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Pearl Jam - Do the Evolution

“Eu estou a frente, eu sou 0 homem.

Eu sou o primeiro mamifero a vestir calgas,
Eu estou em paz com minha cobica

Eu posso matar, pois em Deus eu confio,
Isto é evolugdo, baby

Eu sou uma besta, eu sou 0 homem.

Tinha ag¢des no dia em que a Bolsa quebrou,
Livre, eu sou um caminh&o!

Todas as colinas onduladas eu irei aplainar,
E um comportamento em rebanho

Isto é evolugdo, baby,

Admire-me, admire minha casa!

Admire meu filho, ele é meu clone.

Esta terra é minha, esta terra é livre!

Eu farei o que quiser, mesmo que irresponsavelmente:
Isto é evolugdo, baby,

Eu sou um ladréo, eu sou um mentiroso.
Aqui é minha igreja,

Eu canto no coro:

Aleluia, aleluia!

Admire-me, admire minha casa!

Admire minha cancéo, admire minhas roupas!

Pois nés conhecemos 0 apetite para um banquete noturno,
A esses indios ignorantes ndo devo nada,

Nada, Por qué?

Porque: isto é evolucao, baby!

Eu estou a frente, eu sou desenvolvido.

Eu sou o primeiro mamifero a fazer planos
Eu rastejei na terra, agora voo pelos céus!
2010 veja pegando fogo!

Isto é evolugdo, baby

Faca a evolugéo

Vamos, vamos, vamos...”

Eddie Vedder



Resumo

A rota sintética do carbono vitreo € bem conhecida, da mesma forma, sdo notdrias suas
propriedades estruturais e condutoras, como também as aplicacdes deste material,
principalmente em eletroquimica. Todavia, existe uma classe de materiais com base em
carbono, que possui propriedades similares as do carbono vitreo, mas ainda sdo pouco
destacados na pesquisa académica. Estes materiais sd@o obtidos a partir da pirdlise de resinas
poliméricas como as fendlicas, furfurilica e poliacrilato, e que apresentam condutividade
elétrica e térmica e boa resisténcia mecanica. Entretanto, por serem tratados a temperaturas
(até¢ 1200°C), inferiores a de producdo do carbono vitreo podem possuir “falhas” na sua
estrutura, que podem causar variagdes previsiveis ou ndo, em seu comportamento
eletroquimico, como menor condutividade ou maior afinidade com determinadas moléculas.
Pertencendo a esta classe se encontra o carbono polimérico vitreo (CPV) material similar ao
carbono vitreo comercial, mas que em sua estrutura ainda conserva caracteristicas do
precursor, como grupos funcionais hidroxilicos e carboxilicos. Dessa forma, este trabalho
apresenta a obtencdo do CPV a partir de uma resina fendlica comercial, estuda suas
propriedades estruturais e eletroquimicas, sendo que para isso foi desenvolvido o processo de
sintese, foram efetuados experimentos de caracterizagdo com técnicas de andlise
termogravimétrica com analise térmica diferencial, difracdo de raios-X, infravermelho com
transformada de Fourrier, voltametria ciclica e espectroscopia de impedancia eletroquimica. O
comportamento eletroquimico, utilizando o sistema ferricianeto/ferrocianeto, ¢ similar ao
obtido com eletrodo comercial de carbono vitreo e platina. O material possui estabilidade
térmica em atmosfera oxidante até o limite de temperatura de 600°C. J& em atmosfera inerte
apresenta pouca perda de massa até 1050°C.

Posteriormente, avaliou-se a aplicacdo do material obtido em eletroanalitica, sendo
obtido sucesso no desenvolvimento de sensor eletroquimico para a quantificacdo de acido
caféico em amostra de vinho tinto, utilizando as técnicas de voltametria ciclica, de pulso
diferencial e onda quadrada. Além disso, foi investigada a introducdo de compostos na resina
durante a sintese do CPV, para a producido de materiais com diferentes valores de éarea
especifica, fato que abre a perspectiva para o desenvolvimento de novos materiais baseados

em carbono e suas possiveis aplicagdes.



Abstract

The synthetic route to obtain glassy carbon is well known, as well as its structural and
conductive properties and its use in electrochemistry. However, there is a class of based
carbon material which possesses similar properties to glassy carbon, but with a lack of interest
in academic community. These materials are produced from pyrolysis of either phenolic or
furfurylic resin, named glassy polymeric carbon, and they present thermal stability,
robustness, mechanical strength, electrical conductivity and large potential range.
Notwithstanding these characteristics, as these carbon based materials is prepared at low
temperature (approximately 1200 °C) some kilning faults can be arisen leading to predictable
changes in electrochemical behavior. In addition, after the preparation, glassy polymeric
carbon maintains functional groups such as carboxyl and hydroxyl. In this context, the present
work describes the synthesis of glassy carbon from commercial phenolic resin, structural
characterization, and the application as working electrode and the potential use as support to
chemically modified electrodes. The electrochemical behavior by using hexacyanoferrate
system is quite similar to glassy carbon and platinum commercial electrodes. Moreover, the
obtained carbon material is thermally stable under air atmosphere up to 600 °C and
decomposes slightly up to 1050 °C under inert condition. Afterwards, the glassy polymeric
electrode was found to be a useful tool for electroanalytical purposes. In particularly, it was
developed a electrochemical sensor to caffeic acid in complex matrix such as red wine by
applying voltammetric techniques (cyclic voltammetry, square wave and differential pulse
voltammetry). Furthermore, it was investigated the effect of metallic ion doping and
surfactant molecules during the synthesis on the properties of the glassy polymeric carbon. In
fact, these set of experiments were profitable because it indicates new possibilities to modify
the properties as well as explore new applications by the use of fast, simple and low cost

method.
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Prefacio

O desenvolvimento de sensores eletroquimicos na Quimica Analitica intensificou-se a
partir dos anos 90. Conforme dados da ferramenta de busca Web of Science (palavras chave:
electrochemical sensor), 97,2 % das 3.545 publicagdes sobre esse assunto se encontram no
periodo entre 1990 a 2006. A principal motivagdo sdo as vantagens que estes dispositivos
apresentam como pequena complexidade experimental, aplica¢@o na identificacdo de diversos
analitos (espécie analisada) e baixo custo, quando comparados com sensores Opticos, de
massa, ¢ térmicos'. De forma simplificada, um sensor eletroquimico ¢ composto de trés
elementos: um receptor que tem a fungdo de associar-se ao analito; um transdutor que
transforma o evento de associacdo receptor—analito num sinal elétrico para leitura; e um
suporte, que ancora os componentes do sistema. A sensibilidade serd determinada pela
capacidade do sistema de monitorar o evento de associa¢do entre o analito € o receptor; ¢ a
seletividade serd obtida minimizando a possibilidade do receptor agregar com os interferentes
presentes na amostra. Este tipo de sistema proporciona dispositivos que podem realizar uma
reacdo seletiva para detectar determinadas espécies através de uma alteracdo na resposta de
corrente ou potencial®’. Na literatura sdo encontrados varios artigos de revisio sobre este

assunto*1°

, onde diversos procedimentos para deteccdo de analitos e reconhecimento
molecular tém sido estudados, podendo chamar a atengdo para a confec¢do de
ultramicroeletrodos ¢ imobilizagdo de enzimas como modificadores de superficies
eletrodicas®. Entretanto, a grande maioria dos trabalhos publicados apresenta como suporte
materiais classicos, como eletrodos de platina e carbono vitreo. Somente nos ultimos anos
estdo sendo introduzidos materiais alternativos, como os nanotubos de carbono, para esta
finalidade. Todavia, pouco se explora a aplicagdo de eletrodos de carbono polimérico, obtidos
a partir do tratamento térmico de resinas, como suporte para sensores eletroquimicos,
manipulando sua sintese para que se obtenham eletrodos com propriedades especificas (area
ativa, formato e presenca de grupos funcionais) para a confeccdo de sensores com boa
seletividade e sensibilidade, para uma determinada espécie. Neste contexto, este trabalho tem

como objetivo apresentar uma proposta para desenvolver materiais de carbono, que serdo

utilizados como eletrodos nos estudos de novos sensores eletroquimicos.



