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RESUMO

Os complexos AS-Cu, AMS-Cu e ADMS-Cu; foram ser sintetizados utilizando os
ligantes em meio aquoso com lenta adicdo do sal metélico e um rigoroso controle da
temperatura resultando em um rendimento de 87%. As temperaturas de fuséo obtidas para os
ligantes e o sal metalico em comparacdo com seus respectivos complexossugeriram a
formacéo destes com alto teor de pureza. A técnica de espectroscopia de Absorcdo Eletrénica
UV-Vis confirmou a obtencdo dos complexos através das analises dos deslocamentos de
bandas. A espectroscopia de absor¢do atdmica de chama determinou, conjuntamente com a
analise gravimétrica, a concentracdo de cobre em cada complexo, confirmando a razéo
estequiométrica proposta entre metal e ligante para a formacao dos complexos. A titulacédo
potenciométrica propds quais sitios ativos dos ligantes estariam relacionados a coordenacéo
com o metal cobre utilizando as constantes de desprotonacdo. Tais sitios de coordenacdes
foram confirmados através da comparacdo da energia vibracional na espectroscopia de
infravermelho dos possiveis atomos ligantes.Os estudos realizados a respeito da adsorcéao
quimica dos modificadores na superficie do eletrodo de CV resultaram na obtencdo de
condicdes ideais para a modificacdo do eletrodo estimando o tempo exato de contato do
eletrodo com os modificadores sob ultrassom em diferentes meios de dissolucdo.As
propriedades eletroquimicas do eletrodo de CV puderam ser moduladas de acordo com o
tratamento realizado na interface do eletrodo. Os valores da razéo lpa/lpe, AEp € melhorias na
intensidade do sinal (lpa € lpc) demonstram que o eletrodo de carbono vitreo dopado com os
modificadores testados apresentaram melhor resposta eletroquimica para o par redox Fe*’* do
que o eletrodo sem modificacdo. Os valores encontrados para os coeficientes difusionais Do
confirmaram o fenémeno difusional no meio.Os espectros de EIE demonstraram um aumento
na resisténcia a transferéncia de carga para o eletrodo de CV modificado com o complexo
ADMS-Cuz

Palavras-chave: Eletrodos modificados. Eletrodo de carbono vitreo. Sensores eletroquimicos.
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ABSTRACT

AS-Cu, AMS-Cu and ADMS-Cu, complexes, were be synthesized using the ligand
in aqueous medium with slow addition of the metal salt and a strict control of temperature
resulting in a yield of 87%. The melting temperatures obtained for the ligands and the metal
salt compared with their suggested the formation of these complexes with high purity. The
technique of electronic absorption spectroscopy confirmed the UV-Vis obtained through
analysis of the complex of band shifts. The flame atomic absorption spectroscopy determined,
together with the gravimetric analysis, the copper concentration in each complex, confirming
the proposed stoichiometric ratio between metal and ligand to form the complex. TheAEp and
improvements in signal intensity potentiometric titration proposed that active sites of the
ligands are related to coordination with the metal copper through deprotonation constants. The
coordination sites were confirmed by comparing the vibrational energy in infrared
spectroscopy of the possible ligand atoms. Studies concerning the chemical adsorption of
modifiers in CV electrode surface resulted in the development of ideal conditions for the
electrode modification estimating the exact time electrode contact with the modifiers under
ultrasound in different means of dissolution. The electrochemical properties of the electrode
CV could be modulated according to the treatment at the electrode interface. The values of the
ratio, show that the doped glassy carbon electrode with the modifiers tested showed better
response to electrochemical redox couple Fe3’ of the electrode without modification. The
values for the diffusion coefficient Do confirmed the diffusion phenomenon in the EIS spectra
medium.Showed an increase in the charge transfer resistance for the CV electrode modified
with the ADMS-Cu, complex.

Keywords: Modified electrodes. Vitreous carbon electrode.Electrochemical sensors.
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INTRODUCAO

As sinteses de complexos de coordenacdo vém recebendo um destaque consideravel da
comunidade cientifica na Gltima década, em virtude da variedade estrutural de seus complexos
e pelas possibilidades de novas aplicagdes tecnoldgicasi™ Neste trabalho os complexos
metélicos foram sintetizados a partir do acido meso-2,3-dimercaptosuccinico (ADMS), acido
succinico (AS) e acido mercaptosuccinico (AMS), segundo uma adaptacdo da metodologia
proposta por Dung!?.

Recentemente nosso grupo de pesquisa realizou estudos para determinagdo de
antibidtico em urina suina e bovina utilizando eletrodos de pasta de carbono modificados com
0 &cido succinico e seus respectivos complexos de Zn e Fe, devidos aos bons resultados
obtidos a partir desses estudos 0 nosso interesse em caracterizar estruturalmente e
eletroquimicamente esses compostos. De acordo com o conceito de Pearsont! 4cidos duros
tendem a ter uma interacdo preferencial por bases duras e bases moles interagem
preferencialmente com é&cidos molest®!, ao se analisar a estrutura molecular dos AS, AMS e
ADMS observa-se a presenca de grupos carboxilicos que ao desprotonarem formam RCOO"
considerado por Pearson como um base dura, na estrutura de AMS e ADMS existe 0 grupo
RSH que ao perder o hidrogénio forma RS considerado como base molel®l, tanto o oxigénio
do grupo carboxilico ou o atomo de enxofre desprotonados podem atuar como sitios de
coordenagdes, sendo assim, optou-se por trabalhar com o fon metalico Cu?* uma vez que este
apresenta caracteristicas de acido intermediario, favorecendo sua complexagdo com os dois
possiveis sitios de coordenacdo presentes nos ligantes.

A caracterizacdo fisico-quimica destes complexos foi realizada aplicando as técnicas
de espectroscopia de infravermelho na regido do infravermelho médio por transformada de
Fourier (FT-IR) e espectroscopia da regido UV-VIS, além das técnicas convencionais de
titulacdo potenciométrica, ponto de fusdo e analise gravimétrica. Essas técnicas forneceram
informagdes sobre grau de hidratagdo, comportamento térmico, estequiometria, sitios de
coordenacdo, entre outras. A caracterizacdo eletroquimica destes compostos foi realizada
utilizando a técnica de voltametria ciclica.

ApoOs as caracterizacGes fisico-quimicas e eletroquimicas os complexos, assim como
seus respectivos ligantes, foram utilizados na modificacdo de eletrodos de carbono vitreo

atraves da adsorcdo quimica, utilizando dois meios de adsor¢do, 0 meio organico e 0 meio
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aquoso, efetuando o estudo das propriedades eletroquimicas destes eletrodos modificados para

o desenvolvimento de futuros sensores eletroquimicos.

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Eletrodos Modificados

Experimentos com eletrodos quimicamente modificados (EQM) foram feitos ela
primeira vez por Murray™, na década de 1970, para descrever um eletrodo com grupos
quimicos imobilizados em sua superficie. Desde entdo os EQM tém sido objeto de estudo e
consideravel interesse porgue representam eletrodos que sao racionalmente desenhados para
alterar propriedades eletroquimicas. Por exemplo, uma modificacdo quimica pode melhorar as
propriedades eletrocataliticas de um eletrodo ou mudar sua seletividade por meio de espécies
eletroativas®.

As moléculas eletrocataliticamente ativas sdo ligadas a superficie de eletrodos e agem
como pontes de transferéncia de elétrons entre o eletrodo e a espécie eletroativa na solugio!l.

A utilizacdo de eletrodos de modificados por monocamadas auto-organizadas (SAM —
do inglés, Self-Assembled Monolayers), em eletroanalitica oferece grandes vantagens em
funcdo de suas propriedades, como por exemplo, a possibilidade de se obter uma estrutura
molecular ordenada especificamente orientada, faz com que seja possivel aperfeicoar
processos de complexacdo e/ou transferéncia de elétrons que sdo fundamentais no
desenvolvimento de sensores quimicos®l,

Adicionalmente, a alta organizacdo das monocamadas assegura um comportamento
homogéneo em toda a superficie do eletrodo, contribuindo para a obtencéo de resultados com
maior sensibilidade e reprodutibilidade. Além disto, a dimensdo da monocamada, que se situa
em escala molecular, evita uma difuséo lenta das espécies eletroativas para a superficie,
principalmente quando comparada com a cinética apresentada pelos eletrodos modificados

com filmes poliméricos finos ou por compdsitost* ™.

2.2 Eletrodo de carbono vitreo

A escolha do material como eletrodo base, cuja superficie sera modificada, € um
aspecto muito importante na preparagdo de um EQM. Este substrato deve apresentar
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caracteristicas eletroquimicas apropriadas e também ser adequado para 0 método de
modificacdo escolhido. H& varios materiais que servem como substrato, dentre os materiais
convencionais destacam-se o carbono vitreo (CV)©,

O eletrodo de carbono vitreo apresenta caracteristicas como, boa condutividade
elétrica, estabilidade térmica e robustez. Essas caracteristicas possibilitam a utilizacdo dos
eletrodos de CV como base para modificacdo e assim, monitoramento de processos de
transferéncia de carga, suporte para polimeros eletroativos e modificadores de superficie.

A adsorcdo consiste em um dos métodos mais simples de modificacdo de eletrodos de
CV, pois, trata-se da dissolu¢do do agente modificador em um solvente e a exposi¢do do
eletrodo a solucdo. Este trabalho utilizou como solvente organico o DMSO e como solvente
aquoso acido sulfurico a 0,1M permanecendo o eletrodo em exposicdo ao modificador em
banho ultrassénico por um tempo pré-determinado, realizando o estudo ndo sé a respeito da
resposta eletroquimica do eletrodo de CV modificado frente a um par redox conhecido, mas
também, avaliando a influencia do meio de adsor¢cdo e do tempo de exposicdo aos

modificadores.

2.3 Compostos de coordenacéo

No contexto da quimica de coordenacdo, o termo complexo significa um atomo
metalico ou ion central rodeado por um conjunto de ligantes, onde o ligante é um ion ou
molécula que pode existir independentelX. Um complexo é a combinagdo de um é&cido de
Lewis, com varias bases de Lewis. Geralmente o atomo central € um metal de transicdo e o
ligante ocupa mais de uma posi¢cdo de coordenacdo formando uma estrutura ciclica
denominada quelato™® Cada ligante no complexo deve ter pelo menos um par de elétrons
livres para se ligar ao ion ou ao atomo central por covaléncia coordenadal®. O numero de
coordenacdo é definido como o nimero de ligagbes formadas pelos ligantes ao &tomo central
em um complexo®°l,

Com relacdo as propriedades quimicas e fisicas dos complexos de coordenagéo
observa-se uma grande variacdo. Alguns compostos quando dissolvidos, dissociam-se em
suas espécies constituintes enquanto outros permanecem com os ligantes coordenados aos
metais®. Na estabilidade térmica alguns sio estaveis apenas em temperaturas amenas

enquanto outros mantém suas identidades mesmo a altas temperaturast®l.



20

A busca de novos modificadores para preparacdo de eletrodos quimicamente
modificados (EQM) tem sido tema de pesquisa regular na eletroquimica. Nosso grupo tém se
dedicado a investigar a potencialidade do uso dos AS, AMS, ADMS e complexos metalicos
como modificadores de eletrodos, devido a sua baixa solubilidade em meio aquoso. Tal
propriedade sugere seu uso como modificador na adsor¢do de eletrodo de carbono vitreo
(ECV), como mediadores de transferéncia de elétrons em reacdes eletroquimicas.

2.4 Acido succinico (AS), Acido mercaptosuccinico (AMS) e Acido meso-2,3-

dimercaptosuccinico (ADMS).

Muitos trabalhos relatam a aplicacdo de filmes de ADMS, AMS e AS como
sensoresl’®? e & conhecido que superficies eletrodicas modificadas via eletroquimica
(reducdo ou oxidagdo) apresentam camadas mais estveis em superficies de ouro do que
camadas quimisorvidas de alcanotidis com respeito a longo tempo de estabilidade, habilidade
para suportar ciclagem repetitiva, ampliacdo na janela de potencial a qual as camadas
permanecem no eletrodo®], e a habilidade para suportar sonicagao®,

A caracterizagdo eletroquimica de eletrodepésitos de ADMS,MAS e AS nos fornecera
informagdes a respeito de seu comportamento frente a sistemas redox conhecidos, esses
resultados poderdo servir como diagndsticos na construcdo sensores eletroquimicos para

deteccdo de metais. A Figura 1 demonstra a estrutura dos acidos utilizados neste trabalho.

Figura 1 Estrutura molecular dos &cidos (A) ADMS, (B) AS e (C) AMS.

b
a) @] SH ! O 9 O

OH OH OH
HO HO HO

SH O 0 SH O

Fonte: Autor.

O éacido succinico, ou &cido butanodidico, possui formular molecular CsHeO4, seu
ponto de fusdo esta entre 185-187°C e apresenta Massa Molar de 118,09 g/mol. E um &cido
organico dicarboxilico que participa do metabolismo energético em todas as células animais e
vegetais como um intermediario do ciclo de Krebs[?*l. E utilizado em uma série de aplicacdes

industriais entre as suas principais aplicagcdes destacam-se a preparacdo de solventes, vernizes,
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perfumes, fabricacdo de tintas, na indUstria alimenticia é utilizado na produgdo de bebidas
como refrigerantes e cervejal?*2,

O acido mercaptosuccinico possui formular molecular CsHsO4S, seu ponto de fusdo
esta entre 155-157°C e apresenta massa molar de 150.15g/mol?62"}-  Trata-se de um forte
agente contaminante da agua, pode provocar irritacdo cutanea e ocular grave se ministrado de
maneira inadequadal?®2”). Tem potencial atividade anti-oxidante em adigdo a sua habilidade
como agente quelantet?®],

O Acido meso-2,3-dimercaptosucccinico ou succimero (ADMS - CiHe04Sy),
apresenta ponto de fusdo em torno de 196 - 198°C e massa molar de 182,22 g/mol, trata-se de
um agente quelante administrado oralmente, bastante usado em terapia contra envenenamento
com mercurio, arsénio, cddmio e chumbo (formando complexos estaveis e solGveis em
4gua)?®3%1.0 ADMStambém pode ser usado como agente de desintoxicacéo para vanadiol®3.
Possui dois grupos sulfidrilicos (SH) em sua estrutura. ADMS com sua ag&o antioxidantel?+l
consegue sequiestrar espécies reativas ao oxigénio?®3?l reduzindo, portanto, o ‘stress’

oxidativol%29,

2.5 Técnicas utilizadas para caracterizacao fisico-quimica dos complexos

2.5.1 Espectroscopia no ultravioleta visivel

A maioria das moléculas organicas e dos grupos funcionais sdo transparentes nas
regides do espectro eletromagnético ultravioleta (UV) e visivel (V1S), isto &, as regides onde
os comprimentos de onda vdo de 190a 800nm. Consequentemente a espectroscopia de
absorcdo tem pouca utilidade nessa faixa de comprimento de onda, contudo, em alguns casos
é possivel obter informacGes Uteis dessas regides do espectro. As informacgdes obtidas neste
trabalho foram combinadas com detalhes fornecidos pelos espectros no infravermelho e pelas
titulagcBes potenciométricas permitindo supor a complexacdo do ion metélico com os ligantes
em estudo gerando propostas estruturais valiosast®*l.

Quando uma radiacdo continua atravessa um material transparente, uma parte da
radiacdo pode ser absorvida. Se isso ocorrer, a radiagdo residual, ao atravessar um prisma,
produzird um espectro com intervalos transparentes, denominado espectro de absor¢do. Como
resultado da absorcéo de energia, atomos ou moléculas passam de um estado de energia mais

baixa (fundamental) para um estado de energia maior (estado excitado). No caso da



22

espectroscopia ultravioleta visivel, as transices que resultam em absorcdo de radiacdo
eletromagnética nessa regido do espectro ocorrem entre niveis eletrénicos.

Quando uma molécula absorve energia, um elétron € promovido de um orbital
ocupado para um orbital desocupado de maior energia potencial. Em geral, a transicdo mais
provavel é do orbital ocupado de maior energia (HOMO) para o orbital desocupado de menor
energia (LUMO) que resultam em absorcdo®). De um modo geral, o principio da
espectroscopia de absorcdo esta fundamentado no fato de que quanto maior for o nimero de
moléculas capazes de absorver luz de um certo comprimento de onda, maior serd a extensao
dessa absor¢do. Além disso, quanto maior for a eficiéncia que uma molécula tem de absorver
luz em um comprimento de onda, maior serd a extensdo dessa absorgdo®*. Com base nessas
idéias iniciais, formulou-se a seguinte expressao empirica, chamada de Lei de Beer-Lambert.

