013.

VARGUN, E.; USANMAZ, A. Synthesis and surface properties of polydimethylsiloxane-
based block copolymers: poly[dimethylsiloxane-block- (ethyl methacrylate)] and
poly[dimethylsiloxane-block-(hydroxyethyl methacrylate)]. Polymer International., v. 59, n.
12, p. 1586-1597, 10 dez. 2010.

XIONG, C. et al. 2-aminothiazole functionalized polystyrene for selective removal of Au(ll)
in aqueous solutions. Industrial and Engineering Chemistry Research., v. 53, n. 6, p.
2441-2448, 2014.

YANG, C. Y.; CHEN, S. M.; PALANISAMY, S. Simultaneous electrochemical
determination of dopamine, uric acid, tryptophan on electropolymerized aminothiazole and
gold nanoparticles modified carbon nanotubes modified electrode. International Journal of
Electrochemical Science., v. 11, n. 4, p. 2638-2649, 2016.



100

YANG, G.-X.; JIANG, H. Amino modification of biochar for enhanced adsorption of copper
ions from synthetic wastewater. Water Research., v. 48, n. 2001, p. 396-405, 2014.

YILDIRIM, M.; KAYA, I. A comparative study of aminothiazole-based polymers
synthesized by chemical oxidative polymerization. Synthetic Metals., v. 162, n. 5-6, p. 436—
443, 2012.

YIN, Q. F. et al. Preparation and characteristics of novel dialdehyde aminothiazole starch and
its adsorption properties for Cu (I1) ions from aqueous solution. Carbohydrate Polymers., v.
72,n. 2, p. 326-333, 2008.

YU, H. et al. A micro PDMS flow sensor based on time-of-flight measurement for conductive
liquid. Microsystem Technologies., v. 19, n. 7, p. 989-994, 16 nov. 2012.

ZAMORA-LEDEZMA, C. et al. Heavy metal water pollution: A fresh look about
hazards, novel and conventional remediation methods. Environmental Technology and
InnovationElsevier B.V., 1 maio 2021a.

ZHIHUA, W. et al. Copper(Il) determination by using carbon paste electrode modified with
molecularly imprinted polymer. Electrochimica Acta., v. 58, p. 750-756, dez. 2011.



	fae3ead76fdb26edb605a9c95413b3c1ba896e75872dd85927cfba4ca1534cde.pdf
	aa31f86689b4ce0e4e50e08dae4a8a475e3f5e322447ca0101e82f47b874bd43.pdf
	1 Introdução
	2 Revisão Bibliográfica
	2.1 eletrodos de Pasta de carbono quimicamente modificados (EPCQM)
	2.2 Poli(Dimetilsiloxano) (PDMS)
	2.3 2-aminotiazol (AMTZ)
	2.4 cobre
	2.5 Técnicas eletroquímicas
	2.5.1 Voltametria Cíclica
	2.5.2 Voltametria de Onda Quadrada
	2.5.3 Espectroscopia de Impedância Eletroquímica
	2.5.4 Voltametria de Redissolução Anódica


	3 objetivos
	3.1 Objetivo geral
	3.2 Objetivos específicos

	4 Metodologia
	4.1 reagentes utilizados
	4.2 preparação da rede polimérica modificada com 2-aminotiazol
	4.2.1 Primeira etapa da preparação do material condutor (rede polimérica)
	4.2.2 Segunda etapa da preparação do material condutor

	4.3 Preparação dos eletrodos
	4.4 Espectroscopia na Região do Infravermelho
	4.6 Caracterização Eletroquímica
	4.7 Estudo com solução de Cobre
	4.8 Determinação de íons cobre em cachaça
	4.9 Estudo de estabilidade e intumescimento.

	5 RESULTADOS E DISCUSSões
	5.1 Síntese do material
	5.2 Caracterização dos materiais
	5.3 caracterização eletroquímica dos materiais
	5.4 Espectroscopia de Impedância Eletroquímica
	5.5 caracterização eletroquímica na presenção dOS ÍONS COBRE(ii)
	5.5.1 Voltametria Cíclica
	5.5.2 Voltametria de Onda Quadrada

	5.6 aplicação como sensor de cobre
	5.6.1 Estabilidade e Intumescimento
	5.6.2 Voltametria de Onda Quadrada com Redissolução Anódica
	5.6.3 Estudos de seletividade
	5.6.4 Aplicação do eletrodo A25 na determinação de íons cobre (II) em cachaça


	6 Conclusão
	REFERêNCIAS