1. Carbono Polimérico
Vitreo (CPV)

1.1. ELETRODOS DE CARBONO

Os eletrodos de carbono, como grafita e carbono vitreo, sio amplamente utilizados no
desenvolvimento de sensores, principalmente pela versatilidade que estes apresentam,
podendo ser obtidos em diferentes formas e tamanhos, possuir boa condutividade elétrica, e
poder sofrer diferentes tipos de tratamento em sua superficie sendo funcionalizados por
grupos carboxilicos, carbonilicos, hidroxilicos, etc''®. Entre os tratamentos apresentados na
literatura para este tipo de superficie, podem ser citados:

Abrasdo mecénica: O polimento mecanico com lixas e alumina, que pode promover a
exposi¢do de grupos carbonilicos ou hidroxilicos que se encontram entre as camadas do
material. Posteriormente, esses grupos podem ser ativados (oxidados) por outros
tratamentos'*"”;

Ativacdo eletroquimica, pela redugdo ou oxidagdo dos grupos funcionais na superficie,
através de técnicas como a voltametria ciclica'® ’16;

Ataque por oxidantes fortes, através da imersdo do eletrodo por tempo determinado em
solugdes oxidantes, como perdxido de hidrogénio, promovendo a funcionalizagdo da
superficie por grupos carboxilicos '';

Tratamentos térmicos, realizados em fornos com posterior de acondicionamento do
material em atmosfera oxidante ou redutora '"'®,

Para exemplificar este procedimento, encontra-se na Figura 1.1 uma seqiiéncia de

procedimentos para a confecgdo de um biosensor, a partir de carbono vitreo '2. Neste caso, a

pastilha de carbono vitreo ¢ funcionalizada por grupos carboxilicos formados por um
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tratamento oxidativo em sua superficie. Posteriormente, esses grupamentos sofrem a agdo de
tratamento de desidratagdo, que os converte em ésteres que facilitam a ligacdo do grupo
sensitivo, na subseqliente etapa da sintese, que consiste em mergulhar o carbono vitreo

funcionalizado numa solu¢do de aminoacido e enzima.

0] Ativagio do grupo 0]
| carboxilico
- C—OH > C—HN—Lys
Tratamento Reagdo com
oxidativo enzima
Carbono
Vitreo

Figura 1.1: Ligacdo covalente de enzimas em eletrodos de carbono por acoplamento com
grupos carboxilicos 2.

Contudo, os procedimentos descritos somente envolveram reacdes na superficie do
carbono vitreo produzido comercialmente, ndo sendo mostrada a possibilidade de forjar um
material de carbono que j& apresente os grupamentos carboxilicos, ou otimize a formagdo
desses em sua superficie. A explicacdo para presenga de grupos funcionais comuns aos
eletrodos de carbono € que estes s3o compostos basicamente por &tomos de carbono no estado

2 ~ . . ’ ’
sp”, que estdo distribuidos em planos formados por hexdgonos, que se conectam e formam

. 1 . 19-21
uma estrutura tridimensional’®!.

Estes planos sdo denominados como planos grafiticos, por
apresentarem a mesma estrutura dos planos que compde a grafita natural®,

Apesar desta aparente simplicidade em sua composi¢do, os eletrodos de carbono
mostram também diferengas extremas, como a maciez da grafita, material que pode até ser
utilizado na lubrificagdo de dispositivos, contrastando com a rigidez do carbono vitreo.
Caracteristicas, que estdo associadas diretamente pela maneira na qual os planos grafiticos
conectam entre si e se organizam tridimensionalmente na composigao estrutural do material'’,
Enquanto na grafita sdo observadas for¢as van der Waals, no carbono vitreo ocorrem ligacdes
cruzadas entre os atomos que compdem os planos grafiticos'’, proporcionando uma maior
resisténcia mecanica ao material. As diferengas estruturais entre ambos sdo explicadas
considerando as respectivas rotas sintéticas: se por um lado a grafita é preparada com a

o yqe . . ~ , 22 , ,
pirdlise de hidrocarbonetos de cadeias longas ou fragdes do petroleo™; o carbono vitreo ¢

obtido a partir de um tratamento térmico (TT), com rigido controle de temperatura, em resinas
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20,22-24 .
02224 Dessa forma, pode-se dizer que

poliméricas como polyacrilonitrila e fenol-formaldeido
a estrutura do material produzido serd fortemente influenciada pelo TT somado a capacidade
do precursor formar, ou nio, ligacdes cruzadas®.

Até este momento foi dada a atencdo para algumas caracteristicas e aplicagdes de
eletrodos de carbono, tendo como exemplos a grafita e o carbono vitreo. A seguir o foco sera

detalhar a sintese e as caracteristicas do carbono vitreo, para que possam ser compreendidas a

obtencdo, as propriedades e aplicagdes dos eletrodos de carbonos poliméricos.

1.1.1. Carbono Vitreo

O material apresenta como principais caracteristicas brilho metélico, boa
condutividade elétrica e térmica, rigidez mecanica, estrutura ndo cristalina que ¢ impermeavel
a gases”">. Obtido inicialmente em 1957, a partir da celulose pela General Eletric Company
para ser utilizado em reatores nucleares, o carbono vitreo e similares vem sendo
desenvolvidos para diferentes tipos de aplicagdes, mas foram nos anos 80 que tiveram seu
grande progresso na pesquisa eletroquimica®®. Desde entdo materiais de carbono estio sendo
investigados para serem empregados em diferentes dreas da quimica e engenharia, entre
outras 3212224
O principal fator que favorece os avangos e diferentes possibilidades de aplicagdes
destes materiais ¢ que por possuir uma estrutura complexa, pequenas variagdes sintéticas
produzem materiais com caracteristicas especificas, como surgimento de poros e diferentes
valores de condutividade. Dessa forma, a pesquisa com carbono vitreo e seus analogos
continua sendo atual, podendo citar:

a) Dopagem de carbono com ions litio, acrescentando sais de litio em resinas
submetidas ao TT, para obter mudangas no comportamento eletroquimico do eletrodo,
aumentando a faixa de potencial entre a evolugdo de hidrogénio e oxigénio™;

b) Fabricacdo de microestruturas de carbono por técnicas de impressdo em matrizes,
onde a resina ¢ utilizada como “tinta”, para se obter microeletrodos com filmes finos de
carb0n013’27’28;

¢) Fixacdo de moléculas bioldgicas, na superficie do carbono como proteinas
produzindo um sistema fotossensivel”, células nervosas para ser utilizado como

11 . . L1
neurosensor = e enzimas, aplicado em eletrocatalise’”;

d) Funcionalizagdo da superficie do carbono com metais e 6xidos de metais, para

3
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producio de eletrodos aplicados em catalise e eletrocatalise®'~?;

e) Produgdo de carbono poroso, que atualmente vem despertando muito interesse, pois
proporciona eletrodos andlogos ao carbono vitreo, mas com caracteristicas particulares como
uma 4rea eletroquimicamente ativa maior que proporciona melhor resposta eletroquimica®~*,
capacidade de adsorcdo de catalisadores®, obtencdo de um material permeavel a gases
utilizado como membrana para separagao gasosa3 6 ou que possa ser utilizado como eletrodo
no desenvolvimento de células a combustivel’’. Para 1sso, estdo sendo estudados diferentes
métodos de sintese, desde a inser¢io de componentes inorgdnicos’ e poliméricos’ no
precursor, ¢ até a utiliza¢do de templates de silica mesoporosa na fase de modelagem™.