Uma absortividade molar é uma propriedade da molécula que passa por uma transicdo
eletronica e ndo é uma funcdo dos parametros variaveis envolvidos na preparacdo de uma
solucdol®4. As dimensdes do sistema absorvente e a probabilidade de a transicdo eletrbnica
ocorrer sdo os fatores que controlam a absortividade, que vai de 0 a 10°. Valores acima de 10*
sdo denominados absor¢des de alta intensidade, enquanto valores abaixo de 10°s&0 absorcoes
de baixa intensidade!®Y. Transicoes proibidas tém absortividade entre 0 e 1.000.

A lei de Beer-Lambert é rigorosamente obedecida quando uma Unica espécie gera a
absorcéo observada. No entanto, essa lei pode ndo ser obedecida quando diferentes formas de
moléculas absorventes estdo em equilibro, quando o soluto e o solvente formam complexos
por meio de algum tipo de associacdo, quando existe equilibrio térmico entre o estado
eletronico fundamental e um estado excitado de baixa energia, ou quando compostos
fluorescentes ou compostos que sdo modificados pela irradiacéo estdo presentest®®.

Apesar de a absorcdo de radiacdo ultravioleta resultar na excitacdo de elétrons do
estado fundamental, os ndcleos que os elétrons unem em ligacdes tém um papel importante na
determinacdo de quais comprimentos de onda da radiagdo sdo absorvidos. Os nucleos
determinam a forca com a qual os elétrons s&o ligados e, assim, influenciam o espagamento de
energia entre os estados fundamental e excitado. Por conseguinte, a energia caracteristica de
uma transicdo e o comprimento de onda da radiacdo absorvida séo propriedades de um grupo
de atomos néo dos elétrons individualmente. O grupo de atomos que tal absorcdo é chamado

de cromoforol34!,
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2.5.2 Espectroscopia de Reflectdncia Total Atenuada na regido do

infravermelho médio (ATR)

As informacGes obtidas neste trabalho com a utilizacdo da técnica de espectroscopia
de infravermelho em conjunto com a titulacdo potenciométrica permitiram propor os sitios de
coordenacdo que se complexariam com o ion Cu(ll) através da comparacdo das energias
vibracionais dos possiveis &tomos ligantes e das constantes de desprotonacao obtidas.

Quase todos os compostos que tenham ligagdes covalentes, sejam organicos ou
inorganicos, absorvem varias frequéncias de radiacdo eletromagnética na regido do
infravermelho do espectro eletromagnéticol®. Essa regido envolve comprimentos de onda
maiores do que aqueles associados a luz visivel, que vao de aproximadamente 400 a 800 nm,
mas menores do que aqueles associados amicroondas, que sdo maiores que 1mm. A absorcao
de radiac&o no infravermelho corresponde a alteracdes de energia da ordem de 8 a 40 kmol™.
A radiacdo nessa faixa de energia corresponde a faixa que engloba frequéncias vibracionais de
estiramento e dobramento das ligagdes — os modos mais simples de movimento vibracional
na maioria das moléculas com carater mais covalentel®”34. As vibracdes de estiramento
assimétrico ocorrem em frequéncias mais altas do que vibracbes de estiramento simétrico;
além disso, vibracdes de estiramento ocorrem em frequéncias mais altas do que vibracdes de
dobramento®. No processo de absorgéo de energia sdo absorvidas as frequéncias de radiacio
no infravermelho que equivalem as frequéncias vibracionais naturais da molécula em questéo,
e a energia absorvida serve para aumentar a amplitude dos movimentos vibracionais das
ligacGes na molécula. Apenas as ligagdes que tém um momento de dipolo que muda como

uma funco do tempo sdo capazes de absorver radiacio no infravermelho4,

2.5.3 Absorc¢ao Atomica

A espectroscopia de absorcdo atdbmica de chama permitiu determinar conjuntamente
com a analise gravimétrica a concentragdo de cobre presente nos complexos propondo a razao
estequiométrica entre metal e ligante.

A teoria quantica, modelo atual da estrutura quimica, informa que os niveis de energia
dos elétrons em atomos neutros sdo quantizados, isto €, os elétrons assumem estados discretos
de energia e s6 passam de um nivel de energia para outro se receber uma quantidade exata de

energia. Essa energia pode ser muito alta e fazer com que o elétron saia da estrutura atdmica e



24

0 4tomo neutro torne-se um ion. A partir desse limite, que é a energia de ionizagdo, o &tomo
neutro passa a poder receber qualquer quantidade de energia e ndo mais "pacotes discretos".
Cada elemento quimico tem estrutura eletronica e niveis de energia diferenciados, tem uma
energia de ionizac3o caracteristica e absorve uma série diferente de “pacotes discretos"[26-381,

O que se mede diretamente ndo é a quantidade de luz absorvida. S6 se poderia fazer
isto se houvesse um detector junto a cada 4&tomo, para ver se ele absorveu ou ndo o foéton. O
que se faz normalmente € medir a luz que consegue passar, e nao a luz que é absorvida. Se um
feixe de luz com intensidade P, é incidido sobre a regido que contém os atomos capazes de
absorver, ap0s passar pela regido, ele tera uma nova intensidade P, menor do que Po, pois uma
parte da luz foi absorvida. A nova intensidade ¢é entdo detectada. A intensidade de P depende
da intensidade de P,, da concentracdo dos atomos na regido, da distancia percorrida pelo feixe
de luz, do A que incide e, é claro, de que espécie sdo os atomos[6-2l,

Para medir concentracdo, os outros fatores que ndo sejam a concentracdo dos atomos
ndo podem variar e deve-se manter(=8:

* 0 mesmo comprimento de onda para o0 mesmo tipo de amostra.

* a mesma distancia percorrida.

* a mesma intensidade de Po.
Como P depende de Po, hd que se garantir que Po é sempre igual nas diferentes medicdes,
para isto, mede-se a razdo P/Po. Essa razdo é chamada de transmitancia (T), definida como: T
= P/ Po. Essa razdo independe da intensidade isolada de P ou de P,. Utiliza-se também
aporcentagem de transmitancia (%T), onde %T = 100 T. Os valores de Tvdode O a l,ea %T
vai de 0 a 100. A medida de P, é feita com a regido desprovida dos atomos que absorvem.
Dessa forma, o decréscimo de transmitancia em P serd devido Unica e exclusivamente a acdo
da espécie atdmica absorventel*781,

A transmitancia estabelece uma relacdo exponencial inversa com a concentracaol6-3¢l:
T =10 *C | onde k é uma constante de proporcionalidade, que pode ser alterada pelas
condigdes experimentais, e C € a concentracdo. Para escapar de uma relacdo matematica
trabalhosa, utiliza-se o logaritmo do inverso da transmitancia, denominado de absorbancia
(A), que é entdo diretamente proporcional a concentracdo. Esta ultima equacdo é chamada de
lei de Lambert-Beert36-38:

A=log /T - A=kC

Um aparelho concebido para medir a transmitancia tem uma fonte de luz que emite os

comprimentos de onda apropriados. Apds essa fonte de luz, existe a regido que contém a

especie atdmica. ApOs essa regido, um monocromador, dispositivo que seleciona o
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comprimento de onda que incide sobre a amostra. Depois do monocromador, existe um
detector que gera um sinal elétrico proporcional a intensidade de luz percebida. Este sinal
elétrico é repassado a um registrador qualquer (voltimetro, amperimetro, etc.) e, dependendo
do tipo de sinal elétrico gerado, pode ainda ser transformado num sinal digital e armazenado
por um computador. Os monocromadores mais sofisticados sdo 0s que contém prisma ou rede
de difragéo.

Um monocromador com prisma teria o seguinte esquema basicol*”*8ldemonstrado na

Figura 2:

Figura 2 Representacdo de um equipamento com Monocromador de prisma.

| Fonte de Raias |—| Chama H Monocromador H Detector |

Registrad
Nebulizador cgistrador

feixes em Ms
separados fenda seletora

feixe de luz

prisma i
selecionado

Fonte: Manual do AAnalyst 100, Perkin Elmer

Para selecionar outra faixa de comprimento de onda, basta que o prisma (ou a rede)
esteja montado em uma base giratoria. Ao girar o prisma, outros comprimentos de onda vao
incidir sobre a fenda seletora. O mesmo efeito é obtido ao se girar a fenda ou mudar-se o
angulo de incidéncia do feixe de luz. Todo o conjunto do monocromador tem que estar
fechado para evitar a interferéncia da luz ambiente!36:31,

A maioria dos equipamentos modernos de espectrofotometria atbmica é capaz de
medir tanto a radiacdo absorvida por uma espécie atbmica como a sua emissao.

Cada elemento tem um numero especifico de elétrons associados com seu ndcleo. A
configuragdo mais estdvel de um atomo ¢ denominada “estado fundamental” e representa a
forma como este € comumente encontrado no estado gasoso. Se uma determinada quantidade
de energia é aplicada sobre o atomo e esta é absorvida, um dos elétrons mais externos sera
promovido a um nivel energético superior, levando o 4&tomo a uma configuracdo energética
menos estavel denominada “estado excitado”. Uma vez que esta configuracdo é instavel, o

atomo retorna imediatamente para o “estado fundamental”, liberando a energia absorvida sob
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a forma de luz. Esses dois processos (absor¢éo e emisséo de luz) séo explorados, com fins
analiticos, através das técnicas de Emissdo Atomica e Absorcdo Atdmical®el,

Na técnica de emissdo atdmica, estdo envolvidos os processos de excitacao (absorcéo
de energia) e decaimento (liberacdo de energia), Na técnica de emissdo o atomo é colocado
em um ambiente com alta disponibilidade de energia a fim de serem produzidos atomos no
“estado excitado”. Este ambiente pode ser obtido por meio de chama, em forno de grafite, ou,
mais recentemente, atraves de um plasma. Nas fontes de luz para absor¢do atémica (lampadas
de catodo oco), o estado excitado € obtido por colisdo do 4&tomo com particulas aceleradas
(elétrons ou ions). Os tomos excitados, sendo instaveis, retornam espontaneamente para o
“estado fundamental”, emitindo luz®"38l.

O espectro de emissdo de uma espécie atdbmica consiste numa colecdo de
comprimentos de onda de emissdo denominadas linhas de emissdo, por causa de sua natureza
discreta. A intensidade de uma linha de emissdo aumenta na medida em que aumenta a
proporcdo de atomos excitados para aquele estado especifico de um dado elemento, em
relacdo a populacdo total dos atomos daquele elemento. No processo de Absorcao atdbmica 0s
atomos no “estado fundamental” sdo capazes de absorver energia luminosa de um
comprimento de onda especifico, alcangando um “estado excitado”. Aumentando-se 0 himero
de &tomos presentes no caminho 6tico pode-se aumentar a quantidade de radiacdo absorvida.
Medindo-se a variagdo da quantidade de luz transmitida, pode-se realizar uma determinacéo
quantitativa do analitopresentel®¢-3¢1,

Na técnica de absorcdo atdmica, fontes especiais de luz conjugadas com sistemas
eficientes de selecdo de comprimentos de onda permitem a determinacdo especifica de
elementos, neste trabalho o elemento em estudo trata-se do cobre.

2.6 Técnicas utilizadas para investigacdo da resposta eletroquimica do
eletrodo de CV modificado e para a caracterizacdo eletroquimica dos

ligantes e complexos

2.6.1 Técnicas Eletroquimicas e Conceitos Fundamentais

O objetivo fundamental da eletroquimica € o estudo de sistemas capazes de entregar
trabalho atil elétrico a partir de reacdes de oxirreducao (células galvanicas) ou de sistemas nos

quais ocorrem processos de oxirreducdo ao receberem trabalho (til elétrico (eletrolise).
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Segundo Faraday, ao se passar uma corrente elétrica através de uma interface
metal/eletrolito, ocorrem reagdes de oxidacdo ou de reducdo nas quais o metal pode, ou néo,
participar®®%°l. O que nos leva a forma genérica sobre a lei de Faraday; a passagem de uma
corrente elétrica de um condutor metalico para um condutor eletrolitico, ou vice-versa, é
sempre acompanhada por uma reacdo eletroquimica. Quantitativamente, Faraday também
propds: A magnitude do efeito quimico, em equivalentes quimicos, é a mesma tanto na
superficie metalica quanto na solucéo eletrolitica e esta determinada somente pela quantidade
de eletricidade que passal®*®. Isto corresponde a dizer que, se um equivalente de elétrons flui
através de uma interface, um equivalente-grama da espécie envolvida no processo eletrodico
devera ser oxidado ou reduzido. A carga correspondente a um equivalente de elétrons é
tradicionalmente conhecida pelo nome do autor da lei (Faraday) e corresponde,
matematicamente, al*%l:

F =Ne
Onde F é Faraday, N é o nimero de Avogadro e e é a carga do elétron. Substituindo-se 0s
valores de Nee, obtém-se com boa aproximacdo F = 96.500C.

Portanto, em uma eletrélise na qual a corrente € mantida constante, a massa de
material envolvida em cada um dos processos eletrodicos pode ser calculada pela reagaol%:

m=Eq.l.t/F
Onde | é a corrente, t é o tempo e Eq € o equivalente-grama da espécie envolvida no processo
eletrodico, ou sejal*™,
Eg=mol/n
Sendo n o nimero de elétrons envolvidos na reacgéo eletroquimica.

Um sistema eletroquimico deve ser composto, no minimo, por dois eletrodos
(condutores eletrénicos) imersos em um eletrélito que transporta ions, sendo estes,
componentes basicos onde ocorrem os fendmenos eletroquimicos. Assim, podem-se situar 0s
estudos eletroquimicos como focalizados em dois objetivos principais e distintos: o estudo
dos eletrodos e o estudo do eletrolitotH,

Estudo do Eletrdlito: Podem ser realizados em condigdes de equilibrio, ou seja,
quando ndo circula corrente elétrica, enfocando-se 0s conceitos da termodindmica dos
eletrolitos, das teorias de dissociagao eletrolitica, das teorias da interagdo ion-ion, ion-dipolo,
etc. e dos equilibrios i6nicos em solucdo. Em condigdes fora de equilibrio, quando circula
corrente elétrica, abordam-se os fendmenos de transporte de massa ou mais especificamente a

difusio, a migraco e a convecgdol®,
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Estudos da Interface Eletrodo/Solugdo: Como os fendmenos eletroquimicos ocorrem
na interface eletrodo/solucdo, os estudos eletroquimicos se concentram frequentemente nos
processos que ocorrem nesta zona. Sob condi¢cdes de equilibrio, utiliza-se os conceitos de
termodinamica eletroquimica para abordar os equilibrios das reacGes e os equilibrios
presentes na interface, incluindo nesse ultimo caso, as teorias da dupla camada elétrica
resultante da anisotropia de forgas que ocorre quando duas fases com composi¢des distintas
s&o colocadas em contato2l,

O fenbmeno de passagem de corrente elétrica através de uma célula eletroquimica
provoca um desequilibrio no sistema, que pode ser de forma simplificada caracterizado pelos
seguintes fendmenos!®:

e Necessariamente ocorre um par de reacOes nos eletrodos (transferéncia de
carga)

e Verifica-se movimentagdo de espécies na solucdo eletrolitica (conducdo idnica)

e Surge o fendmeno de polarizacdo eletrddica (deslocamento dos potenciais dos
eletrodos), que é consequéncia dos dois anteriores.

Ha trés formas pelas quais ocorrem movimentos de ions ou moléculas neutras em uma
solucdo: difusdo, convecgdo e migracéo.