Como se observou, na literatura existem diversos trabalhos com o carbono vitreo.

Assim, ¢ importante detalhar a sua estrutura e forma de obtengao.

1.1.1.1. Estrutura

Para a compreensdo da estrutura do carbono vitreo inicialmente serdo recordadas
algumas caracteristicas da grafita. Como ja foi mencionado, esta possui atomos de carbono
com hibridizacdo sp’, que se encontram distribuidos em planos, chamados planos grafiticos,
(Figura 1.2.A), que estdo ligados por forcas de van der Walls. Além disso, a estrutura da
grafita apresenta como ordem de empilhamento uma seqiiéncia ABA, onde um plano grafitico

tem seus hexagonos alinhados ao 2° plano subseqiiente como ilustra a Figura .2.B.

50 - 100 nm

Lc =

A
v

La=80-100 nm

A B
Figura 1.2: Planos grafiticos (A); Empilhamento ABA na estrutura da grafita, onde La ¢
tamanho do cristalito intralamelar e Lc é o tamanho do cristalito interlamelar.
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Esta estrutura bidimensional proporciona a grafita as propriedades de condutividade
elétrica, devido ao sistema 7 deslocalizado pelos planos'®, e dureza com facil clivagem. Além
disso, a grafita apresenta valores de cristalito intralamelar (La) e cristalito interlamelar (Lc),
que podem chegar a 100 nm*"*%.

Por outro lado, durante o processo de produgdo do carbono vitreo ocorre a formagao
de ligacdes entre os planos grafiticos que compde o material. Essas ligas ligagcdes carbono-
carbono aparecem de forma cruzada entre os planos e provocam grandes variagdes estruturais
e nas caracteristicas do material, quando comparado com a grafita. Dentre estas pode se citar a
estrutura complexa que confere aspecto rigido e amorfo, similar a que possui um composto
vitreo™*!.

Sdo encontrados dois modelos mais aceitos, para explicagdo e ilustragcdo da estrutura
tridimensional do carbono vitreo:

a) Jenkins e Kawamura (Figura 1.3.A), onde os planos grafiticos se encontram na forma
de longas fitas que se entrelacam e conectam-se, formando uma rede complexa®
proporcionando, assim, uma estrutura isotropica, impermeavel a gases, € com baixa
cristalinidade;

b) Shiraishi (Figura 1.3.B), na qual o material ¢ composto de uma grande proporcio de

poros fechados **, fato que é explicado pela pequena capacidade de absor¢do de CO,

encontrada em seus experimentos.

A B
Figura 1.3: Modelos para a estrutura do carbono vitreo: Jenkins e Kawamura® (A);
Shiraishi** (B).

Todavia, os autores concordam na interpretacdo dos estudos de difragdo de raios X

5
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(DRXP) do carbono vitreo, com a atribui¢do dos picos basais e a existéncia de uma estrutura
tridimensional®*. Para esta interpretagdo, novamente Jenkins ¢ Kawamura® consideraram a
estrutura da grafita e suas camadas compostas por hexagonos dispostos numa seqiiéncia ABA.
Assim, um difratograma da grafita apresenta trés picos que podem ser considerados os mais
importantes: (002) mais intenso, que € atribuido ao espagamento entre as camadas; pico (100)
atribuido ao espacamento entre os atomos de carbono que compde a camada; pico (101)
intenso, atribuido a extensdo do deslocamento entre as camadas. Comparando essas
atribuicdes com o difratograma do CPV, os autores®’ observaram que o pico (002) aparece
alargado e deslocado para angulos de difracdo menores. O pico (100) aparece alargado com
pequeno deslocamento. E o pico (101) ndo é observado. Esta auséncia é explicada, pois o pico
(101) esta relacionado a formacdo de uma perfeita estrutura ABA na grafita, ou seja, quando
este pico surge no difratograma tem-se a conversao de uma distribuicdo aleatoria das camadas
da grafita, para uma distribui¢do estrutural muito organizada. Portanto, foi deduzido que o
CPV possui uma estrutura mais complexa que uma sobreposicdo ABA. Outros fatores que
colaboram para essa conclusdo s3o o deslocamento e a assimetria do pico (100), que
aumentam com a elevacdo da temperatura no TT, indicando a presenga de diferentes
espacamentos entre os atomos de carbono nas camadas. Dessa forma, a estrutura de camadas
entrelacadas, apresentada na Figura 1.3, pode ser a que melhor explica essas observagdes. Por
outro lado, estudos recentes apontam para este modelo, mas ndo descartam o de Shiraishi”,
pois o carbono vitreo pode apresentar poros, dependendo de como se procede o TT>"44!,
Quanto a atribui¢do dos picos basais no difratograma de raios X do carbono vitreo, o
mais intenso localizado em valores de 20 proximos a 25° ¢ atribuido (002), todavia, o segundo
pico que se encontra aproximadamente em 45° deve ser identificado como (10£), pois ndo
pode ser atribuido como (100), (101), ou a soma de ambos, devido ao tipo de estrutura que o

carbono vitreo apresenta 2*°.

1.1.1.2. Obtencéo

O processo de produg@o do carbono vitreo consiste basicamente no tratamento térmico
de um precursor polimérico, como o alcool furfurilico, resina fendlicas, celulose e
poliacrilonitrila®**-**7. Entretanto, as taxas de aquecimento utilizadas no TT praticamente
determinam o mecanismo para a conversdo do precursor em carbono vitreo, durante todas as

etapas da sintese. Desta forma, o estudo do TT e modificagdes no precursor, vem rendendo
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. . . .o 132 42-44
patentes de novos materiais e diversas publica¢des'>>=">" desde a descoberta do carbono
vitreo. Na Figura 1.4 se encontra um resumo do processo de produg¢do do carbono vitreo, que

mostra as etapas e respectivo intervalo de temperatura, nas quais ocorrem.

Resina Resina + modificador
Mistura
l T ambiente
Molde Molde
. ~— T-esa100C
Endurecimento
l T =200 a 700°C
Carbonizacéo
l T =1000°C t
Grafitizagao
Figura 1.4: Processo de producdo do carbono vitreo a partir de precursor polimérico e fluxo

de N2.

Para ilustrar e melhor compreender o processo apresentado na Figura 1.4, serd
discutida a obtenc¢do do carbono vitreo a partir da resina de fenol-formaldeido (Resol):

a) Apds a modelagem ocorre a etapa de endurecimento, até 100 °C, onde se procede a
polimerizacdo da resina por agdo do TT, resultando em perda de agua e em menores

quantidades de fenol e de mondmeros nao ligados;

OH OH OH
CH,OH

b) A seguir, quando o TT atinge o intervalo entre 100 e 300 °C, inicia-se a etapa de
carbonizacdo fazendo que o polimero perca mais dgua como produto da formacao de ligagdes

éteres e estruturas trifenil-metanos com pontes metilénicas;



CPV — Introdugéo

¢) Entre 300 a 650 °C, além do crescimento da cadeia polimérica, comegam a se
formar as ligagdes entres as cadeias adjacentes, desenhando um esboco de planos grafiticos.
Fato que torna esta uma etapa muito importante na sintese do material, onde é necessario um
controle rigoroso da variagcdo de temperatura, pois com o grande desprendimento de gases e
formagdo de ligagdes pode comprometer a qualidade do material com o surgimento de

fraturas e esfoliacoes;
C c c c
4 H,0+CO
. | CO,+CH,+H, A}
C
©/ C\O/C c C

d) A partir de 700 °C sdo observados os primeiros indicios da etapa de grafitizagao.