Trata-se de difusdo o movimento de ions ou espécies neutras devido a existéncia de
gradientes de potencial quimico ou gradientes de concentracdo. Em um sistema eletroquimico,
o fenbmeno de difusdo pode aparecer como consequéncia da reacdo eletrodica. Como esta
reacao ocorre apenas na interface eletrodo/solucdo consumindo o reagente nesta regido, sua
concentracdo torna-se menor quando comparada com aquela no interior da solugdo. Quanto
maior € a corrente, maior serd 0 consumo de reagente e, portanto, maior sera o decréscimo da
concentracdo até que, no limite, para corrente muito elevada, a concentracdo controla o
processol®%4%],

Transporte por Conveccdo ocorre quando 0s ions ou espécies neutras movimentam-se
devido a agitacdo da solucdo, seja devido a acdo da gravidade, como ocorre em reacOes
exotérmicas, ou por acdo de fendbmenos externos, como no caso do eletrodo de disco
rotatoriot3,

O transporte de Migragdo é o movimento de espécies idnicas devido & acdo de campos
elétricos ou a gradientes de potencial elétricos. E o fendmeno responsavel pela conducdo de
eletricidade nos eletrolitos. Qualquer condutor metalico ou eletrolitico é caracterizado por

uma grandeza elétrica denominada de resisténcia especifica ou resistividade (p). Uma porcéao
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de eletrélito com comprimento | (cm?) e area A ( {1cm) tera uma resisténcia elétrica que pode
ser expressa porl?:
R=p(l/A)

Para solucdes eletroliticas € comum utilizar-se outra magnitude: a condutancia
especifica ou condutividade do eletrdlito K, que € igual ao inverso da resisténcia especifica.
Outro conceito importante é o do nimero de transporte (ti) que representa a fragdo da corrente
elétrica total transportada por uma dada espécie idnica presente na solucao®°4%,

A regido fronteirica entre duas fases com composicao distintas é caracterizada pela
presenca de forgas anisotropicas. Em uma interface eletrodo/solucdo eletrolitica, os
fendmenos ocorrem de forma de que a queda de potencial entre o eletrodo e a solugdo pode
ser controlada através de um circuito externo. A regido fronteirica neste caso € denominada
dupla camada elétrica. Neste caso, a anisotropia de forcas, incluindo as forcas eletrostaticas
presentes nesta interface, resulta em acumulo ou caréncia de determinadas espécies sobre a
superficie interfacial em relacdo ao meio da solucdo (adsorcdo). Adicionalmente, deve-se
levar em consideracdo que nas interfaces eletrodo/solucdo é possivel impor uma diferenca de
potencial variavel através de uma fonte external*®l.

As técnicas eletroquimicas envolvem medidas de pardmetros elétricos tais como
corrente, potencial e cargal®!. Podem fornecer baixos limites de deteccdo e muitas
informacdes relacionadas ao sistema eletroquimico. Uma das vantagens de se utilizar
procedimentos eletroquimicos € obter medidas especificas para o estado de oxidacdo
caracteristico do analitol“!!

A voltametria € uma das técnicas mais utilizadas quando se deseja estudar o
comportamento eletroquimico de um composto ou a superficie de um eletrodo; neste trabalho
utilizamos a técnica de voltametria ciclica para avaliar o0 comportamento eletroquimico do
eletrodo de carbono vitreo sem modificacdo e apds ser modificado com o0s complexos
metalicos e seus respectivos ligantes em dois meios de adsor¢do, 0 meio organico e 0 aquoso.

Tambeém se utilizou esta técnica para caracterizar eletroquimicamente os modificadores.
2.6.2 Voltametria
A voltametria é uma técnica eletroanalitica baseada em fendmenos que ocorrem na

interface entre a superficie do eletrodo de trabalho e a camada fina de solucdo adjacente a essa

superficiel®l, E uma técnica classificada como dindmica que abrange um grupo de métodos
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eletroanaliticos em que a informacéo sobre o analito é obtida por meio de medidas de corrente
elétrica em funcio do potencial aplicado®].

A magnitude da corrente obtida pela transferéncia de elétrons durante um processo de
oxirreducdo pode ser relacionada com a quantidade de analito presente na interface do
eletrodo e, consequentemente, na cela eletroquimical®l,

Na quimica inorganica, analitica e fisico-quimica, a voltametria destaca-se como uma
técnica de ampla aplicacdo que possibilita o estudo do processo de oxi-reducdo de compostos,
através das analises de processos de adsorcdo em superficies e de mecanismos de
transferéncias de elétrons em superficies de eletrodos quimicamente modificados, além de
fornecer informacdes preciosas sobre estudos de corroséo e de analises de metais em amostras
pré-determinadas.

Dentre as técnicas voltamétricas destacam-se a voltametria ciclical*l. A voltametria
ciclica provavelmente é uma das técnicas mais versateis para o estudo de espécies eletroativas
em solugdo ou imobilizadas sobre eletrodos, fornecendo informacGes tanto quantitativas
quanto qualitativas sobre o sistemal**3.0 voltamograma, nome dado ao gréafico
correspondente as curvas voltamétricas obtidas em analise, permite determinar uma espécie
em funcdo da varredura de potencial aplicado ao sistema operacional, inicia-se a aplicagéo do
potencial a um valor no qual nenhuma reacdo de oxi-reducdo ocorra, conforme o potencial é
variado ocorre a transferéncia de carga entre o analito e a superficie do eletrodo, gerando um
pico corrente proporcional a concentracdo deste composto, quando o potencial tiver atingido
um valor no qual nenhuma reacdo de oxidacdo ou reducdo ocorra, o potencial € varrido no

sentido inverso, até atingir seu valor inicial, conforme demonstrado na Figura 3191,

Figura 3 Voltamograma ciclico para sistema reversivel utilizando a técnica de voltametria
ciclica.
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Fonte: Brett, C. M. A.; Brett, A. M. O. Electrochemistry Principles, Methods, and Applications.
Oxford University Press Oxford, 1993.
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O tipo de voltamograma gerado depende do tipo de mecanismo redox sofrido pelo
composto em questao.

Existem dois componentes principais que determinam as reacGes que ocorrem na
superficie de um eletrodo: A transferéncia difusional de massa do analito em solugdo para a
superficie do eletrodo e a transferéncia heterogénea de carga entre o analito e o eletrodo,
podendo ocorrer também, reacGes quimicas acopladas a alguns desses processos. Essas

reacdes podem ser expressas pela equacio de Butler-Volmer[3®41-441:

i=A-igexp w — XD &
— NP RT(E-E, | TP |RT(E-E.,)

Onde:
e i— Corrente elétrica;
e E¢q— Potencial de equilibrio (V);
e io— Corrente de troca (A/m?);
e n— Numero de elétrons;
e R- Constante universal dos gases;
e A — Areado eletrodo de trabalho;
e E —Potencial do eletrodo;
e T — Temperatura absoluta (K);
e F - Constante de Faraday;

e o — Coeficiente de transferéncia de carga.

Para uma reacdo reversivel, ou seja, para uma reacdo que ocorre com velocidade
suficiente para estabelecer um equilibrio na interface, a equacdo de Butler-Volmer se reduz a
equacao de Nernst, pois como a cinética da reacdo de transferéncia de carga é rapida, apenas a
etapa de transferéncia de massa sera relevante para o processol®®. Nos processos por difusio,
considera-se que a velocidade de transferéncia de elétrons na superficie esta em equilibrio,
neste caso, a corrente de pico é proporcional a concentragdo da espécie eletroativa, & raiz
quadrada da velocidade de varredura, & area do eletrodo e ao coeficiente de difusdo (equacéao
Randles-Sevcik). Sistemas eletroquimicos podem comportar-se reversivelmente (red/ox) ou
ndo (red/ox), o que incide diretamente no mecanismo de transferéncia de elétrons, bem como,
no formalismo empregado para a extracio de parametros eletroanaliticos! 4461 Equagdo de

Randles-Sevcik[34%l:
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o
E=E+(23RT)log(Co)
nf Cr

5 ! ) I
ip=(2.6910")n>? acpl’? 172

Existem Vvarios critérios para diagnosticar se um sistema eletroquimico comporta-se
reversivelmente, dentre eles:
e i proporcional & raiz quadrada da velocidade de varredura;
e E; independente da velocidade de varredura
e E,de28,5/n mVem 25°C;
o Ey-Ep/2 de 56,5/n mV em 25°C, onde Ep/2 representa o potencial queconfere metade
da resposta maxima de corrente
Em geral, o voltamograma de um sistema quase-reversivel é mais definido e exibe
uma grande distancia entre os picos dos potenciais, se comparados com um sistema

reversivel“°,

2.6.3 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica — EIE

A espectroscopia de impedancia eletroquimica foi utilizada como técnica auxiliar na
avaliacdo do comportamento eletroquimico do eletrodo de carbono vitreo modificado em
meio organico frente a um par redox conhecido. Trata-se da medida da capacidade de um
circuito de resistir ao fluxo de uma determinada corrente elétrica quando se aplica uma certa
voltagem através dos seus terminaist’#®l. A impedancia, expressa em ohms, é a razdo entre a
voltagem aplicada por meio de um par de terminais para o fluxo de corrente entre estes
mesmos terminais. Em uma corrente continua, circuito e impedancia correspondem a
resisténcia. Ja na corrente alternada a impedancia é uma funcdo da resisténcia, capacitancia e
indutancial*®l,

A técnica de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) fornece uma visédo
completa e detalhada das caracteristicas eléetricasda interface eletrodo/solucdo e estas
informagdes sdo de grandeinteresse na eletroquimica aplicada ou bésica.

A técnica de espectroscopiade impedancia € uma técnica de caracterizacdo elétrica,que
permite estudar o comportamento geral de um sistema quandoum numero grande de processos
correlacionados ocorre emdiferentes velocidades pela resisténcia do eletrolito Re, uma

impedancia Z; que contém varios sub-elementos que levamem consideracdo os efeitos na
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interface eletrélito/filme, tais como camadas de reaces intermedidrias, transferéncia de
carga,polarizagao interfacial, etc. Por fim, uma impedéancia Zc deve seradicionada no circuito
equivalente (também em série), eesta descreve o transporte de elétrons através do contato
filme/coletor de corrente e os efeitos da dupla camada. A resposta dosistema sera controlada
pela etapa mais lenta, que controla a dindmicado sistema e, portanto, apresenta maior
interessel*849],

Podem-se analisarreacdes de eletrodos utilizando circuitos elétricos equivalentes,
osquais representam os processos relacionados as impedancias Zi e Z,. O circuito da Figura 4
é conhecido como circuito deRandles*’! e sera utilizado aqui como um exemplo para a
aplicacdoda EIE. Este modelo prevé que acorrente faradaica resultante das transferéncias
eletrdnicas nainterface esta sempre associada ao componente capacitivol®.,

Os componentesdo circuito e as diferentes regides de resposta em
freqliénciarepresentam o processo eletroquimico global. A regido de altafreqiiéncia esta
associada com a resisténcia da solucdo eletrolitica Re. A regido de freqiiéncias intermediarias
estd associada com a transferénciade carga na interface, Rtc. O efeito de relaxacdo
correspondenteé apresentado no plano complexo ( jZ”- Z’ ) com um semicirculo,cuja

constante de tempo é dada pelo produto Rtc x Cdcl4®-59,

Figura 4 Modelo de circuito de EIE adotado por Randles.
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Fonte: Bruce, P. G., Solid State Electrochemistry, Cambridge University Press, Cambridge, 1995.

Dois parametros séo obtidos da analise do semi-circulo: Rtcque é a medida do

didmetro e a frequéncia de relaxacdo caracteristica, fc, obtida no valor maximo do semi-
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circulo. Em baixas freqliénciasa impedancia é caracterizada por processos de transportede
massa por difusdo. Duas regides podem ser identificadas noplano de impedancia complexa:
uma regido linear com angulo defase m/4, correspondendo a difusdo semi-infinita e
representadapela impedancia de Warburg, ZW, e uma segunda regido linear aindaem baixas
freqliéncias com um angulo de fase de n/2, associadacom uma resposta puramente capacitiva.
Considerando uma reacdode eletrodo onde a etapa mais lenta estd relacionada ao
transporteionico em direcdo a interface, é razodvel considerar que acinética da reacdo €
limitada por difusdo. Nestas condi¢cdes o processode difusdo é progressivamente limitado pela
acumulagdo decarga eletronica na interface do eletrodo, resultando em umacapacitancia CL,
que é obtida através da Equacaot®:

CL = L2/3DRL

sendo que L é a espessura do eletrodo, D o coeficiente de difusdodo ion no eletrolito e RL € a
resisténcia limite determinada pelaintersecgdo com o eixo real®,

O circuito de Randles descreve adequadamente 0s processos que ocorrem na regido de
altas frequéncias. Contudo, na regido debaixa frequéncia, a andlise é complexa e a
interpretacdo fisica da CL ndo pode ser descrita como uma capacitdncia pura, sendo

representada por um elemento de fase constante (EFC)[4%5,
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O objetivo deste trabalho foi sintetizar complexos metélicos de cobre para serem empregados

como modificadores da superficie de eletrodos de carbono vitreo pela adsorcdo quimica

avaliando o comportamento das propriedades eletroquimicas deste eletrodo modificado.

3.1.1 Objetivos Especificos

Sintetizar e caracterizar os complexos metalicos de Cobre aplicando as técnicas de
espectroscopia de infravermelho, espectroscopia no ultravioleta, espectroscopia de
absorcdo atbmica, além de técnicas convencionais como ponto de fusdo, anélise
gravimétrica e titulacGes potenciométricas;

Caracterizar eletroguimicamente os complexos metélicos e os ligantes em sua forma
acida utilizando a técnica de voltametria ciclica.

Solubilizar os complexos metalicos e seus respectivos ligantes em meio organico e
meio aquoso para serem empregados na adsor¢do quimica do eletrodo de CV
avaliando o tempo de exposi¢do do eletrodo em ultrassom e a interferéncia destes
meios na modificacdo da superficie eletrodica.

Investigar, por voltametria ciclica, o efeito dos compostos adsorvidos quimicamente
nas respostas eletroquimicas em reagdes de transferéncia de carga com o par redox
usado.

Investigar, por espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), o efeito das
diferentes adsor¢des quimicas no eletrodo de carbono vitreo em suas propriedades

elétricas, na presenca de reacdes de transferéncia de carga com o par redox Fe(CN)e>
14-
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DESENVOLVIMENTO

4.1 Sinteses dos complexos

Os ligantes &cidos succinico (AS), mercaptosuccinico (AMS), dimercaptosuccinico
(ADMS) e o hidroxido carbonato de cobre foram fornecidos pela SigmaAldhich a P.A. A rota
de sintese empregada é uma adaptacdo da metodologia proposta por Dung (1998)1?1 que
envolve o uso direto dos ligantes em sua forma acida. A razéo estequiométrica entre metal e
ligante para o preparo dos complexos é proposta nas equacgdes de sintese 1, 2 e 3.

Apo6s devidamente pesados os ligantes foram diluidos em agua e submetidos a
agitacdo constante sob aquecimento controlado a 80 °C, em seguida, o hidroxido carbonato de
cobre foi adicionado lentamente, ap6s 30 minutos em fervura, a solucdo foi colocada em
repouso por 4 horas, decorrido o repouso realizou-se filtragdo simples, o precipitado foi seco
em banho-maria.

A Figura 5 demonstra as etapas de obtencdo dos complexos de Cu (11).

Figura 5 Etapas de Sintese para os complexos metalicos: (A) Pesagem do ligante &cido. (B) Pesagem
do carbonato de cobre. (C) Diluigdo em agua do ligante &cido sob aquecimento e agitacdo constante.
(D) Adigdo lenta do carbonato de cobre. (E) Mudanga de coloracdo e aquecimento até ponto de
fervura. (F) Filtragdo simples. (G) Secagem do precipitado em banho-maria.

Fonte: Autor.

As reacdes de sintese dos complexos sdo mostradas nas equacdes a seguir:

2C4Hs04(ag) + Cu2C0O3(0OH)2¢s) 2 [CUC4H404]2¢s) + H2COs(ag) + 2H20() (1)
2C4Hs04S(aq) + Cu2CO3(0OH)2(s) 2 [CuC4H404S]2s) + H2COz(aq) + 2H20() (2
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C4He04S2(aq) + Cu2C03(0OH)2(s) = n[Cu2C4aH204S2](s) + NH2CO3¢aq) + NH20() 3)

4.2 Caracterizac0es fisico-quimicas dos complexos

4.2.1 Caracterizacdo dos compostos por ponto de fuséao

Uma vez que o ponto de fusdo esta diretamente relacionado com o tipo de ligagédo
existente entre os atomos da substéncia, utilizou-se o ponto de fusdo como técnica auxiliar de
caracterizacdo, podendo estimar a formacdo dos complexos, assim como, o teor de pureza
obtido.