O

Estudos de difragdo de raios-X mostram o aparecimento de picos largos de difracio”® , que
estreitam com o decorrer do TT, mostrando que o material comeg¢a a se organizar numa
estrutura composta de anéis aromaticos que se condensam formando os planos grafiticos, que
se empilham uns aos outros formando estruturas lamelares de espessuras que variam de 10-27
A 2% Essas estruturas lamelares se orientam aleatoriamente no espaco tridimensional, se

entrelacando e unindo de maneira complicada, mas em configuragdes estaveis;
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e) Acima de 1000 °C, podendo chegar até 3000 °C, se procede a etapa de grafitizagdo,
onde sdo determinadas algumas das propriedades finais do material, como condutividade,

pureza e também presenca de poros.

1.1.1.3. Classificacdo do material

Apesar de todo material obtido pelo processo de TT em resinas poliméricas apresentar
estrutura estavel, amorfa e isotrépica 2, constituida quase que exclusivamente de carbono, e
que possui uma aparéncia vitrea de cor negra com superficie muito lisa, podem ser distintos
trés tipos de materiais:

a) Carbono vitreo, produzido com TT, no qual a temperatura em torno do patamar de
2000°C. Apresenta alta pureza, boa condutividade elétrica e térmica, com baixa
porosidade;

b) Carbonos vitreos reticulado, submetidos a temperaturas superiores a 2500°, apresenta
uma porosidade na ordem de 6-7 A.

c) Carbonos Poliméricos Vitreo, obtidos com TT onde a temperatura maxima se encontra
na faixa dos 1100 °C, apresenta condutividade elétrica e rigidez mecanica, apesar de

ainda possuir em sua estrutura cadeias poliméricas nao ligadas.



1.2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Os reagentes utilizados neste trabalho possuem grau de pureza analitica (lista completa
no Apéndice A). Reagentes higroscdpicos foram adequadamente secos a vacuo. Toda a dgua
utilizada foi purificada utilizando-se um sistema Millipore MilliQ® (deionizagdo e eliminacio

de impurezas organicas).

1.2.1. Sintese do CPV

Como mencionado anteriormente um dos processos para a manufatura do carbono
vitreo ocorre com resinas fendlicas sendo submetidas a um TT. Assim, neste projeto se
estudou o TT da resina fenolica Cascofen Al 5309, fornecida pela ALBA Quimica, como
uma alternativa para a obten¢do do CPV, pois esta resina apresenta a vantagem de possuir
composi¢cdo similar a das descritas na literatura, a um baixo custo. Dessa forma, foram
adotados os seguintes procedimentos para a obteng¢ao do material:

Na primeira etapa, a resina foi centrifugada para a eliminacdo de bolhas presentes
devido a sua alta viscosidade, visando assim, a obten¢do de um material com maior
homogeneidade. Em seguida, a resina foi colocada em tubos plasticos que servem de
“molde”, para posteriormente, sofrer uma pré-polimerizagdo em estufa a 60°C durante 72
horas. Ap0s esse periodo, a resina se encontra solidificada e ¢ facilmente retirada dos moldes.
Na segunda etapa, a resina pré-polimerizada foi submetida a um TT sob atmosfera inerte (Ny),
em forno tubular horizontal equipado com controlador universal, permitindo programar a taxa
de variacdo de temperatura num determinado intervalo de tempo. Dessa forma, adaptando os

23,26,39,44.45 . . . ) .
T e realizando varios ensaios, foi estabelecido

procedimentos descritos na literatura
um intervalo entre 30 a 1050°C com diferentes taxas de aquecimento, como mostra a Figura

1.5, para a carbonizagdo da resina.
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Figura 1.5: Varia¢do de temperatura (programa) utilizado no tratamento térmico da resina
fenolica.

1.2.2. Caracterizacao do material

1.2.2.1. Propriedades Estruturais

A caracterizagdo teve enfoque principal no acompanhamento da evolugdo nas etapas
do TT para a conversdo da resina fenolica em CPV, observando assim, as alteragdes
estruturais que sdo promovidas no material e avaliando os grupos funcionais presentes. Para
isso, foram realizadas andlises de espectroscopia na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (IV-TF), e difracdo de raios-X (DRX). Além disso, a morfologia do
material foi analisada por microscopia eletronica de varredura (MEV), para verificar a

rugosidade e falhas na superficie do CPV.

1.2.2.2. Propriedades eletroquimicas

Para avaliar o comportamento eletroquimico do CPV obtido, foram confeccionados

eletrodos da seguinte forma: inicialmente, com o auxilio de lixas de diferentes granulacdes o

11
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CPV foi desbastado até que se obtivesse uma superficie regular. Posteriormente, essa
superficie foi polida com alumina em granula¢des de 1,0 a 0,05 um. Apds o polimento,
utilizando adesivo epdxi marca Araldite, o CPV foi fixado num tubo de vidro, com 2,0 mm de
didmetro interno maior que o tarugo. Empregando cola-prata se conectou um fio de cobre ao
CPV, que serviu como contato com o terminal do potenciostato. Para evitar a entrada de agua
ou solugdes, a extremidade superior do eletrodo foi vedada com cola de silicone.

Apos sua confeccdo, este eletrodo foi colocado na célula que continha uma solugdo
0,004 mol L™ de ferricianeto de potassio e 1,0 mol L™ de cloreto de potéssio. Nesta célula foi
realizada a voltametria ciclica no intervalo de potencial de -0,1 a 0,8V (vs ECS) com
diferentes velocidades de varredura (20, 50, 100 e 200 mVs™) durante 2 ciclos sucessivos.

Também foram realizados estudos do comportamento eletroquimico em solugdo 0,50
mol L de H,SO, para avaliar a faixa de potencial de trabalho do eletrodo. Além disso,
ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica foram empregados para se obter

maiores informagdes sobre as propriedades condutoras do CPV.

1.2.3. Ativacgado da superficie do CPV

O conceito de ativacdo em eletrodos de carbono esta relacionada com a presenca de
grupos funcionais hidroxilicos, carboxilicos, etc em sua superficie, que atuam como
mediadores nos processos de troca eletronica entre eletrodo e espécie eletroativa. Assim,
tratamentos que possibilitem a formacdo, aumento na quantidade ou alteracdes nestes
grupamentos, sem que ocorram grandes altera¢des morfoldgicas na superficie do eletrodo sdo

46,47

denominados processos de ativagdo da superficie Dentre os procedimentos descritos na

literatura, o tratamento eletroquimico do eletrodo ¢ muito utilizado para esta finalidade*”*®,
por apresentar bom desempenho com baixa complexidade experimental. Para avaliar a
ativacdo da superficie, a forma mais comum utilizada ¢ analisar os voltamogramas ciclicos do
eletrodo somente polido, com os do eletrodo ativado em eletrélito, ou sistema bem conhecido
como quinona/hidroquinona®®. Assim, se forem observados maiores valores de ip com o
eletrodo ativado, esse fato pode ser relacionado a um aumento da area ativa do eletrodo
proporcionado pelo tratamento eletroquimico.