4.2.2 Caracterizacdo dos compostos por deslocamento de bandas e
transicdes eletronicas atraves da técnica de espectroscopia na regido do

ultravioleta visivel

As analises foram obtidas em espectrofotometro UV-VisCary 50 (Varian), em uma
cubeta de quartzo com caminho ético de 10 mm, a varredura foi realizada na regido entre 200
e 800 nm. Os compostos foram levados ao ultrassom por 2 horas para que fossem
solubilizados em agua.

Os espectros observados pelo UV-vis permitiram estudar as transi¢cdes eletronicas
propondo a complexacdo do ion Cu (1) através dos deslocamentos de bandas obtidos.

4.2.3 Caracterizagdo térmica dos complexos através da técnica de analise

térmica gravimétrica

Utilizou-se a andlise térmica gravimétrica como amparo para a caracterizagdo dos
complexos, para tanto, utilizou-se uma mufla aquecedora da marca QUIMIS, com cadinhos de
porcelana. Para a estabilizacdo dos cadinhos, estes foram pesados e depois aquecidos a 600 °C
por 1 hora, decorrido o resfriamento, os cadinhosforam novamente pesados, este processo foi
repetido até que a massa dos cadinhos nédo apresentasse varia¢do. Posterior estabilizacdo dos

cadinhos as amostras dos complexos metalicos pesadas foram pesados nos cadinhos e
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queimadas pelo periodo de 3 horas a 600 °C. Para maior confiabilidade dos resultados as
medidas foram realizadas em triplicatas.

A analise gravimétrica somada ao ponto de fusdo permitiu avaliar o teor de pureza
obtido na sintese dos complexos, esta técnica avaliada junto a espectroscopia de absor¢édo

atdmica de chama forneceu informacGes sobre a estequiometria metal-ligante.

4.2.4 Determinacéo do teor de cobre nos complexos através da técnica de

espectroscopia de absorcdo atbmica de chama

A determinacdo dos teores de Cu nos complexos foi feita em um espectrémetro de
absorcdo atdmica em chama AA 220FS (Agilent Technologies, EUA) utilizando lampada de
catodo oco monoelementar no comprimento de onda: 324,8 nm (Cu). A mistura gasosa
composta por ar/CoHz [99,7% (Air Liquide, SP, Brasil)] foi utilizada para atomizacdo dos
elementos. A taxa de aspiracio foi fixada em 3,5 mL min™ e a proporgdes dos gases e a altura
do queimador foram otimizadas para obtencdo do melhor sinal analitico para o elemento
cobre. SolugBes analiticas multielementares contendo Cu (0,0 — 4,0 mg L™?); foram preparadas
por diluicdo apropriada das solugGes estoques monoelementares de 1000 mg L™ em meio de
1,0% (v/v) HNO:s.

A diluigdo dos complexos foi realizada em agua sob ultrassom por 2 horas de acordo
com as concentragdes de 2,12x10°> mol/L para o AS-Cu; 3,97x10° mol/L para 0 AMS-Cu e de

3,80x10° mol/L para o ADMS-Cu,. Todas as medidas foram feitas em triplicatas.

4.2.5 Obtencéo das constantes de desprotonacédo dos compostos utilizando a

técnica de titulacdo potenciométrica

A titulacdo potenciométrica foi realizada com o auxilio do pHmetro da marca
INSTRUTHERME modelo PH2000 e os dados coletados foram plotados no programa
Microcal Origin 6.0. A solucéo de hidroxido de sodio 0,1 mol/L (Sigma Aldrich) foi utilizada
como titulante. As solugdes tituladas foram AS, AMS e o ADMS, e os respectivos complexos
com Cobre, todos em concentragdo de 0,1 mol/L.

Atraves da titulacdo potenciométrica foi possivel obter as constantes de desprotonagdo
que associadas aos espectros de infravermelho permitiram determinar quais sitios ativos dos

ligantes estariam relacionados a coordenagdo com o metal cobre.
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4.2.6 Caracterizacdo estrutural dos compostos e determinacdo dos sitios de
coordenacdo dos ligantes ao ion Cu (I1) por espectroscopia de reflectancia

total atenuada na regido do infravermelho médio (ATR)

Os espectros foram obtidos no espectrofotdbmetro com transformada de Fourier,
Modelo JASCO — 4100. Utilizou-se os seguintes parametros: transmitancia, 250 o numero de
varreduras, 2 cm™ para a resolugdo e 4000 -550 cm™ para o intervalo de varredura.

A utilizagdo da espectroscopia na regido do infravermelho permitiu determinar os
sitios de coordenacdo dos ligantes ao metal cobre através da analise da energia vibracional
dos possiveis atomos ligantes, os quais foram propostos ao se avaliar as desprotonacfes

obtidas pela técnica de titulacdo potenciométrica.

4.3 Experimentos eletroquimicos

4.3.1 Montagem da célula eletroquimica para as medidas elétricas

Para melhor reprodutibilidade dos experimentos adotou-se um padrédo de montagem da
célula eletroquimica, onde colocou-se o eletrodo de trabalho em posicdo oposta a entrada de
gas de nitrogénio. A vazdo do gas foi fixada para todos os experimentos. A figura 6

esquematiza a montagem da célula eletroquimica indicando as posicdes adotadas para cada

eletrodo.
Figura 6 Esquema de montagem da célula eletroquimica.
Eletroda de trabalho Eletrodo de trabalho
Sakla de gas — _
= =]
Conlea eletrodo Eletroda de referéncin |

! I
[ :
b
R

Entrada de ghs

Entrada de gas

Fonte: Autor
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4.3.2 CaracterizacOes eletroguimicas dos ligantes e complexos através da

técnica de voltametria ciclica

Para a caracterizacdo dos compostos utilizou-se uma célula eletrogquimica de um dnico
compartimento com capacidade para aproximadamente 30 mL de solugdo, com entrada para
eletrodos de trabalho, contra-eletrodo, eletrodo de referéncia e borbulhador de gés. O eletrodo
de CV sem modificacdo foi utilizado como eletrodo de trabalho. Como eletrodo auxiliar usou-
se uma placa de platina com area geométrica de aproximadamente 2,0 cm? e o calomelano
saturado (ECS) como eletrodo de referéncia. O eletrélito utilizado foi uma solucéo de H2SO4
0,1 mol/L (Mallinckrodt, 98,5%) preparado com reagente de grau analitico, 4gua destilada e
desionizada em um sistema Milli-Q (Millipore®). Os experimentos foram realizados em
atmosfera inerte, gas Na.

As voltametrias ciclicas foram realizadas em um potenciostato/galvanostato modelo
uAutolab, conectado a um microcomputador para aquisicdo de dados usando-se o software
NOVA.

Para a caracterizacdo eletroquimica os &cidos meso-2,3-dimercaptosucccinico,
mercaptosuccimero e succinico isolados e complexados com o ion metélico Cu (Il), foram
adicionados a célula eletroquimica contendo 30 mL doeletrélitona concentragdo de 1x107
mol/L. A faixa de potencial estudada foi de -1.0 a 2.0 V com uma velocidade de varredura de
50 mV/s.

4.4 Modificacgdo e estudo da resposta eletroquimica do eletrodo de CV

4.4.1 Modificacéo do eletrodo de CV por adsorc¢do quimica

A modificagdo da camada superficial do eletrodo de CV foi realizada utilizando-se a
adsorcdo quimica.  Estudou-se a interferéncia ndo s6 dos modificadores no eletrodo de
carbono vitreo, mas também, a influéncia do meio em que os modificadores sdo solubilizados,
para isso os complexos e os ligantes foram solubilizados na concentragio de 1x10° mol/L em
meio aquoso (H2SO04 a 0,1 mol/L) e em meio organico (DMSO).

Estudou-se também o tempo ideal de exposicdo do eletrodo ao modificador em

ultrassom para ambos 0s meios.



41

4.4.2 Avaliacdo da resposta eletroquimica do eletrodo CV frente ao par

redox Fe(CN)s*"*sem modificacdo e apds ser modificado.

As medidas eletroquimicas foram realizadas na mesma célula eletroquimica utilizada
para a caracterizacdo eletroquimica dos compostos com 0s mesmos eletrodos de trabalho,
referencia e auxiliar, conforme é descrito no topico 4.3. O eletrdlito utilizado continua sendo
uma solugéo de H2SO4 a 0,1 mol/L e os experimentos foram realizados em atmosfera inerte
(N2(g).

Para avaliacdo da atividade eletroquimica do eletrodo de CV, sem modificacdo e apés
diferentes modificacbes, utilizou-se a voltametria ciclica para investigar a resposta

eletroquimica da espécie redox KasFe(CN),.3H20 1,0 mmolL™.
As voltametrias ciclicas foram realizadas em um potenciostato/galvanostato modelo
pAutolab, conectado a um microcomputador para aquisicdo de dados usando-se o software

NOVA. As velocidades de varredura de potencial variaram entre 10 mV/s e 750 mV/s.

4.4.3 Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) com eletrodo de
CV sem modificacdo e apos ser modificado com os compostos por adsorcao

em meio organico

As propriedades elétricas do eletrodo de carbono vitreo modificado e sem modificacéo
foram avaliadas utilizando-se a espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) para
investigar a resposta frente ao sistema redox utilizado. Aplicou-se um potencial igual ao
potencial de equilibrio e uma perturbacdo de potencialac de 10mV no intervalo de frequéncia
10mHz-100kHz.

Devido aos resultados obtidos na avaliacdo da atividade eletroquimica dos eletrodos
modificados na voltametria ciclica optou-se pelo estudo da EIE somente nos eletrodos
adsorvidos em meio orgénico (DMSO).
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RESULTADO E DISCUSSAO

5.1 — Sinteses dos complexos

Ao se adicionar lentamente o hidroxido carbonato de cobre observaram-se
mudangas de coloragdes indicando a formacéo de complexos com Cu (I1).

Provavelmente o composto aqui sintetizado entre Cu (I1) e succinico apresenta uma
das estruturas propostas na Figura 7, ja os complexos de Cu (II) com mercaptosuccinico e
dimercaptosuccinico a estrutura deve apenas ser similar, uma vez que o sitio se coordenacao

se diferencia do succinico.

Figura 7 Analise estrutural dos complexos de Cu(ll) com succinato.
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Fonte: Jasien, P. G.; Dhart, S. K. Studies of some Cu(ll) succinate complexes. Received. 1979. 924 p.

A interacdo entre o metal Cu (I1) em compostos poliméricos tem atraido grande
atencdo. Os complexos de Cu (Il) com succinico, aqui relatados, esperava-se mostrar 0s
efeitos da ligagdo hidroxi parcial (Cu2L(OH) e Cu,L(OH)2, (L=succinato), no entanto, apds as
caracterizacdes logo mais demonstradas, observou-se que os complexos se mostraram anidro.
De acordo com Jasien (1979)Y a estrutura proposta é coerente, 0 composto anidro foi
formado na reacdo uma vez que o complexo CulL2H>0 pode ser desidratado para CuL devido

ao local de ataque da molécula de agua ser diferente do centro de Cu (I1). Ainda, segundo o



43

autor, uma estrutura de Cu (Il) e succinico, é proposto na Figura7-A onde uma molécula de
solvente ligado a CuL, deve acoplar-se a uma posicao equatorial.

Um estudo de Cu (11) com succinico, foi relatada por Asai (1979)%2, ele propde uma
estrutura mostrada na Figura 7-B, ja Felthouse (1977)1% sugere uma polimerizagio através
dos grupos hidroxilas terminais para o complexo Cu (Il) e succinico conforme mostrado na
Figura 7-C.

As técnicas de caracterizacdo realizadas posteriormente a sintese permitiram avaliar se
as raz0es estequiométricas propostas nas equacdes de sintese para metal e ligante estariam
corretas. A metodologia empregada para a sintese dos complexos resultou em um rendimento
de aproximadamente 87%.

5.2 Caracterizac0es fisico-quimicas dos complexos

5.2.1 Caracterizacdo dos compostos por ponto de fusao

Uma substancia, um composto ou uma espécie quimica, em seu estado puro, apresenta
propriedades fisicas, fisico-quimicas e quimicas caracteristicas. Entre estas propriedades, esta
0 ponto de fusdo. O ponto de fusdo de uma substancia pura é a temperatura em que a fase
solida e a fase liquida coexistem, ou seja, entram em equilibrio. Neste ponto, um acréscimo de
energia (calor) é utilizado para romper a estrutura sélida, e a temperatura permanece
constante, ou seja, ndo sobe até que a substancia tenha se fundido completamente. Este
acréscimo de energia sem que haja aumento de temperatura é chamado de calor latente de
fusdo, enquanto a energia utilizada pelo sistema para elevar a temperatura € chamada de calor
sensivel. A Tabela 1 apresenta as temperaturas de fusdo obtidas para os compostos em

analise.

Tabela 1 Temperatura de fusdo para 0s compostos em andlise
Ponto de fuséo (°C)

Compostos Experimental Tebrico*
Cu2CO3(0OH)2 200-203 200

AS 186-187 185-187
AS-Cu 275-278 -

AMS 155-156 155-157
AMS-Cu 285-288 -

ADMS 196-199 196-198
ADMS-Cu, 307-310 --

Fonte: Manual Sigma Aldrich[%79, -- N&o encontrado na literatura
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Os pontos de fusdo obtidos para os ligantes em sua forma éacida e para o sal carbonato
de cobre correspondem aos pontos de fusdo indicados na literatura. Considerando a diferenca
no intervalo de temperatura obtido para os complexos, quando comparados aos respectivos
ligantes e ao carbonato de cobre, pode-se supor que ocorreu a complexacgéo, apesar de nao ter
sido encontrado na literatura o possivel ponto de fusdo para os complexos em estudo.

Para os complexos é observado um aumento na temperatura de fusdo com a presenga o
atomo de cobre e do atomo de enxofre, sendo o complexo ADMS-Cuz 0 que apresentou maior
temperatura de fusdo quando comparado ao AS-Cu e AMS-Cu.

A baixa variagdo na temperatura de fusdo para os complexos analisados isoladamente
(3 °C) pode estar relacionada a um alto teor de pureza, isso somado ao rendimento das

reacOes, indica que a adaptacdo rota sintética utilizada foi satisfatoria.

5.2.2 Caracterizacdo dos compostos por deslocamento de bandas e
transicOes eletrénicas atraves da técnica de espectroscopia na regidao do

ultravioleta visivel

A técnica de espectroscopia de Absorcdo Eletrénica UV-Vis foi empregada como
suporte para a caracterizacdo dos complexos uma vez que 0s espectros de absorcdo
permitiram sugerir a formacdo destes, através das analises dos deslocamentos de bandas
obtidos com a absorcdo dos quelantes, do sal metalico/ion e dos complexos.

Para que os compostos fossem analisados no espectrofotometro UV-Vis Cary 50 eles
foram levados ao ultrassom por 2 horas para a solubilizacdo em &gua.Os ligantes e 0s
complexos solubilizaram bem em agua, enquanto que o carbonato de cobre solubilizou apenas
parcialmente.

Moléculas nédo saturadas que contenham atomos como oxigénio e hidrogénio podem

sofrer transi¢des n—>m* por volta de 280 a 290 nm, conforme é mostrado na Figura 8.
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Figura 8 Transigdes eletronicas de gruposcarboxilicos.
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Fonte: Pavia, D.; Lampman, G. M.; Kriz, G. S.; Vyvyan, J. R.; Introducéo & espectroscopia. Traducao:
Norte-Americana, 2010.

A ligacdo de grupos substituintes no lugar do hidrogénio, em uma estrutura basica de
cromoforo, altera a posicdo e a intensidade de uma banda de absorcdo do cromdforo.
Substituintes que aumentam a intensidade da absorcéo, e possivelmente o comprimento de
onda, sdo chamadas auxocromos. Dentre o grupo dos auxocromos esté a hidroxila. A Tabela 2
apresenta as absorcdes tipicas de cromdforos simples isolados, esperada para os ligantes em

estudo.

Tabela 2 Absorcao tipica de croméforos

Classe Transicao Maximo Log €
comprimento de
onda (nm)
R --- SH n— ¢* 210 3,0
R---COOH| n—on* 205 15

Fonte: Pavia, D.; Lampman, G. M.; Kriz, G. S.; Vyvyan, J. R.; Introdugdo a espectroscopia. Tradugao:
Norte-Americana, 2010.

Os resultados das analises de absor¢cdo molecular dos complexos metalicos estdo
ilustrados nas Figuras 9, 10 e 11 que correspondem aos espectros de absorcéo na regido do
UV-Vis. Os sinais observados nas amostras sugerem a formacdo dos complexos, segundo a

rota sintética empregada. As diferengas observadas foram evidentes, quando realizada a
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andlise dos espectros obtidos para os acidos ndo complexados, do sal cobre e dos complexos
obtidos.

A figura 9 ilustra os espectros de absorcdo molecular do ligante AS, do sal metalico
Cu2CO3(0OH); e do complexo AS-Cu.

E possivel observar deslocamentos de bandas ao se comparar o espectro do complexo
AS-Cu com 0s espectros obtidos para o ion metalico e para o ligante AS, os quais que

indiciam a formacao do complexo.

Figura 9 Espectro de absor¢do no UV-VIS. (A) AS(B) Cu2CO3(OH)2(C) Complexo AS-Cu.
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O espectro de absor¢cdo do complexo AS-Cu apresentou uma banda em 244 nm,
provavelmente originario do deslocamento de banda do quelante para um maior comprimento
de onda, que inicialmente, em sua forma era de 207 nm, valor préximo ao indicado pela
literatura para compostos cromoforos contendo R---COOH. Este deslocamento de banda
indica a presenca do quelante acido succinico, no meio, porém, agora complexado ao ion Cu
(1), apresentando uma transi¢é@o entre o atomo de coordenacéo do AS (RCOQO") com o metal
cobre (RCOOCu). O maior comprimento de onda obtido para o sal metalico foi de 255 nm
ndo ocorrendo um deslocamento tdo consideravel ao se comparar com o complexo AS-Cu
(244 nm) uma vez que no sal metélico ja existe a transigdo entre oxigénio e ion metalico de

cobre.
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As Figurasl10 (A), (B) e (C) apresentam os espectros de absor¢do no UV-Vis referente
a0AMS, Cu2CO3(OH)2 e AMS-Cu, respectivamente.

Figura 10 Espectro de absorcdo no UV-VIS para o (A) AMS (B) Cu,CO3(OH)2(C) AMS-Cu.
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O espectro de absor¢do do AMS apresentou um maximo comprimento de onda em 213
nm, valor proximo ao indicado pela literatura para compostos croméforos contendo R---SH,
aparecendo um ombro em 227 nm.

O complexo AMS-Cu apresentou no espectro uma banda larga de méaximo
comprimento de onda em 266 nm. O maior comprimento de onda obtido para o sal metélico
foi de 255 nm. Assim como o ocorrido anteriormente com o AS-Cu em comparagdo com o sal
metéalico, o valor de maximo comprimento de onda obtido para as transi¢fes eletrdnicas nao
foi consideravelmente grande,entretanto, ao contrario do AS-Cu a transicdo do AMS-Cu
deslocou para um comprimento de onda maior, o que indica que para o complexo AMS-Cu
um dos atomos ligantes ao metal cobre pode ser 0 mesmo existente no composto
Cu2CO3(0OH)z2, neste caso 0 oxigénio, resultando em valores de maximo comprimento de onda
proximos; 255 nm para 0 Cu2CO3(OH). e 266 nm para AMS-Cu indicando as transi¢es
eletronicas ocorridas entre oxigénio e metal, mas o deslocamento da banda do AMS-Cu para
um comprimento de onda maior (266 nm) em comparacdo com a banda obtida para AS-Cu

(244 nm) sugere a existéncia de outro atomo de coordenacdo do ligante ao metal cobre.
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A Figura 11 representa o espectro de absor¢do na regido do UV-Vis referente ao
ADMS, Cu>2CO3(0OH).e ADMS-Cus.

Figura 11 Espectro de absor¢cdo no UV-VIS para o (A) ADMS (B) Cu2CO3(OH), (C) ADMS-Cu.
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O espectro do ADMS resultou em um maximo comprimento de onda de 213 nm, valor
préximo ao indicado pela literatura para compostos cromoforos contendo R---SH, devida a
presenca de dois &omos de S na molécula, a banda apresentada pelo ADMS quando
comparada com a banda obtida para 0 AMS apresentou maior intensidade.

O comprimento de onda obtido no espectro do sal metalico foi de 255 nm. O espectro
do complexo ADMS-CU; apresentou uma banda larga de maximo comprimento de onda em
352 nm. O valor de maximo comprimento de onda obtido para as transicOes eletrénicas do sal
metalico em comparagdo com a banda de ADMS, diferente dos casos anteriores, foi
consideravelmente grande se deslocando para um comprimento de onda maior, 0 que indica
que para o complexo ADMS-Cus. isto pode se relacionar com o fato de existir dois atomos de
cobre ligados ao ligante ADMS fazendo com que as transi¢des eletrdnicas existentes entre 0s
atomos ligantes e o metal cobre sejam mais intensas do que as transi¢cdes entre AS-Cu e

AMS-Cu, podendo também se diferenciar os sitios de coordenagao.
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A Tabela 3 apresenta os valores de maximo comprimento de onda obtidos pelos
espectros de UV-Vis para 0os compostos estudados e o valor da intensidade do pico de

absorcéo.

Tabela 3 Valor de maximo comprimento de onda e intensidade de banda de absorcéo.

Maximo Intensidade de
Composto comprimento de banda (u.a)
onda (hm)

Cu.CO3(0OH)2 255 0,43
AS 207 0,82
AMS 213 0,89
ADMS 213 1,00
AS-Cu 244 0,59
AMS-Cu 266 0,99
ADMS-Cu 352 0,91

A Tabela 3 demonstra que a intensidade das bandas obtidas para os ligantes AS, AMS
e ADMS apresentaram o efeito hipercromico, ou seja, um aumento de intensidade e o efeito
batocromico que é o deslocamento para comprimento de onda maior ou energia menor, isto
ocorreu devido a transicdo SH que ndo existe para 0 AS e existe para 0 AMS e ADMS, esse
apresenta dois grupos SH em sua estrutura.

Os complexos AS-Cu e AMS-Cu apresentaram um significativo efeito hipercrémico e
batocrémico, ndo s6 comparados entre si, mas, também em comparagdo com seus respectivos
ligantes. Para o complexo AS-Cu a intensidade de banda se relaciona a transicdo entre o
atomo de oxigénio do grupo carboxilico coordenado ao metal cobre, para 0 complexo AMS-
Cu além da existéncia dessa transicdo (RCOOCu) existe a possibilidade de coordenacdo do
atomo de cobre por outro sitio de coordenacdo presente na molécula de AMS (RSCu),
posteriormente utilizou-se as técnicas de titulacdo potenciométrica e espectroscopia de
infravermelho para analisar os supostos sitios de coordenacao.

O complexo AMS-Cu em comparacdo com 0 ADMS-Cuapresentou maior intensidade
de banda que pode se relacionar com a existéncia de uma transicdo diferente de RCOOCu e
RSCu.

O complexo ADMS-Cu; em comparagdo com seu ligante ADMS apresentou o efeito
batocromico e o efeito hipocrdmico que se trata de uma diminui¢do na intensidade da banda.

O sal metalico Cu,CO3(OH), em comparagdo com o complexo AS-Cu apresentou o
efeito hipsocrdmico, deslocamento de banda para comprimento de onda menor e energia

maior, j& em comparacao aos complexos AMS-Cu e ADMS-Cuz o efeito foi batocromico.
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Os ligantes influenciam no deslocamento das bandas de absor¢do obtidas nos
espectros de UV-Vis devido as suas diferencas estruturais, que ao modificarem o sitio de
coordenacdo com cobre alteram as transi¢Ges eletronicas com o metal na formacdo dos

complexos.

5.2.3 Caracterizacdo térmica dos complexos através da técnica de analise

térmica gravimétrica

A obtencdo dos respectivos o0xidos, através da gravimetria, permitiu estimar o nimero
de ion metélico complexado®4.

A andlise gravimétrica foi realizada em triplicatas, conforme demonstra a Tabela 4
onde se consta a massaem gramas pesada inicialmente para os complexos, a massa de CuO
esperada teoricamente de acordo com a massa inicial dos complexos e a massa de CuO obtida
experimentalmente junto com o desvio padrdo (SD+ 0,001), a qual foi calculada de acordo

com a estequiometria proposta pelas equacées de sintese.

Tabela 4 Analise gravimétrica dos complexos. Obtencdo de CuO por gravimetria.

Amostra Massa | Massade CuO] Massade CuO
Inicial Tedrica (g) | Experimental (g)
(9) SD + 0,001
0,0435 0,0192 0,0221
AS-Cu 0,0436 0,0193 0,0203
0,0499 0,0221 0,0229
0,0131 0,0023 0,0029
AMS-Cu 0,0149 0,0056 0,0061
0,0157 0,0059 0,0065
0,0102 0,0027 0,0028
ADMS-Cu, | 0,0107 0,0028 0,0030
0,0111 0,0029 0,0031

A analise gravimétrica permitiu supor que a massa molecular proposta para 0s
complexos, assim como a relacdo estequiométrica entre o ion cobre e os ligantes estdo de
acordo com o pretendido, uma vez que 0 baixo desvio padréo obtido indica uma aproximagéo
aceitavel da massa de Oxido esperada com a encontrada, demonstrando também, que assim
como o previsto no ponto de fusdo, os complexos apresentaram um elevado teor de pureza, o
qual foi calculado dando valores aproximados de 92%, 88% e de 94% para o AS-Cu, AMS-
Cu e ADMS-Cu respectivamente.
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5.2.4 Determinacdo do teor de cobre nos complexos através da técnica de

espectroscopia de absor¢éo atdmica de chama

A espectroscopia de absorcdo atémica de chama permitiu determinar conjuntamente
com a analise gravimétrica a concentracdo de cobre em cada amostra reafirmando as
proporcdes de metal e ligante indicadas nas equagdes de sintese.

As medidas foram realizadas em triplicatas, os complexos foram solubilizados em
dgua sob ultrassom por 2 horas nas concentragdes de 2,12x10° mol L para o AS-Cu;
3,97x10° mol L para 0 AMS-Cu e de 3,80x10° mol L* para 0 ADMS-Cuy. A faixa linear de
trabalho utilizada permitiu determinar que a concentracdo de Cu nos complexos apresentaram
curvas de calibracdo com coeficientes de correlagdo superiores a 0,99967. A concentracdo de

cobre obtida para os complexos podem ser visualizadas na Tabela 5.

Tabela 5 Resultados, em triplicatas, da determinagdo de Cu nos complexospela técnica de
espectroscopia de absorcdo atbmica de chama.

Amostra [Cu] [Cu]

Teorica (mol/L) Experimental
(mol/L)

6,72x10* 6,25x10*

AS-Cu 8,49x10* 7,93x10*

7,42x10* 6,91x10*

1,26x10* 1,38x10*

AMS-Cu 1,29x10* 1,41x10*

1,35x10* 1,49x10*

6,04x10* 6,51x10*

ADMS-Cu, 4,99x10* 5,34x10*

6,45x10* 6,97x10*

Os resultados mostraram que o procedimento de absorcdo atbmica por chama para
determinar a quantidade de cobre nos complexos foi eficiente com precisdo e exatiddo
aceitaveis ao se comprar o resultado esperado teoricamente com o obtido experimentalmente,
0 que indica que a razdo estequiomeétrica proposta para 0s atomos de cobre em relacdo aos

ligantes esté correta, conforme ja havia sido pressuposto na analise gravimétrica.

5.2.5 Obtencao das constantes de desprotonacao dos compostos utilizando a

técnica de titulacdo potenciométrica
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A titulacdo potenciométrica foi realizada com o intuito de verificar a desprotonagédo
dos ligantes e dos complexos a fim de obter suas constantes. Sendo que a partir de tais dados
podemos saber melhor o comportamento do complexo em determinados pH’s podendo assim,
entender como ocorre 0 processo de desprotonacgdo e estimar quais sitios ativos dos ligantes
estariam relacionados a coordenagdo com o metal cobre.

Verificou-se que a desprotonacgdo para o AS, AMS e ADMS ocorrem em uma etapa,
duas etapas e quatro etapas respectivamente, obtendo-se uma, duas e quatro constantes pKas
referentes as desprotonacdes. Para os complexos AS-Cu, AMS-Cu e ADMS-Cu as
desprotonacdes ocorrem em uma etapa, duas etapas e trés etapas respectivamente.

Os pKas obtidos através da primeira derivada, para os compostos em estudo, estdo

representados na Tabela 6.

Tabela 6 Valores de pK.s dos compostos obtidos através da primeira derivada da titulacdo
potenciométrica.

Compostos pK’s
AS 9,95
AS-Cu 10,05
MAS 8,33e 10,89
AMS-Cu 555¢€ 8,01
ADMS 3,65; 3,78; 5,78 ¢ 5,88
ADMS-Cu, 5,25; 6,67 e 10,83

Os valores dos pKas encontrados foram diferentes para ligante e complexo, mostrando

que, por exemplo, a desprotonacdo € diferenciada quando o AS esta em sua forma livre ou
coordenado ao cobre. Tanto a primeira derivada do ligante, quanto a derivada do complexo,
apresentaram apenas um pico de desprotonacao, acredita-se que a molécula de acido succinico
liga-se a um ion-Cu(ll), o que indica que o pico obtido na primeira derivada é referente a

desprotonacao simultanea das duas hidroxilas presentes na molécula do succinico, como é

demonstrado na Figura 12.

Figura 12 (A) Desprotonacdo do AS. (B) Desprotonacdo do complexo AS-Cu.
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A desprotonacio proposta para o Acido Mercaptosuccinico e para o complexo com Cu
(1) é indicada na Figura 13.

Figura 13 (A) Desprotonacdo do AMS. (B) Desprotonacdo do complexo AMS-Cu.
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A resposta da titulacdo potenciométrica obtendo a primeira derivada do ligante e do
complexo apresentou duas etapas de desprotonacdo. Acredita-se que no acido
mercaptosuccinico a constante obtida com o valor de 10,89 esta relacionadaa desprotonacao
simulténea das hidroxilas, fato ja observado anteriormente com o acido succinico que também
apresentou uma constante de desprotonacdo préxima de 10. A desprotonacdo observada com
o valor de pK= 8,33 relaciona-se com a desprotonacdo do enxofre.

O complexo AMS-Cu também apresentou duas etapas de desprotonacdo. A constante
obtida com valor de 5,55 se relaciona a desprotonacdo de uma hidroxila de apenas um grupo
carboxilico presente na molécula de mercaptosuccinico e o valor de pK=8,01 seria a
desprotonacdo do atomo de enxofre, fato ja observado para o ligante em sua forma livre, esse
favorecimento da desprotonacdo de um enxofre ao invés da desprotonacdo simultanea dos
dois oxigénios do grupo carboxilico pode estar relacionada com o efeito quelato apresentado
pelo complexo AMS-Cu.

Considerando que a analise gravimétrica e a absor¢do atdmica por chama indicaram
que apenas um ion Cu (I1) estaria ligado a molécula dos ligantes AS e AMS, ao se avaliar as
constantes de desprotonacéo obtidas para a titulagdo potenciométrica pode-se pressupor que 0
composto AMS-Cu apresenta um grupamento carboxilico (-COOH) o qual ndo se coordena
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ao metal cobre, sendo assim o ion Cu (Il) se coordenaria para formar o complexo com AMS
pelo &tomo de enxofre que desprotonou dando um valor de constante préximo de 8 e pelo
outro grupamento carboxilico, o qual apresentou a constante de desprotonagdo proxima de 5.
Tais sitios de coordenacdo puderam ser confirmados posteriormente com os espectros obtidos
por espectroscopia de infravermelho.

A desprotonacdo do ADMS ocorreu em quatro etapas, enquanto que a desprotonagéo

de seu respectivo complexo ocorre em trés etapas conforme é demonstrado na Figura 14.

Figura 14 (A) Desprotonacdo do ADMS. (B) Desprotonacéo do complexo ADMS-Cu.
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No ADMS os pK’s com valores de 3,65 e 3,78 relacionam-Se com a desprotonacao
dos enxofres e os pK’s 5,78 ¢ 5,88 com a desprotonacao, ndo mais simultanea das hidroxilas.