Dessa forma, os pardmetros utilizados para o estudo da ativagdo eletroquimica do

CPV foram adaptados do artigo de Dekanski et all **, da seguinte forma:
Polarizagdo anddica em H,SO4 0,5 mol L' a2,00; 2,25; 2,50; e 2,75V vs ECS durante

12
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5; 30; 60; 90; e 120 segundos.

Polarizagdo anddica em solu¢do NaOH 1,0 mol L' a 1,40 e 1,90V vs ECS durante 5;
30; 60; 90; e 120 segundos.

Polarizac¢do catdédica em H,SO4 0,5 mol L'a -1,45V vs ECS durante 30; 60; 90; e 120
segundos.

ApoOs a polarizagdo o comportamento do eletrodo foi avaliado pela técnica de
voltametria ciclica em solu¢do de H,SO4 0,5 mol L' entre -0,4 ¢ 1,2V vs ECS a uma

velocidade de varredura de 100 mV s durante vérios ciclos.

1.2.4. Estudo da Aplicacdo do CPV em Eletroanalitica

1.2.4.1. Suporte para Imobilizacio de Espécies Eletroativas

Na realiza¢do dos ensaios para tentativa de imobilizacdo de espécies na superficie do
CPV, o eletrodo foi previamente polido com alumina 0,5 p e levado a célula eletroquimica
para ser ativado pelos procedimentos descritos acima. Em seguida, o eletrodo foi lavado com
agua deionizada e colocado novamente na célula que, nesta etapa, continha solu¢do da espécie
a ser imobilizada para se realizar a varredura de potencial. Foram utilizadas as seguintes
solugdes:
Solug¢do 1,20 x 107 mol L' de ferroceno em acetonitrila com 0,5 mol L de LiClOy;
Solugdo 1,18 x 10” mol L™ de 4cido caféico em tampo acetato pH = 3,5;

Solugdo 1,12 x 107 mol L™ de 4cido ascorbico em tampao fosfato pH = 7,0.

1.2.4.2. Eletrodos de Pasta de Carbono

Como primeira etapa, o CPV triturado em almofariz foi submetido a um tratamento
oxidativo em perdxido de hidrogénio, com intervalos de tempo de 2 e 24 horas.
Posteriormente, foi realizada a analise de DRX nestas amostras para, em seguida, utilizar o
CPV nos ensaios de voltametria ciclica.

Foram estudadas diferentes propor¢des entre o CPV em po, aglomerante e espécie
eletroativa, que se encontram respectivamente nas amostras: A) 50%; 12,5%; 37,5%; B) 52%;

22%; 26%; C) 75%; 5,0%; 20%.
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A espécie eletroativa utilizada foi o ferroceno, como aglomerante foram testados dleo
mineral e parafina. Nos ensaios de voltametria ciclica foi utilizada uma solucdo de LiClO4

0,10 mol L' em acetonitrila como eletrélito.

1.2.5. Técnicas utilizadas

1.2.5.1. Difracéo de Raios-X no P4 (DRXP)

As andlises foram realizadas em um difratdmetro de raios-X SIEMENS D5005 com
anodo de cobre e monocromador de grafita para selecionar a regido de emiss@o Kol do cobre
(A = 1,5406 A) e base de dados JCPDS de 1997. O potencial na fonte foi de 40 kV ¢ a
corrente de 40 mA. Os padrdes de raios-X no pd foram obtidos de zero a 50° (20), em um

passo de 0,02° por segundo.

1.2.5.2. Analise Termogravimétrica Acoplada a Analise Térmica
Diferencial (ATG/ATD)

Os dados de ATG/ATD foram obtidos utilizando-se uma microbalanca TA
Instruments SDT 2960 Simultaneous DTA-TGA acoplado ao microcomputador Thermal
Analyst 2100-TA instruments, em uma velocidade de aquecimento de 1 °C min™', com um
fluxo de N, ou ar (100 cm® min™). As anélises foram realizadas na faixa de 30 a 1000 °C,

utilizando-se 10 mg de amostra.

1.2.5.3. Espectroscopia na Regido do Infra-Vermelho por

Transformada de Fourier (IV-TF)

As andlises dos materiais por espectroscopia no infravermelho foram realizadas em
um espectrofotdometro infravermelho por transformada de Fourier fabricado ABB Bomem,
modelo ME 100, em pastilhas prensadas de KBr, preparadas a partir de misturas a 2% das

amostras em KBr. Os espectros foram obtidos com 30 varreduras, de 4000 a 400 cm.
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1.2.5.4. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia dos compostos sintetizados foi analisada por MEV, utilizando-se um
microscopio eletronico ZEISS EVO® 50 Series. O material foi afixado ao porta-amostra com
o auxilio de cola-prata. As amostras trituradas foram fixadas no porta-amostra pela dispersdo
do pd sobre verniz. Uma cobertura de ouro foi aplicada sobre as amostras, utilizando um
Sputter Coater — Balzers SCD 050, para conferir condutividade suficiente para gerar boas

imagens.

1.2.5.5. Sistema de Tratamento Térmico

Para realizar a carbonizagdo da resina fenoélica, foi utilizado um sistema composto por:
forno tubular horizontal conectado a um controlador universal de processos DGL e um tubo
de quartzo com 3,0 cm de didmetro e de 120 cm de comprimento acoplado a um cilindro de

gés nitrogénio grau industrial, como ilustra a Figura 1.6.

Figura 1.6: Equipamentos que compde o sistema de tratamento térmico.
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1.2.5.6. Voltametria Ciclica(VC)

Os experimentos eletroquimicos foram realizados através da técnica de voltametria
ciclica com o auxilio de um potenciostato/galvanostato da ECO CHEMIE Autolab/PGSTAT
30, acoplado a um microcomputador com software. Foi utilizada uma célula eletroquimica
convencional padrio Methrom de trés eletrodos: Trabalho (eletrodos de grafita, carbono
vitreo, platina); Referéncia (eletrodo de calomelano saturado marca Analion, modelo R 682);
Auxiliar: (eletrodo de fio de platina). As solugdes eram submetidas ao borbulhamento

sistematico de N, durante 15 min antes de sua utilizagdo nos experimentos.

1.2.5.7. Espectroscopia de Impedancia Eletroguimica(EIE)

Os ensaios foram realizados se utilizando os mesmos equipamentos que na VC e uma
solugdo de KCl 0,10 mol L como eletrélito. O comportamento do eletrodo de CPV foi
investigado nos potenciais de — 1,0 ; 0,0; e 1,0 V vs ECS com as freqiiéncias variando entre

10000 a 1,0 Hz com uma amplitude de 0,05 V.
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1.3. RESULTADOS E DISCUSSOES

1.3.1. Sintese do material

A andlise térmica da resina indica os processos que podem ocorrer durante o TT, e que
serve como base para o estabelecimento das taxas de aquecimento a serem empregadas na
sintese do CPV. Assim, avaliando a curva termogravimétrica da resina Cascofen em
atmosfera inerte, na Figura 1.7A, observa-se inicialmente uma perda de 4, 0 % em massa até
100°C, que pode ser atribuida & perda de 4gua e grupos fen6is®. Em seguida, entre 100 a
210°C ocorre uma perda de 3,4 % referente a liberacdo de 4gua formada com as ligacdes entre
os mondmeros para a formagdo das cadeias poliméricas. Posteriormente, até 700°C tem-se
mais 40 % de perda em massa, que deve estar relacionado a reacdo de condensagdo entre as
cadeias poliméricas, que virdo a formar estruturas semelhantes aos planos grafiticos 2'*°. Por
fim, entre 700 a 1000°C, ocorre uma perda de 9,9 % atribuida a conformagao da estrutura do
CPV. Ao final o material possui 42,7 % da massa inicial e coloracdo preta com brilho

metalico.
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Figura 1.7: Curvas da analise termogravimétrica da resina Cascofen em atmosfera: A)
nitrogénio; B) ar sintético.