Para o complexo no valor depK = 5,25 ocorre a desprotonacdo de um enxofre e em
pK = 6,67 o outro enxofre também desprotona. Com o pK proximo de 10,83 acontece a
desprotonacdo simultanea das hidroxilas, conforme j& observado anteriormente para o AS e
AMS. Os experimentos de gravimetria e absor¢do atdbmica por chama indicaram que,
diferente dos demais ligantes, dois ions cobre(ll) encontram-se ligados a molécula do

dimercaptosuccinico, ao se avaliar as constantes de desprotonacdo estima-se que os ions Cu
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(1) se coordenam simultaneamente aos &tomos de enxofres e aos oxigénios desprotonados
pertencentes ao grupamento carboxilico do ADMS, conforme é demonstrado na figura 14-B.

Em resumo pode-se observar que para os compostos AS e AMS a desprotonacao dos
atomos de oxigénios pertencentes aos dois grupamentos carboxilicos ocorrem
simultaneamente, com uma constante de desprotonacdo de valor proximo a 10, ja para o
ADMS essa desprotonacao ocorre em duas etapas resultando em duas constantes proximas de
5. Para o ligante AMS ¢ possivel observar mais uma etapa de desprotonacao relacionada a
perda do hidrogénio do atomo de enxofre resultando em um valor de constante préximo a 8, o
ligante ADMS apresenta em sua estrutura dois atomos de enxofres que desprotonaram em
duas etapas com dois valores de constantes proximas a 4. As etapas de desprotonacao obtidas
para os ligantes serviram de base para propor os sitios ativos que se ligariam com o ion
metalico.

Posteriormente, as analises realizadas no espectrofotometro de infravermelho
indicaram a participacdo do enxofre na ligagdo com o cobre, tanto para o complexo com o
acido mercaptosuccinico, quanto para com &cido dimercaptosuccinico, assim como a
coordenacdo simultanea do ion Cu (1) pelos dois grupamentos COO para 0 AS e ADMS, e a
coordenacdo a apenas um oxigénio do grupo COO™ para 0 AMS permanecendo um grupo
carboxilico protonado, comprovando os sitios de coordenacdo propostos nas titulagdes.

5.2.6 Caracterizacao estrutural dos compostos e determinacéo dos sitios de
coordenacéo dos ligantes ao ion Cu (1) por espectroscopia de reflectancia

total atenuada na regido do infravermelho médio (ATR)

A utilizacdo da espectroscopia no infravermelho permitiu analisar quais sitios ligantes
foram utilizados para complexar o metal. A determinacdo dos sitios ligantes foi realizada por
comparacdo da energia vibracional do possivel atomo ligante, no caso o oxigénio oriundo do
respectivo grupamento carboxilico e do enxofre.

A Tabela 7 indica os picos esperados conforme a literatura e 0s observados

experimentalmente.
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Tabela 7 Comprimento de onda experimental e tedrico para 0 AS, AMS, ADMS e o sal metélico
utilizando a técnica de espectroscopia de infravermelho.

Comprimento de

Comprimento de

Amostra Vibragdes onda referéncia onda
(cm)* experimental
(cm)*
Deformacéo fora do 800 — 880 816
plano da COs*
Estiramento 1400 e 1500 1418 e 1490
assimétrico da COs%
Cu2CO3(0OH)2
Estiramento 1000 1008
simétrico CO
Deformagéo angular
no plano OCO 700 697
O---H 3400 e 2400 3289 e 2500
COOH: 1217
AS vC ----0 1320 - 1210
COOH: 1730 - 1700 1694
vC=0
O---H 3400 e 2400 3398 e 2598
COOH: 1320 - 1210 1298
vC ----0
AMS
COOH: 1730 - 1700 1698
vC=0
S--—--H 2550 2551
S----C 700 670
O ----- H 3400 e 2400 3399 e 2553
COOH
vC ----0 1320 - 1210 1302
ADMS
COCH
vC=0 1730 - 1700 1714
S--—--H 2550 2547
S--—--C 700 720

Fonte: Pavia, D.; Lampman, G. M.; Kriz, G. S.; Vyvyan, J. R.; Introducdo & espectroscopia.
Tradugdo: Norte-Americana, 2010.

A Figura 15 se refere aos espectros de infravermelho obtidos para o AS, AS-Cu e

Cu2CO3(0OH)z.

A Figura 15-A referente ao espectro obtido para o AS apresenta uma banda larga de

absorcdo na regido de 3289 a 2500 cm tipica da ligagdo O----H. Em 1694 cm™ é possivel

observar a banda tipica do acido carboxilico devido ao estiramento da carbonila. A banda de

estiramento do C---O foi observada em 1217 cm™.
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Figura 15 Comprimento de ondas obtidos nos espectros de absorcdo no infravermelho para o(A)
AS(B) Cu,CO3(0OH)2e (C) complexo AS-Cu.
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O espectro do carbonato de cobre (Figura 15-B) apresentou bandas de acordo com o
esperado na literatura. Entre a regido de 800 a 880 cm™ é possivel observar uma banda em 816
cm™ decorrente da deformagio angular fora do plano v(COs). Em 1418 e 1490 cm™ ocorreu
estiramento anti-simétrico da carbonila vas(CO). A banda proxima de 1000 cm™ refere-se ao
estiramento simétrico vs(CO). Proximo a 700 cm™ ocorre a deformagéo angular no plano
84(OCO). A Figura 16 representa os modos normais de vibragdo para o ion carbonato. As

regibes espectrais indicadas se referem a calcita e a aragonita (CaCO3).
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Figura 16 Modos normais de vibracdo para o ion carbonato. (R): Modo ativo no Raman; (IV) Modo
ativo no Infravermelho.
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Fonte: Pavia, D.; Lampman, G. M.; Kriz, G. S.; Vywyan, J. R.; Introducdo a espectroscopia.
Traducdo: Norte-Americana, 2010.

A Figura 15-C apresenta o espectro obtido para o complexo AS-Cu. Segundo
Nakamoto[®®! o jon Cu(ll) ao se coordenar pelo RCOO-, apresentara uma banda de absor¢ao
intensa, entre a regido de 1500-1400cm™. Experimentalmente observou-se uma banda em
1432 cm?, sendo assim, esta banda estaria relacionada a ligagdo formada entre o ion Cu (I1) e
0 atomo de oxigénio proveniente do grupo carboxilico ficando o cobre coordenado no
complexo da seguinte maneira:-COOCu.

Para o complexo AS-Cu em 1617 cm™, é possivel observar uma banda correspondente
ao estiramento da ligacdo dupla formada entre C e O, essa banda apresentou um deslocamento
em comparacao a banda obtida para o0 AS em sua forma livre que inicialmente era proxima de
1694 cm!, isso se deve ao fato da ligagdo formada entre o metal cobre e o 4&tomo de oxigénio
enfraquecer a ligacdo entre carbono e oxigénio, podendo ser detectada em comprimento mais
baixo de energia de vibragdo no infravermelho.

Para o complexo AS-Cu ndo é possivel observar uma banda de larga intensidade na
regido entre 3400 e 2400 cm tipica da ligacdo OH, o que infere que o 4tomo de cobre se liga
respectivamente aos dois oxigénios provenientes dos dois grupos carboxilicos presentes
inicialmente na molécula de AS, confirmando os sitios de coordenacdo propostos pela
desprotonacao obtida com a titulacdo potenciométrica para o complexo AS-Cu.

A Figura 17 se refere aos espectros de infravermelho obtidos para o AMS,
Cu2C0O3(0OH)2 e AMS-Cu.

A Figura 17-A referente ao AMS apresenta uma banda de larga absorcdo e média
intensidade referente ao O----H na regido de 3398 a 2598cm™, atribui-se essa banda & forte
ligagdo de hidrogénio presente no grupo funcional, encobrindo as vibra¢des de estiramento C-

---H que ocorrem na mesma regiao.
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Apesar da baixa intensidade pode-se correlacionar a banda obtida na frequéncia 2551
cm?, tipica de compostos mercaptanos, com a ligagdo S---H. A ligacdo C---S apresenta uma

banda de fraca intensidade em 670 cm™.

Figura 17 Comprimento de ondas obtidos nos espectros de absor¢do no infravermelho para o (A)
AMS (B) Cu,CO;3(OH); e (C) complexo AMS-Cu.
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A banda tipica de acido carboxilico foi obtida na regifo de 1698 cm™ e se refere a
absorcdo do estiramento da carbonila que é em geral mais larga e mais intensa para o acido
carboxilico do que para carbonilas de outros compostos, como aldeido ou cetonas. A vibracao
de estiramento C-----O em &cidos dimeros aparece proxima a regido de 1298cm™ como uma
banda de média intensidade.

Para o complexo AMS-Cu em 1589 cm™, é possivel observar uma banda
correspondente ao estiramento da ligacdo dupla formada entre C e O, essa banda apresentou



60

um deslocamento em comparacdo a banda obtida para o AMS em sua forma livre que
inicialmente era proxima de 1698 cm™, isso se deve ao fato da ligagdo formada entre o metal
cobre e 0 atomo de oxigénio enfraquecer a ligacdo entre carbono e oxigénio, podendo ser
detectada em comprimento mais baixo de energia de vibracdo no infravermelho.

Conforme as desprotonagdes obtidas pela técnica de titulacdo potenciométrica o
ligante AMS se coordenaria a um atomo de cobre, sendo assim, para a formagdo do complexo
ha& duas possibilidades reacionais. Uma envolve a coordenacdo do Cu (Il) pelos atomos de
oxigénio origindrio dos dois grupamentos do acido carboxilico resultando na espécie
dicarbonilica, resultando em um deslocamento do grupo CO. Outra hipétese seria a
coordenacdo entre o enxofre, cobre e apenas um oxigénio originario de um grupo carboxilico,
mantendo-se intacto no sistema o outro grupo carboxilico. As duas possibilidades reacionais

estdo demonstradas na Figura 18.

Figura 18 Possibilidades reacionais para formagéo do complexo AMS-Cu
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De acordo com os resultados obtidos na titulacdo potenciométrica a segunda hipdtese
(18-B) estaria correta, 0 espectro de absor¢édo no infravermelho do complexo, demonstrado na
Figura 17-C, foi estudado para que se pudesse determinar qual hipdtese de coordenacéo
estaria coerente.

Em ambos os espectros 17-A e 17-B ao se analisar os niameros de ondas referentes aos
estiramentos simétricos e assimétricos das ligacdes C=0, C---O e S---H quando comparados
ao terceiro espectro (17-C) pode-se observar um deslocamento de tais bandas em virtude da
complexacdo dos sitios ligantes ao Cu (Il), modificando as energias vibracionais em
comparacdo com o quelante ndo complexado.

No espectro do complexo AMS-Cu a regido dos estiramentos S--H apresentou

significativa mudanca em relacdo ao espectro obtido para o ligante AMS, indicando que a
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simetria local ao redor do atomo de enxofre foi alterada, ocorrendo um deslocamento de
banda de S do AMS (2551 cm™) em relagdo a do complexo (2350 cm™) isto se deve a ndo
existéncia mais da ligacdo S----H passando a ter a ligacdo S---Cu, acarretando em um
aumento da intensidade da banda.

A coordenacdo também ocorreu através do grupo de oxigénio, ocorrendo uma
mudanca consideravel na frequéncia de estiramento CO. Segundo Nakamoto®®! um ion
metalico ao se coordenar pelo oxigénio apresentara uma banda de absorcédo intensa, entre a
regido de 1500-1400 cm™. Experimentalmente observou-se uma banda em 1428 cm™, sendo
assim, estd banda estaria relacionada a ligacdo formada entre oxigénio e o ion metalico cobre
(1) (-COOCu).

E possivel observar no espectro do AMS-Cu existe a presenca de uma banda larga de
absorcdo na regido de 3398 cm tipica de O----H, indicando que mesmo apds complexado ao
ion metal a molécula AMS ainda apresenta uma hidroxila em sua estrutura (Figura 18-B).
Sendo assim, os sitios ativos propostos pelas desprotonacdes obtidas com a titulacdo
potenciométrica puderam ser confirmados com o espectro de infravermelho para o complexo
AMS- Cu.

A Figura 19 se refere aos espectros de infravermelho obtidos para o ADMS,
Cu2CO3(OH), e ADMS-Cu.

A Figura 19-A referente ao &cido dimercaptosuccinico apresenta uma banda larga de
absorc¢do de média intensidade referente ao O----H na regido de 3399 a 2553 cm™.

A banda obtida na freqiiéncia 2547 cm™, esta correlacionada com S---H, tipica de
compostos mercaptanos, diferente do observado anteriormente para o ligante AMS a banda
obtida para a ligacdo SH no ligante ADMS apresenta uma maior intensidade devido a
presenca de dois grupos SH na molécula de ADMS, fazendo com que essa banda fosse mais
facilmente detectada no espectro do que a banda de SH do AMS que foi quase encoberta pela
banda de larga absorcéo do OH.

A ligagdo C---S apresenta uma banda de média intensidade em 720 cm™. A banda
referente ao 4cido carboxilico foi obtida na regido de 1714 cm™. A vibragéo de estiramento C-
----O em é&cidos dimeros aparece proxima a regido de 1302cm™ como uma banda de média

intensidade.
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Figura 19 Comprimento de ondas obtidos nos espectros de absor¢do no infravermelho para o (A)
ADMS (B) Cu,CO3(0OH); e (C) complexo ADMS-Cu,
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Para o complexo ADMS-Cu em 1585 cm™, é possivel observar uma banda
correspondente ao estiramento da ligacdo dupla formada entre C e O, essa banda apresentou
um deslocamento em comparacdo a banda obtida para 0 AMS em sua forma livre que
inicialmente era proxima de 1714 cm, isso se deve ao fato da ligacdo formada entre o metal
cobre e 0 atomo de oxigénio enfraquecer a ligacdo entre carbono e oxigénio, podendo ser
detectada em comprimento mais baixo de energia de vibragéo no infravermelho.

Na formacdo do complexo uma hipdtese de coordenacdo seria a ligacdo simultanea
entre o grupo CO e o enxofre ao metal cobre, conforme previsto anteriormente de acordo com
as desprotonagdes indicadas nas titulacbes potenciométricas. O espectro de absor¢do no
infravermelho do complexo (19-C), na regido dos estiramentos CO apresentou significativa
mudanca em relacdo ao espectro obtido para o ligante, indicando que a simetria local ao redor

do atomo de oxigénio foi alterada, também ocorreu um deslocamento de banda de S do acido
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dimercaptosuccinico (2547 cm™) em relagéo a do complexo (2398 cm™) provavelmente isto
se deve a ndo existéncia mais da ligagdo S---H passando a ter a ligacdo S---Cu. A
coordenacdo também ocorreu através do grupo de oxigéniol®® apresentando uma banda
proxima de 1425 cm™.

A Figura 19-C referente ao Cu-ADMS néo apresentou uma banda larga absorcéo entre
a regido de 3400 a 2400 cm™ tipica de O----H, demonstrando que ap6s complexado ao fon
metal a molécula ADMS néo apresenta mais o grupo OH em sua estrutura, o que indica que a

desprotonacdo e complexacdo proposta pela titulacdo potenciométrica estaria correta.

5.3 Experimentos eletroquimicos

5.3.1 Montagem da célula eletroquimica para as medidas elétricas

Para melhor reprodutibilidade dos experimentos adotou-se um padrdo de montagem da
celula eletroquimica, onde os eletrodos sdo colocados sempre na mesma posi¢do mantendo a
mesma distancia relativa entre eles. A vazdo de gas também foi controlada para se manter um

padrdo nas medidas. Vide topico 4.3.

5.3.2 Caracterizacbes Eletroquimicas dos ligantes e complexos através da

técnica de voltametria ciclica

Medidas de voltametria ciclica foram realizadas para caracterizacdo dos ligantes e de
seus respectivos complexos. A Figura 19 mostra os voltamogramas ciclicos de 1,0mM dos
ligantes e de seus complexos na mesma concentracdo em meio aquoso de H2SO4 a 0,1M sob
eletrodo de carbono vitreo sem modificacio em velocidadede varredura de 50 mV s, numa
faixa de potencial entre 2,0 a -1,0 V vs. ECS. Esses estudos permitiram identificar mais
claramente a influéncia da complexacdo do metal sobre a atividade eletroquimica deste.
Constatou-se que todos os complexos, assim como 0s respectivos ligantes, apresentam
resposta eletroquimica na faixa de potencial estudada.