Por outro lado, a analise térmica da resina em atmosfera oxidante, Figura 1.7B,
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mostrou que até 200°C sdo observados os mesmos processos que ocorrem em atmosfera de
N». Todavia, a partir deste ponto até 480°C ocorre um processo exotérmico com perda de
88,7% em massa, que praticamente decompde todo o material. Na sintese do carbono vitreo
esta ¢ a etapa onde se procede a carbonizagdo do material, dessa forma, a atmosfera oxidante
conduziu a combustdo do material, liberando energia e CO,.

Com base nos resultados da ATG ficou evidente que a etapa critica para sintese do
CPV ¢ a compreendida entre 200-600°C, onde ocorre a maior perda de massa e liberacdo de
gases, pois comecam a se formar as ligagdes mais complexas entre as cadeias poliméricas.
Dessa forma, a primeira informagao para o estabelecimento das taxas de aquecimento a serem
empregadas é que nesta fase deve ser utilizada a mais lenta de todo o processo, para que nio
ocorram liberagdes descontroladas de gases, que venham a produzir imperfeicdes no material.
Assim, comegaram os estudos para a otimizagdo do TT da resina Cascofen para a producao do
CPV.

Cada um dos ensaios durou em média 14 dias e, antes que se conseguisse determinar a
taxa de aquecimento a ser aplicada em todas as etapas da sintese, foram obtidos materiais
esfoliados, quebradicos e alguns que ndo apresentavam condutividade elétrica. Além disso,
ocorreram imprevistos que dificultaram e atrasaram o andamento do projeto, como quebra do
tubo de quartzo em alguns testes; falhas no programa de aquecimento devido a quedas
prolongadas na tensdo da rede elétrica; e problema com a homogeneidade da resina.

Ao término desta fase foi obtido um material de coloragdo negra, com aspecto vitreo
similar a0 comercial e que apresenta condutividade elétrica. Na Figura 1.8 encontram-se
ilustrados: o molde utilizado para a cura da resina; a resina, pré-polimerizada, tratada até
600°C e tratada até 1050°C e o protdtipo do eletrodo confeccionado para os experimentos
eletroquimicos. Pode-se observar facilmente as modificacdes de volume e cor da resina,

reportadas acima.
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a b C d (&

Figura 1.8: a) Molde utilizado; b) Resina pré-polimerizada; ¢) Resina tratada até 600°C; d)
Resina tratada até 1050°C; e) Eletrodo confeccionado com CPV.

1.3.2. Caracterizacao

1.3.2.1. Propriedades estruturais

1.3.2.1.1. Analises de DRXP e FT-IR

A técnica de DRXP foi utilizada para analisar a evolugdo das alteracdes estruturais da
resina, promovida pelo tratamento térmico em diferentes temperaturas.

Na Figura 1.9 sdo mostrados os difratogramas da resina submetida a diferentes TT.
Em temperaturas inferiores a 600°C os difratogramas ndo apresentaram picos definidos,
caracterizando um material amorfo. A partir de 600°C comeca a se definir um pico em 20 =
24°, Com o aumento da temperatura até 1050°C ocorre a defini¢do de dois picos basais: o
primeiro em angulos menores mais intenso e largo (26 = 24,56°); o segundo, menos intenso e
com maior assimetria (20 = 44,22°). Tendo como base as informagdes da literatura, pode-se
atribuir estes picos basais nos difratogramas, a formacdo de uma estrutura semelhante a do
CPV, durante o TT.

Pelo difratograma do CPV a 1050°C pode-se calcular o valor do espagamento
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interlamelar d e o tamanho do cristalito, que é obtido através da equacdo de Scherrer 2**°,
aplicada ao pico (002).
Lco KA
fcosd

Onde: K ¢ um fator de forma que possui valor 0,9 para este caso, A ¢ o comprimento de onda
do raio-X, B ¢ alargamento intrinseco e 0 ¢ dngulo de Bragg.

Na literatura os parametros calculados para temperaturas de 1000 °C sdo; d = 3,9A ¢
Lc=14A%;d=3,7A eLc=12 A *. Dessa forma, com um angulo de Bragg de 12,3% e B =
0,15 para o pico (002) da Figura 9 calculou-se d = 3,6 A e Lc = 9,7 A. Com base nesses dados
se confirma a obten¢do de um material com estrutura similar a do carbono vitreo. Quanto ao
pequeno tamanho do cristalito, essa caracteristica estd associada a um material com baixa
porosidade *, fato que podera ser confirmado com os estudos de MEV.

A técnica de IV-TF foi empregada para avaliar qualitativamente a evolugdo da
carbonizacdo da resina fenolica. Dessa forma, se obteve dados que auxiliam na compreensao
das alteracdes estruturais, comprovadas pelas analises de DRXP, que a resina sofre durante o
TT. Também € possivel, avaliar a presenca de grupos funcionais no CPV produzido. A
Figura 1.9 mostra os espectros obtidos e os relaciona com difratogramas de raios X, para a
resina tratada em diferentes temperaturas. Além disso, a Tabela 1.1 apresenta a as atribui¢des

das bandas relacionadas ao TT.

Tabela 1.1. Numero de onda dos modos vibracionais a temperatura ambiente com suas

atribuigdes.
Numero de onda (cm™) Atribuicdo

3458 v O-H grupo fenol

3050 — 2800 v C-H

1686 — 1600 v C=C anel aromatico
1208 v C-O
824 6 C-H
752 o6 C-H
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A banda em 3458 cm’', atribuida ao estiramento OH do grupo fenol da resina aparece
inicialmente alargada, mas se estreita e perde um pouco de intensidade com o tratamento

23,44 A . ’
34 Esta tendéncia ¢

térmico até 130°C, provavelmente, devido a perda agua e grupos fendis
observada com a elevacdo da temperatura. Entretanto, a presenca desta banda nas amostras
tratadas acima de 1000°C, indica a possibilidade da existéncia de grupos hidroxila na estrutura
do CPV. As bandas entre 3050 a 2800 cm™ sdo atribuidas ao estiramento C-H de compostos
aromaticos (~ 3011 cm™) e alifaticos (~ 2920 cm™). Estas bandas aparecem nas amostras a
partir de 130°C devido a ligagdo entre grupos fendis para a formag¢do dos mondmeros.
Posteriormente, em temperaturas maiores ocorre um decréscimo nas intensidades, que ¢
explicada pela ligagdo que existe entre os mondmeros, para formar camadas semelhantes a da
grafita, que compde a estrutura do CPV?. Para reforgar a ocorréncia desse mecanismo a
banda em 1686 cm™ atribuida ao estiramento C=C em anéis aromaticos, se desloca para 1600
cm” durante o tratamento térmico devido & formagdo de anéis benzénicos tetra substituidos.
Além disso, bandas nessa regido podem ser associadas ao estiramento C=0O de grupos
carbonilicos **, que poderiam se encontrar entre os grupos benzeno e formar ligagdes de
hidrogénio entre as camadas. A banda em 1208 cm™ atribuida ao estiramento C-O em éteres e

. -1 L . ‘e A e cr
as bandas abaixo de 824 cm™ atribuidas ao estiramento C-H em anéis benzénicos substituidos

também apontam para a formagao da estrutura do CPV.