A Tabela 8 apresenta as respostas eletroquimicas obtidas pela caracterizacdo dos

compostos por voltametria ciclica.
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Tabela 8 Picos de oxidacdo e redugdo da caracterizacdo eletroquimica dos ligantes e complexos
atraves da técnica de voltametria ciclica.

Compostos Epa (voitz) Epc (voitz)
AS 1,39 -0,41
AS-Cu 1,35e0,23 -0,35e -0,072
AMS 1,28 € 0,59 -0,41
AMS-Cu 1,33;0,41e0.035 -0,36¢e -0,082
ADMS 1,35e 0,59 -0,41
ADMS-Cu, 1,40; 0,46 € 0,052 -0,36 € -0,075

O AS apresentou um pico na corrente anddica préximo de 1,39 V e um pico na
corrente catédica em -0,41 V referente a oxidacdo e reducdo, respectivamente, do oxigénio
pertencente ao grupo carboxilico.

Assim como o0 observado para o0 AS o complexo AS-Cu também apresentou pico de
oxidacdo e reducdo referente ao oxigénio do grupo carboxilico em aproximadamente 1,35 V e
-0,35 V, este complexo também apresentou um pico de oxidacdo e um de reducdo para 0
metal cobre em 0,23 V e -0,072 V.

O AMS apresentou picos de oxidacdo e reducdo referentes ao oxigénio do grupo
carboxilico e de reducdo do que pode se relacionar com o enxofre. O oxigénio oxidou em 1,28
V e reduziu em -0,41 V e na regido anddica proximo de 0,59 V aparece uma sobreposi¢do de
picos relacionada a oxidacdo do enxofre, ndo apresentando banda de reducéo.

O complexo AMS-Cu demonstra trés estados de oxidacdo e apenas dois de reducéo, o
oxigénio oxidou em 1,33 V e reduziu em -0,36 V, ja o metal cobre apresenta banda de
oxidacdo em 0,41 V e de reducdo em -0,082 V, assim como o observado no AMS o enxofre
oxidou préximo de 0,035 V, onde se é possivel notar uma sobreposicdo de picos, fato nédo
ocorrido para o AS e AS-Cu.

O oxigénio do ADMS oxidou em 1,35 V e reduziu em -0,41 V e o enxofre apresentou
uma sobreposicdo de picos proximo a 0,59 V indicando que oxidou, ndo apresentando pico de
reducdo assim como o observado no AMS e AMS-Cus.

O complexo ADMS-Cu, demonstra trés estados de oxidacdo e apenas dois de reducéo,
0 oxigénio oxidou em 1,40 V e reduziu em -0,36 V, ja o metal cobre apresenta pico de
oxidagdo em 0,46 V e de reducdo em -0,075 V, e o enxofre oxidou em 0,052 V.A Figura 20

demonstra os voltamogramas ciclicos obtidos para a caracterizagdo dos compostos.
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Figura 20 Voltamogramas ciclicos obtidos para a caracterizacdo eletroquimica dos compostos em
solucdo de H,S040,1molL* usando um eletrodo de CV sem modificacdo. Velocidade de varredura a
50 mV s? (segundo ciclo).
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5.4 Modificacgdo e estudo da resposta eletroquimica do eletrodo de CV

5.4.1 Modificacéao do eletrodo de CV por adsor¢éo quimica

Realizaram-se estudos para determinar o tempo de adsor¢do em ultrassom para cada
composto em meio organico e em meio aquoso, obtendo assim a condigéo ideal para que o
eletrodo permanecesse condutor.

O eletrodo de CV foi submerso nas respectivas solu¢es por um determinado tempo
em banho ultrassonico, conforme indicado na Tabela 9, para que ocorresse a adsor¢do

quimica. A modificacdo da camada superficial do eletrodo de CV ocorre apds o eletrodo
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permanecer por certo tempo em contato com a solugdo contendo o agente dopante, a interface
eletrodo/solucdo sofreu mudangas quimicas apresentando os dipolos adsorvidos na superficie
do metal bem como éanions especificamente adsorvidos, isto €, atraidos por interacdes

quimicas e ndo elétricas.

Tabela 9 Tempos de adsor¢do quimica para a modificacdo do eletrodo de CV, com os ligantes e seus
respectivos complexos na concentragdo de 1,0 mmol L, nos dois meios estudados.

Tempo emultrassom

(min.)
Modificadores Meio aquoso Meio
H,SO4 organico

(0,2mol L) DMSO
AS 120 120
AS-Cu 60 60
AMS 120 120
AMS-Cu 30 30
ADMS 120 120
ADMS-Cu, 30 30

Ao se realizar um estudo a respeito do tempo de dopagem em ultrassom observou-se
que o acido succinico, &cido mercaptosuccinico e o acido dimercaptosuccinico apresentaram
melhor adsorcdo apds 120 minutos de ultrassom em ambos os meios utilizados. Em tempo
menor o eletrodo modificado com esses compostos ndo apresentou mudancas significativas
em relagdo ao eletrodo de CV ndo modificado quimicamente e em tempo superior a 120
minutos o eletrodo de CV modificado tornou-se isolante.

Fato parecido ocorreu para os complexos, com diferenca no tempo de exposi¢cdo ao
ultrassom, para 0 AS-Cu em ambos os meios de estudo, o tempo ideal foi de 60 minutos,
tornando-se isolante ao aumentar o tempo de adsorcdo e sem melhorias no eletrodo em tempo
inferior e para os complexos AMS-Cu e ADMS-Cuz o tempo ideal de adsorc¢éo foi de 30
minutos para ambos os meios, ocorrendo 0 mesmo observado anteriormente, em tempo
superior a 30 minutos o eletrodo de carbono vitreo perdera sua capacidade condutora e se
tornara isolante e em um tempo de exposicdo ao ultrassom inferior que 30 minutos o eletrodo
de carbono vitreo modificado ndo apresentou melhoras significativas quando comparado ao
eletrodo de CV sem modificagéo.

A resposta eletroquimica do eletrodo de CV modificado em meio organico e em meio
aquoso com AS, AMS, ADMS, AS-Cu, AMS-Cu e ADMS-Cu foi avaliada posteriormente

utilizando a técnica de voltametria ciclica e impedancia eletroquimica.
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5.4.2 Avaliacdo da resposta eletroquimica do eletrodo de CV, frente ao par

redox Fe(CN)s¥*, sem modificacdo e apds ser modificado.

As propriedades eletroquimicas dos modificadores adsorvidos quimicamente no
eletrodo de carbono vitreo (CV) foram avaliadas por meio das reacGes de transferéncia com o
Fe(CN)s>"*, este foi escolhido porque ja esta estabelecido na literatura que a resposta
eletroquimica para este par redox é muito sensivel ao estado da superficie do eletrodo de CV,
sabe-se que a reacdo de esfera externa do par redox escolhido, um processo de transferéncia
simples de um elétron, apresentando comportamento fortemente influenciado pela natureza
superficial do eletrodo, funcionando como uma espécie de sensor do estado desta superficie.

O comportamento voltamétrico do sistema redox Fe(CN)g>"* foi testado em diferentes
velocidades de varredura de potencial. Deste modo, as velocidades de varredura de potencial
variaram entre 10 e 750 mV/s.

A Figura 21 apresenta os voltamogramas obtidos para o eletrodo CV submetido a
adsorcdo quimica em meio aquoso com AS, podendo se observar um comportamento
reversivel para as velocidades estudadas quem foram de 10, 25, 50, 75, 100, 250, 500 e 750
mV/s.

Figura 21 (A)Espectros obtidos por voltametria ciclica em diferentes velocidades de varredura para o
eletrodo de CV modificado em AS por adsor¢do quimica em meio aquoso utilizando o par
redoxFe(CN)g>* a 1,0mmol/L em H,SO4 0,1mol/L.(B) Corrente de pico anddico (I,.) em funcgdo da
raiz quadrada da velocidade de varredura (v*?).
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Quando o valor de Ipa é proporcional a raiz quadrada da velocidade de varredura (v*?),
Figura 21-B, significa que o sistema é controlado por difusdo e ndo pela adsorcdo das
especies. Com o valor do coeficiente angular da reta do grafico mostrado na Figura 21 pode-

se calcular o coeficiente de difusdo para a espécie redox Fe(CN)g*/*

usando-se a seguinte
equacéo:
Ipa= (2.69%10%)n%2 ADo/? Cov 12

Ondelyé a corrente de pico (em A), Aa area (em cm?), Do 0 coeficiente difusional (em cm?/s),
Co a concentracio da espécie reduzida no seio da solugdo (em mol/cm?) e v a velocidade de
varredura de potencial (em V/s).

Todos os eletrodos modificados neste trabalho apresentaram um sistema controlado
por difusdo, sendo assim, a Tabela 10 demonstra os valores de Do encontrados para 0S

modificadores do eletrodo de CV nos dois meios de adsorcao.

Tabela 10 Coeficientes difusionais calculados para o eletrodo de CV modificado frente ao par redox
Fe(CN)g*

Coeficiente difusionalD, (cm?/s)

Adsorcoes H.SO, DMSO
AS 1,08x10¢ 1,96x10
AS-Cu 7,35x10° 1,30x10
AMS 2,59x10° 2,85x10°
AMS-Cu 8,65x10° 8,48x10%
ADMS 1,22x10% 1,86x10°
ADMS-Cu, 3,08x10° 2,80x10°

O valor obtido, segundo Baird e Faulker!®! (2001), para o coeficiente difusional Do da
espécie Fe(CN)s* € de 7,35x10° cm?s?, todos os modificadores apresentaram Do da mesma
ordem de grandeza (10°) que o valor indicado na literatura, indicando que todos os sistemas
sdo controlados por difuséo.

A Figura 22 apresenta os voltamogramas obtidos para o eletrodo CV n&o modificado e

adsorvido com 0 AS e AS-Cu em meio aquoso e organico.
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Figura 22 Espectros obtidos por voltametria ciclica com velocidade de uma solugdo de H.SOsa
0,1mol/L para avaliacdo do comportamento eletroquimico do eletrodo de CV adsorvida com AS e AS-
Cu em meio organico e aquoso.
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Nesta Figura, observa-se um comportamento quase reversivel para o eletrodo de CV

sem modificacdo, com uma diferenca de potencial de pico AE, = 85 mV. Apds as adsorc¢des,

tanto em meio aquoso quanto em meio orgéanico do ligante AS, os valores de diferenca de

potencial de pico diminuem, indicando comportamentos reversiveis, principalmente apos a

adsorcdo em meio organico apresentando uma AE,= 63 mV e a adsor¢do em meio aquoso

demonstrou um AE,= 73 mV.
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Para o complexo AS-Cu adsorvido em ambos os meios estudados, observa-se
comportamento quase reversivel com valores de AE,= 98 mV e AEp= 124 mV, para 0 meio
aquoso e orgénico respectivamente, logo em termos de AE, o eletrodo de CV sem
modificacdo apresentou melhor reversibilidade do que o eletrodo modificado com AS-Cu,
porém, ao que se refere a intensidade do sinal o eletrodo modificado com o complexo em
meio aquoso apresentou maior valor para lpa € Ipc.

Um dos critérios para diagnosticar se um processo é reversivel consiste na razao lpa/lpc
estar proxima a 1. O efeito sobre a resposta eletroquimica apds as diferentes adsorcGes
realizadas com os ligantes e seus respectivos complexos de Cu, assim como nos dois meios
estudados, sobre a superficie do CV pode ser observado na Tabela 11, na qual sdo mostrados

os valores de AE; e lpa/lpcpara o segundo ciclo voltamétrico.

Tabela 11 Valores calculados de AEpe Ipe/lpcpara o par redox Fe(CN)g** sobre eletrodo de CV sem
modificacdo e apos ser submetido as diferentes adsor¢des em ambos 0s meios.

AE, Ipal lpc

Adsorcdes Meio M?iq Meio MAeiq
Aquoso Organico Aquoso  Organico

Ccv 85 0,91
As 70 63 1,01 1,00
AS-Cu 98 124 0,99 1,01
AMS 73 65 0,96 1,01
AMS-Cu 80 70 0,94 1,04
ADMS 83 63 1,03 1,10
ADMS-Cu, 70 66 1,01 1,07

De acordo com os valores Ipa/lpc expressos na Tabela 11 pode-se notar que para todos
os modificadores adsorvidos sobre a superficie do eletrodo de CV a resposta do sistema redox
se mostrou melhor do que quando comparado ao eletrodo de CV ndo modificado.

Segundo os valores de AE, observa-se que 0 comportamento eletroquimico do sistema
redox torna-se quase irreversivel apos a adsorcdo dos complexos de Cu na superficie do
eletrodo de CV, provavelmente isto se deve ao fato dos sitios ativos dos ligantes estarem
coordenados ao metal cobre impossibilitando que estes interajam quimicamente com o metal
ferro, dificultando a transferéncia de carga, de qualquer forma a adsor¢cdo em meio organico;
meio o qual os compostos mostraram melhor solubilidade; tende a tornar a resposta do
sistema redox ainda mais reversivel, tanto para os ligantes em sua forma acida quanto para 0s

complexos.
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A Figura 23 apresenta os voltamogramas obtidos para o eletrodo CV ndo modificado e

adsorvido com o AMS e AMS-Cu no meio aquoso e organico.

Figura 23 Espectros obtidos por voltametria ciclica com velocidade de uma solugdo de H,SO.a 0,1
mol/L para avaliacdo do comportamento eletroquimico do eletrodo de CV adsorvida com AMS e
AMS-Cu em meio organico e aquoso.
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A intensidade do sinal foi melhorada com o uso do eletrodo modificado com o
complexo, assim como o ocorrido anteriormente com o AS-Cu e com o complexo ADMS-Cu

demonstrado na Figura 24.
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Figura 24 Voltamogramas ciclicos obtidos em solucéo de H,SO4 0,1 mol/L & velocidade de 50 mV/s
usando um eletrodo de trabalho de carbono vitreo modificado com ADMS-Cu.
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Provavelmente a melhoria obtida para os valores de lpa e Ipc relaciona-se com a
concentracdo do analito em solugdo, uma vez que o ferro ndo consegue se coordenar aos sitios
ativos dos ligantes ja ocupados com o metal cobre, fazendo com que a concentragdo do
analito seja maior do que a concentracdo presente ao se modificar o eletrodo com os ligantes,
os quais devido as repetitivas ciclagens acabam por interagir quimicamente com o ferro
formando uma espécie de complexo diminuindo a concentracdo do analito disponivel para as
reaces de transferéncia de carga presente no meio eletroquimico. Em contrapartida os
mesmos sitios coordenados com cobre sdo 0S responsaveis por tornar o sistema quase
irreversivel para o par redox, conforme é demonstrado por AE, na Tabela 10.

A Figura 25 apresenta 0s voltamogramas obtidos para o eletrodo CV ndo modificado e

adsorvido com 0 ADMS em meio aquoso e organico.
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Figura 25 Voltamogramas ciclicos obtidos em solucéo de H>SO4 0,1 mol/L & velocidade de 50 mV/s
usando um eletrodo de trabalho de carbono vitreo modificado com ADMS.
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Neste voltamograma, observamos que fendmeno de passagem de corrente elétrica
atraves de uma célula eletroquimica provocou um desequilibrio no sistema, indicando que ao
ocorrer um par de reacdes (transferéncia de carga) no eletrodo CV modificado com ADMS
verifica-se movimentacdo de espécies na solucdo eletrolitica (conducdo ibnica) surgindo o
fenébmeno conhecido como polarizacdo eletrddica (deslocamento dos potenciais dos
eletrodos).

A Figura 26 apresenta os voltamogramas obtidos para o eletrodo CV adsorvido
quimicamente com os modificadores que apresentaram as melhores respostas eletroquimicas

para o par redox em estudo.
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Figura 26 (A) Valores de AE, para o par redox Fe(CN)g** sobre eletrodo de CV maodificado (B)
Voltamogramas ciclicos obtidos & velocidade de 50 mV/s em solucéo de H>SO4 0,1 mol/L usando um
eletrodo de trabalho de carbono vitreo modificado.
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Analisando no ponto de vista dos AE, encontrados, 0os modificadores que apresentaram
significativas melhorias na reversibilidade do sistema redox foram o AS; AMS; ADMS e o
complexo ADMS-Cu, todos adsorvidos em meio organico, conforme demonstrado na Figura
26-A. Melhoria na intensidade do sinal foi obtida com o eletrodo de carbono vitreo
modificado com os complexos AS-Cu em meio aquoso e AMS-Cu em meio organico, sendo
este ultimo o qual mais melhorou a intensidade da corrente de pico, conforme pode ser
observado na Figura 26-B.