1.3.2.1.2. MEV

A primeira vista, a superficie do CPV polido com alumina 0,03 um aparenta ser
totalmente plana e uniforme, entretanto, com as ampliagdes realizadas no microscépio
eletronico pode se observar que o material possui poros com didmetro maximo de 2,0 um
distribuidos em toda sua extensdo, como mostram as imagens da Figura 1.10. Além disso, o
aumento de 50.000 X mostra que a superficie do CPV possui pequenas “rachaduras” na
ordem 10 nm, como prevé o modelo de Shiraishi**. Por outro lado, a morfologia da cavidade
dos poros indica que o material é constituido por camadas pouco uniformes que se sobrepde
aleatoriamente, conforme Jenkins ¢ Kawamura®®. As placas e fraturas encontradas nesses
poros podem ser explicadas pelo desprendimento de gases durante o TT da resina e
possivelmente pelo surgimento de falhas nos planos grafiticos que compde o material, pois a

analise de EDX do poro mostrou somente a presenca de carbono.
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Mag= 1.00 KX

Figura 1.10: Imagem da superficie do CPV polido, ampliagdo: a) zero; b) 1.000; ¢) 10.000; d)
50.000 vezes.

Por outro lado, a anélise de microscopia em amostras que foram obtidas com o mesmo
procedimento, mas que apresentaram trincas (Figura 1.11) mostrou que o material possui uma
morfologia bem diferente da apresentada pelo CPV. Nao ¢ observada a porosidade quase
regular e a superficie apresenta duas regides distintas com caracteristicas bem particulares.
Uma mais proxima a trinca possui poros com diametro de aproximadamente 2,0 um, e outra
mais afastada que apresenta grande quantidades de grumos com composi¢do similar a dos
poros do CPV, mas numa configuragdo menos organizada. Essas observagdes indicam um
problema com a liberagdo de gases e formagdo de ligagdes, na etapa onde se constituem os
planos grafiticos e a estrutura entrelagada do CPV. A causa provavel para este fato & a
homogeneidade da resina, pois as amostras de CPV para essas andlises foram confeccionadas

sob o mesmo TT.
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Figura 1.11:Imagem MEV da superficie do CPV trincado, ampliag¢do: a) 150; b) 2.000; c)
10.000; d) 50.000 vezes

1.3.2.1.3. TGA/TDA

A estabilidade térmica do material em diferentes atmosferas foi verificada com a
realizacdo de andlises termograviméticas, apresentadas na Figura 1.12. Pode-se notar que os
termogramas podem ser divididos em trés regides distintas: até 240°C; entre 240 a 700°C; e de
700 a 1000°C. Em atmosfera inerte o CPV perde 1,50; 0,63; ¢ 1,07% respectivamente para
cada regido. Como a amostra foi triturada para a realizagdo das analises, a perda deve estar
relacionada a liberacdo de 4dgua e o desprendimento de gases resultante da decomposi¢cdo de
grupos ou cadeias poliméricas presentes nas falhas dos planos grafiticos. Por outro lado, em
atmosfera oxidante, inicialmente ¢ observada a perda de 1,70%, entretanto, na segunda regido
quando ¢ atingida a temperatura de 580°C ocorre o inicio do processo decomposi¢do térmica

do material, que resulta numa perda de 98,1% em massa na amostra.
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Figura 1.12: Curvas de Analise Termogravimétrica do CPV em atmosfera de (a) nitrogénio,
(b) ar sintético.

Estes resultados indicam que o CPV possui uma boa estabilidade térmica sendo

possivel submeté-lo a um tratamento oxidativo em temperaturas de até 600 °C como método

para modificacdo de sua superficie.

1.3.2.2. Propriedades Eletroquimicas

1.3.2.2.1. Voltametria Ciclica

Para investigar a possibilidade do CPV ser utilizado como eletrodo de trabalho, foram
realizados ensaios de voltametria ciclica com ferricianeto, que apresenta um sistema
reversivel e bem estabelecido na literatura®. Os voltamogramas obtidos em solugdes 0,004
mol L' de ferricianeto, em diferentes velocidades de varredura sdo apresentados na Figura
1.13. Pode-se observar em todos os voltamogramas um perfil caracteristico ao par redox:

[Fe(CN)6]> + e S [Fe(CN)o]*"
Nota-se também que ocorre um incremento nas intensidades de corrente catddica e

anodica, quando se aumenta a velocidade de varredura.
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Figura 1.13: Voltamogramas ciclicos do CPV em solucdo 0,004 mol L™ de K3[Fe(CN)s] e
1,0 mol L™ de KCI v =20 (a), 50 (b), 100 (c) ¢ 200 mV s~ (d).

Existe uma relagdo linear entre intensidade de pico catddico (ipc) e raiz quadrada da
velocidade de varredura (Figura 1.13), indicando que a cinética ¢ controlada pela difusdo das
espécies presentes.

O comportamento eletroquimico do eletrodo de CPV, no ensaio com o ion
ferrricianeto em solugdo, foi similar ao de eletrodos de carbono vitreo comercial e de platina.
Os parametros voltamétricos do sistema, calculados a partir dos voltamogramas da Figura
1.13, estdo resumidos na Tabela 1.2. Em velocidade de varredura de 100 mV s foi obtido o
valor para uma relagdo entre ipa/ipc proxima a 1,0, sinalizando que nessa condi¢cdo se

encontrou um sistema totalmente reversivel.

Tabela 1.2: Pardmetros voltamétricos para o CPV em solucdo 0,04 mol L™ de K3[Fe(CN)q] e
1,0 mol L' de KCI

vV (mV s'l) Epc Epa ipc (LA)  ipa (HA) AEp E” (mV) ipal/ipc
(mV) (mV) (mV)
20 170,0 260,0 62,27 46,37 90,0 215,0 0,74
50 173,0 264,0 96,25 88,96 91,0 218.,5 0,92
100 170,0 260,0 135,21 132,69 90,0 215,0 0,98
200 160,0 270,0 181,44 166,38 110,0 215,0 0,92
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A partir disto, foram realizados experimentos nas mesmas condi¢cdes de concentracio
e velocidade de varredura, com eletrodos comerciais visando obter dados para comparagédo

com o0 CPV. A Tabela 1.3 mostra os resultados obtidos nestes ensaios.

Tabela 1.3: Parametros voltamétricos calculados para diferentes eletrodos em solucdo 0,04
mol L' de K3[Fe(CN)s] e 1,0 mol L' de KCl, e v=100 mV s™.

Eletrodo Area (cm®) AEp(mV) E” (mV) ipa/ipc  Q (A cm?)
Carbono vitreo Methrom 0,032 186 223,0 0,78 7,33x107"2
Platina 0,196 99 227,5 0,93 8,70x107"
Grafita Methrom 0,283 174 221,0 0,66 1,35x10™""
CPV 0,160 90 215,0 0,98 8,99x107'?

Mesmo possuindo areas diferentes foram obtidos valores proximos para E®’, além
disso, o CPV apresentou valores de AEp e ipa/ipc semelhantes aos obtidos com a platina e um
valor de densidade de carga maior que o mostrado pelo carbono vitreo comercial. Estes
resultados indicam que o CPV pode possuir maior area eletroquimica ativa, que os
apresentados pelos eletrodos comerciais e que, além disso, viabiliza a investiga¢do de sua
potencialidade como suporte no desenvolvimento de sensores eletroquimicos.