De modo geral, os modificadores adsorvidos em meio organico apresentaram melhoria
na resposta eletroquimica do eletrodo de carbono vitreo, sendo por isso, estes foram
escolhidos para a realizacdo da impedéancia elétrica (EIE).

5.4.3 Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) com eletrodo de
CV sem modificacéo e apos ser modificado com os compostos por adsor¢ao

em meio organico

Os dados ciclovoltamétricos apresentados na se¢do anterior mostram que a resposta
eletroquimica do par redox Fe(CN)e>’* sobre eletrodos de carbono vitreo é fortemente
influenciada pelo tipo de ligante e complexo adsorvido sob sua superficie. Para entender
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melhor este comportamento, foram investigadas as propriedades elétricas desses sistemas
usando a espectroscopia de impedancia eletroquimica, conforme apresentado a seguir.

A Figura 27 apresenta 0s espectros de impedancia eletroquimica (no plano complexo)
obtidos usando um eletrodo de CV sem adsorcdo, no potencial de equilibrio em solucéo
aquosa de Ka[Fe(CN)s] 1,0 mmol Lt em H,SO4 0,5 mol L. Essa figura mostra espectros de
impedancia experimentais comparados aos resultantes de ajuste da resposta de um circuito
elétrico (circuito equivalente) usando um programa de computador desenvolvido por
Boukamp!>! (1986).

Figura 27 Espectros de impedancia eletroquimica experimental e ajustado, obtidos usando um
eletrodo CV em solucéo aquosa de K4[Fe(CN)e] 1,0 mmol L* em H,SO, 0,5 mol L, no potencial de
equilibrio de ~0,6 V vs. ECS e perturbacédo ac de 10 mV (rms). Diagrama do plano complexo.

-Z" | kQ cm?
C

0'°"|.|.|.|.|.|.1
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0
2
Z /kQcm

Através da analise desta figura, observa-se uma resisténcia em altas freqiiéncias
associada a resisténcia da solugdo (R1). Observa-se também acontribui¢do de um elemento
capacitivo e, em freqgliéncias intermediarias, de uma outra resisténcia que provavelmente esta
associada a resisténcia de transferéncia de carga (R2), sendo que em regides de frequéncias
intermediarias a baixas observa-se um elemento difusional.

As Figuras 28 e 29 apresentam os espectros de impedancia eletroquimica obtidos

usando um eletrodo de CVsem adsorcdo e apds ser adsorvidos em solugbes orgénicas
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contendo os ligantes e os complexos (b) estudados; respectivamente; esses espectros foram
obtidos no potencial de equilibrio em solugdo aquosa de Ka[Fe(CN)s] 1,0 mmol L em H,SO4
0,5 mol L. Uma comparacgio entre os espectros obtidos usando o eletrodo de CV sem
modificacdo e apoOs ser modificados mostra uma diferenca importante: a contribuicdo
associada a uma resisténcia (Rz2) na regido de frequéncias intermediarias, presente para o
eletrodo sem adsorcdo, aumenta apds a adsor¢do em sua superficie. Este € um resultado
importante, pois do ponto de vista ciclovoltameétrico ndo ocorriam diferencas significativas
entre o comportamento do eletrodo como recebido e apds a adsorcédo (vide, por exemplo, 0s
valores de AEp na Tabela 11).

Este aumento na resisténcia estaria possivelmente associado a um bloqueio parcial da
superficie do eletrodo apo6s as modificacdes na superficie do eletrodo de CV, no entanto, esse
bloqueio se torna mais acentuado quando a superficie do eletrodo é modificada com o
complexo ADMS-Cus.

Figura 28 Espectro de impedéancia eletroquimica, obtidos usando um eletrodo de CV sem adsorcéo e
apos adsorcdes em meio organico nos diferentes ligantes estudados em solugdo aquosa de Ka[Fe(CN)e]
1,0 mmol L* em H,SO4 0,5 mol L, no potencial de equilibrio de ~0,6 V vs. ECS e perturbacéo ac de
10 mV (rms). Diagrama do plano complexo.
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Figura 29 Espectro de impedancia eletroquimica, obtidos usando um eletrodo de CV sem adsorcéo e
apos adsor¢bes em meio organico nos diferentes complexos estudados em solucdo aguosa de
Ks[Fe(CN)s] 1,0 mmol L em H,SO, 0,5 mol L, no potencial de equilibrio de ~0,6 V vs. ECS e
perturbacdo ac de 10 mV (rms). Diagrama do plano complexo.
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Na Figura 30 sdo mostrados 0s espectros de impedéancia eletroquimica no plano
complexo, experimental e resultante de ajuste feito através de circuito elétrico (circuito
equivalente), obtidos usando um eletrodo de CV apds a modificacdo pela adsorcédo do ligante
AS em meio de DMSO.
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Figura 30 Espectros de impedancia eletroquimica experimental e ajustado, obtido usando um eletrodo
de CV apos a modificacdo pela adsorcdo do ligante AS em meio de DMSO, em solucdo aquosa de
K4[Fe(CN)s] 1,0 mmol L?* em H;SOs 0,5 mol L%, no potencial equilibrio de ~0,6 V vs. ECS e
perturbacdo ac de 10mV (rms).
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O tratamento dos dados de impedancia usando o programa computacional
desenvolvido por Boukamp"(1986) mostrou que & resposta experimental desse sistema pode
ser ajustada a de um circuito elétrico equivalente, constituido da associacdo em série da
resisténcia do eletrolito (R1) a componentes elétricos arranjados em paralelo entre si (R2, Q, e
W — resisténcia, elemento de fase constante, e elemento difusional, respectivamente),

conforme ilustrado na Figura 31.
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Figura 31 Circuito equivalente usado para ajuste de suas respostas aos espectros de impedéncia
eletroquimica para o par redox Fe(CN)g>/#+ obtidos usando um eletrodo de CV sem modificacdo e apds
as adsorc¢des. R1 — resisténcia do eletrélito; R, — resisténcia de transferéncia de carga; Q — elemento de
fase constante associado a dupla camada elétrica; W — elemento difusional.
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A resposta do circuito equivalente mostrado na Figura 30 também foi ajustada aos
outros espectros de impedancia eletroquimica mostrados na Figura 28. Através destes ajustes
foi possivel estimar os valores dos parametros elétricos do sistema, ou seja: resisténcia da
solucdo, resisténcia de transferéncia decarga, capacitdncia da dupla camada elétrica e
elemento difusional. Portanto, na Tabela 12 sdo apresentados os valores obtidos para os
elementos do circuito equivalente mostrado na Figura 30. Pode-se observar que os valores da
resisténcia de transferéncia de carga (R2) aumentam ap6s a modificacdo da superficie do
eletrodo de CV.

Tabela 12 Valores obtidos para os elementos de circuito equivalente pelo ajuste das respostas dos
circuitos mostrados na Figura 30 aos espectros de impedancia eletroquimica obtidos usando eletrodos
deCV sem modificacdo e apds as adsorgdes. O ajuste foi feito pelo método nédo-linear dos minimos
guadrados (Boukamp, 1986).

Adsorcies | Ri/Q |R/Q| QIF n |WimF| Z?

cm? | cm? | cm?2s™! cm-?
CcVv 425 | 904 |33,7x10%)0,506] 0,521 |5,51x10°°
AS 458 |1210]26,3x10%40,509] 0,498 |5,90x103
AMS 451 |1500}20,1x10%}0,561} 0,118 | 7,94x103

ADMS 472 | 1590 |28,7x10°|0,495} 0,543 |8,44x10®

AS-Cu 473 | 1460 |27,9x10°|0,497] 0,426 |8,47x103

MAS-Cu 448 | 1480 |28,5x10°]0,529] 0,090 |4,48x10®

ADMS-Cu, | 557 |2450]21,8x10°]0,504] 0,560 |3,20x102
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CONCLUSOES

Concluiu-se que os complexos AS-Cu, AMS-Cu e ADMS-Cu, puderam ser
sintetizados através da utilizacdo dos ligantes em sua forma &cida com a adicéo lenta do sal
metalico através de um controle rigoroso da temperatura conforme a adaptacdo da
metodologia proposta por Dungf, resultando em um rendimento de sintese de
aproximadamente 87%.

A primeira técnica de caracterizagdo empregada para os complexos foi o ponto de
fusdo, o qual demonstrou um aumento na temperatura de fusdo com a presenca o 4&tomo de
cobre e do atomo de enxofre, sendo o complexo ADMS-Cuz; 0 que apresentou maior
temperatura de fusdo quando comparado ao AS-Cu e AMS-Cu. Apesar de ndo ter sido
encontrado na literatura o ponto de fusdo dos complexos metalicos utilizados neste estudo a
variacdo de temperatura dos complexos em comparacdo com o sal metalico e com seus
respectivos ligantes indica uma mudanca nas ligacGes quimicas sugerindo a ocorréncia da
complexacéo.

A baixa variagdo na temperatura de fusdo para os complexos analisados isoladamente
pode estar relacionada a um alto teor de pureza, isso somado ao rendimento das reacoes,
indica que a adaptacédo rota sintética utilizada foi satisfatoria.

A técnica de espectroscopia de Absorcdo Eletrdnica UV-Vis permitiu sugerir a
formacdo dos complexos atravésdo estudo das transicdes eletrdnicas e das andlises dos
deslocamentos de bandas obtidos com a absorcdo dos quelantes, do sal metalico/ion e os
complexos, confirmando a ocorréncia da complexacdo proposta anteriormente pelo ponto de
fuséo.

A andlise gravimétrica permitiu comprovar que a estequiometria de reagcdo proposta
entre os ligantes e o sal metalico para a formagdo dos complexos esta correta. Os calculos
foram realizados levando em consideracdo as equacOes estequiométricas propostas e a
obtencdo do suposto Oxido de cobre CuO, uma vez que, o baixo desvio padrdo obtido indica
uma aproximacéo aceitavel da massa de Oxido esperada com a encontrada, pode-se concluir
também, que assim como o previsto no ponto de fusdo, os complexos apresentaram um
elevado teor de pureza.

A espectroscopia de absor¢do atdmica de chama permitiu determinar conjuntamente
com a analise gravimétrica a concentracdo de cobre em cada amostra reafirmando as

proporcdes de metal e ligante indicadas nas equacdes de sintese.
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A titulagdo potenciométrica propds quais sitios ativos dos ligantes estariam
relacionados a coordenacdo com o metal cobre através das constantes de desprotonacdo
obtidas para os compostos. A desprotonacdo simultanea das hidroxilas pertencentes ao grupo
carboxilico apresentaram uma constante depK proxima de 10, quando essas hidroxilas ndo
desprotonaram simultaneamente duas constantes com valor préximo de 5 eram obtidas. A
desprotonacdo do Unico &tomo de enxofre pertencente aos compostos AMS e AMS-Cu
apresentou pK proximo de 8, ja para os compostos ADMS e ADMS-Cu; ocorreu a
desprotonacdo ndo simultdnea dos dois atomos de enxofre presentes nas moléculas, o que
levou a duas constantes de pK com valor proximo de 4. As analises dessas desprotonacgdes
permitiram propor a participacdo do 4tomo de enxofre na ligagdo com o cobre, para 0 AMS-
Cu e ADMS-Cu, assim como a participacdo dos oxigénios dos grupos carboxilicos.

Através da comparacdo da energia vibracional dos possiveis atomos ligantes na
espectroscopia de infravermelho concluiu-se que tanto para o complexo AS-Cu quanto para o
complexo ADMS-Cu,, ocorre a coordenacdo simultdnea do ion Cu (Il) pelos dois
grupamentos COO™ pertencentes as moléculas dos ligantes. Na formacdo do complexo
ADMS-Cu> dois atomos de cobre ligam-se, ndo sé pelo oxigénio desprotonado do grupo
carboxilico, mas também, pelos dois atomos de enxofres. Para o complexo MAS-Cu a
coordenacao do ion cobre acorre apenas por um oxigénio do grupo COO", permanecendo um
grupo carboxilico protonado, comprovando os sitios de coordenacdo propostos nas titulacdes
potenciométricas.

As caracterizacOes eletroquimicas dos ligantes e dos complexos permitiram identificar
mais claramente a influéncia da complexacdo do metal sobre a atividade eletroquimica deste.
Constatou-se que todos os complexos, assim como 0s respectivos ligantes, apresentam
resposta eletroquimica na faixa de potencial estudada, mas que essa resposta ndo interferiria
na resposta eletrogquimica do par redox escolhido posteriormente para avaliar a resposta
eletroquimica do eletrodo de CV ap6s as modificacGes.

Os estudos realizados a respeito da adsorcdo quimica dos modificadores na superficie
do eletrodo de CV resultaram na obtencdo de condi¢Oes ideais para a modificagdo do eletrodo
estimando o tempo exato de contato do eletrodo com os modificadores sob ultrassom em
diferentes meios de dissolugao.

Apos realizar as modificacdes quimicas do eletrodo de CV com os compostos AS,
AMS, ADMS, AS-Cu, AMS-Cu e ADMS-Cuz em ambos os meios de adsorgdes (aquoso e
organico) concluiu-se que as propriedades eletroquimicas e elétricas do CV podem ser

moduladas de acordo com o tratamento realizado na interface do eletrodo.
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Ao investigar o efeito do meio de adsor¢do dos modificadores para a dopagem do
eletrodo de carbono vitreo confirmou-se que este interfere na sensibilidade do eletrodo, uma
vez que se relaciona diretamente a solubilidade dos compostos.

A caracterizacdo eletroquimica em eletrodo de CV apos as adsor¢Ges em AS, AMS e
ADMS, e em seus respectivos complexos com cobre, nos forneceu importantes informacdes a
respeito de seu comportamento frente a sistemas redox conhecidos, 0 que sugere 0 uso desses
compostos na construcdo de sensores eletroquimicos.

Os valores da razéo lpa/lpc demonstram que o eletrodo de carbono vitreo dopado com
todos os modificadores testados apresentaram melhor resposta eletroquimica para o par redox
Fe®* do que o eletrodo sem modificagio.

Os valores encontrados para os coeficientes difusionais Do no estudo do sistema redox
com o eletrodo de CV modificado correspondem a mesma ordem de grandeza para o valor
tabelado que ¢ de 7,35x10°° cm?s* confirmando o fenémeno difusional no meio

De acordo com os AEp encontrados, os modificadores que apresentaram significativas
melhorias na reversibilidade do sistema redox foram o &cido succinico (AEp, = 63 mV) &cido
mercaptosuccicinico (AE, = 65 mV); &cido dimercaptosuccinico (AEp, = 63 mv) e o complexo
ADMS-Cu (AEp = 66 mV), todos adsorvidos em meio organico.

Melhoria na intensidade do sinal foi obtida com o eletrodo de carbono vitreo
modificado com os complexos, uma vez que os valores lpa e Ipc relacionam-se
proporcionalmente com a concentracdo de analito presente no meio eletroquimico e que a
indisponibilidade dos sitios de coordenacdo das moléculas ja complexadas faz com que o par
redox em estudo ndo se complexe com os ligantes ndo variando assim sua concentra¢do na
celula eletroquimica.

Uma comparacdo entre os espectros de EIE obtidos usando o eletrodo de CV e apds
ser modificados mostra uma contribuicdo associada a uma resisténcia (R2) na regido de
frequéncias intermediarias, presente para o eletrodo sem adsorcdo, que aumenta apds a
adsorcdo em sua superficie. Este aumento na resisténcia esta associado a um bloqueio parcial
da superficie do eletrodo apds as modificacdes na superficie do eletrodo de CV, esse bloqueio
se torna mais acentuado quando a superficie do eletrodo ¢ modificada com o complexo
ADMS-Cu. Para trabalhos futuros busca-se a continuagédo e aproveitamento dos estudos até
aqui realizados, a fim de, propor a construgdo de novos sensores eletroquimicos para serem

empregados na detec¢cdo de metais em meio especificos.
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