Os voltamogramas obtidos com o eletrodo de CPV em &cido sulfurico se encontram na

Figura 1.14.
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Figura 1.14: Voltamogramas ciclicos do CPV em H,SO4 0,50 mol Lt a) 1° ciclo; b) 15°
ciclocomVv =100 mV s
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O pico de intensidade referente ao processo de evolugdo de hidrogénio aparece em -
800 mV e apresenta grande incremento na medida que a varredura de potencial atinge valores
mais negativos. Por outro lado, o pico referente ao desprendimento de oxigénio surge em
1700 mV, ganha incrementos em valores mais positivos, mas com menor intensidade que o de
hidrogénio. Outro fato que chama a atencdo, ¢ que ambos perdem intensidade na medida em
que os ciclos se repetem. Observando a superficie do eletrodo apdés 30 ciclos ficou evidente
que ocorreu uma alteracdo na coloracdo da superficie do CPV, de preta espelhada para um
preto opaco, mas sem apresentar sinais aparentes de desgaste. Realizando novamente o ensaio
com ferricianeto, ndo foram observados os voltamogramas como os da Figura 1.13, contudo,
submetendo este CPV a um novo procedimento de polimento com lixa oito micron e, em
seguida com alumina, o eletrodo recuperou a aparéncia com brilho metalico em sua superficie
e voltou a apresentar a resposta eletroquimica obtida anteriormente. Com base nessas
afirmacdes se pode supor que durante a VC em &cido “desativou” e/ou modificou os sitios
eletroativos da superficie do CPV, dificultando a reagdo ferricianeto/ferrocianeto. Entretanto,
independente deste fato pode-se afirmar que a superficie do CPV ¢ renovavel, pois apds

polimento recuperou suas caracteristicas.

1.3.2.2.2. EIE

Com o intuito de se tragar um paralelo entre propriedades estruturais e eletroquimicas
dos eletrodos de carbono produzidos neste projeto, e assim, se obter um método rapido para
verificar a sua qualidade e, ou possiveis alteragdes causadas por variagdes nos parametros de
sintese, foram feitos os estudos de espectroscopia de impedancia. Para isto, tomou-se como
ponto de partida ensaios com a polarizacdo do eletrodo apenas em solugdo de KCI 0,10 mol
L™, além disso, repetiu-se o procedimento com um eletrodo de carbono vitreo comercial, para
fins de comparagdo. Nas Figuras 1.15 e 1.16 se encontram respectivamente os graficos de
Nyquist para o CPV e o carbono vitreo comercial, polarizados a -1,0; 0,0; ¢ 1,0V vs ECS,

com as freqiiéncias variando entre 10000 a 1,0 Hz.
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Figura 1.15: Grafico de Nyquist para o eletrodo de CPV em KC1 0,10 mol L™ a: (@) -1,0 V;

(A) 0,0 Vs e (®)1,0V.
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Figura 1.16: Grafico de Nyquist para o eletrodo de Carbono Vitreo Methrom em KCI 0,10
mol L™ a: (W) -1,0 V; (A) 0,0 V; e (®)1,0V.

A partir dos diagramas de Nyquist pode-se dizer que os eletrodos comportam por um

modelo de controle misto, cinético e difusional, pois apresentam um semi-circulo

caracteristico da regido de alta freqiiéncia, onde ocorre o controle por transferéncia eletronica,

logo em seguida o diagrama apresenta uma reta com inclinagdo aproximada de 45°, que
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. e~ . . 1,52 7 . .
determina regido de controle difusional ou de Warburg >'”%. Além disso, conclui-se que os

sistemas possuem como circuito equivalente um tipico modelo de Randles (Figura 1.17).

C
I
|

—_a

Rs
— A

Rct ou Rp

Figura 1.17: Circuito de Randles, onde: Rs: resisténcia da solu¢do; Cdl: capacitancia da dupla
camada; Rct: resisténcia de transferéncia de carga; Rp: resisténcia de polarizagao; W:
elemento difusional.

Os diagramas de Nyquist também mostram que ocorrem variagdes nas regides de
transferéncia de carga e difusional devido ao potencial de polarizagdo do eletrodo em ambos
os casos, evidenciando uma alteragdo nos valores de Cdl e Rct conforme o patamar de
potencial aplicado. Também se observa que o eletrodo de CPV por apresentar uma reta na
regido de freqliéncias mais elevadas deve apresentar uma Rct maior, fato que condiz com a
sua estrutura que possui menor organizagcdo em relacdo ao carbono vitreo comercial. Outra
evidéncia para isso se encontra no grafico de Mott-Schottky para esses eletrodos (Figura
1.18), que apresenta uma relacdo do valor de capacitdncia e resisténcia em funcdo do

potencial aplicado.
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Figura 1.18: Grafico de Mott-Schottky para o eletrodo de: (®) CPV; (A) carbono vitreo

comercial.
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. . 1
Pode-se observar um comportamento de semi condutor do tipo n para ambos °',

entretanto o diagrama apresenta um ponto de inflexdo, onde ocorre uma variacdo na
inclinagdo da reta. O valor deste ponto pode estar associado a possiveis falhas na estrutura,
como a presenca de poros, portanto quanto mais deslocado para o negativo maior deve ser a
dificuldade de transporte de carga. Dessa forma, esta analise ¢ uma forma simples para se

avaliar as caracteristicas superficiais e eletroquimicas do eletrodo de CPV.

1.3.2.3. Ativacgao da superficie

Na literatura®®, encontra-se que em eletrodos de carbono vitreo, a presenca de grupos
funcionais hidroxilicos e carboxilicos pode estar relacionada ao surgimento de ondas
voltamétricas entre 50 e 550 mV vs ECS quando se realiza a varredura do eletrodo
previamente ativado em solu¢do de acido sulftrico. A Figura 1.19 mostra os voltamogramas
ciclicos do CPV polido com alumina em écido sulfiirico 0,5 mol L. Pode-se observar a
presenca de ondas voltamétricas de pequena intensidade na regido atribuida a presenca de

grupos funcionais na superficie do eletrodo.

4,0x10*

2,0x10™ 1

0,0 4

y y T y T y T y y
-0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
E/V (vs ECS)

Figura 1.19: Voltamogramas ciclicos do CPV polido em solugdo 0,5 mol L' de H,SO,
durante 30 ciclos a v=100 mV s™.

Dessa forma, esses resultados podem indicar que o CPV recentemente polido em
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alumina possui alguns dos grupos funcionais citados anteriormente, € que um tratamento
eletroquimico pode realizar a oxidacdo desta superficie, que acarretaria num aumento na
quantidade de sitios ativos para imobilizacdo de espécies **. Realizando a ativagdo do eletrodo
de CPV em H,SOq e, posteriormente, uma varredura de potencial entre -0,2 a 1,4V; observou-

se um acréscimo nas intensidades destas ondas voltamétricas, como mostra a Figura 1.20.

1,5x107
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< 0,0 4

T T T T T T v T T T T T T
-04 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
E/V (vs ECS)

Figura 1.20: CPV ativado em 90s a 2,25V vs ECS, 60 ciclos em H,SO4 0,5 mol L

O grafico da Figura 1.21 mostra a comparacdo entre os valores de intensidade das
ondas voltamétricas, obtidos na varredura de potencial realizada com eletrodo de CPV em
solugdo de H,SO4 0,50 mol L apés este ter sido submetido ao processo de ativacdo
eletroquimica com diferentes valores de tempo e potencial. A primeira informagdo ¢ que em
todos ocorre um ganho no valor da intensidade de corrente, sendo que os mais significativos
se encontram nos tratamentos em potenciais acima de 2,00 V. Todavia, o tratamento que
proporcionou o maior valor sem que fosse produzida alguma degradacdo, pelo menos visivel

a olho nu, na superficie do eletrodo foi o de 90s a 2,25V.
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Figura 1.21 Intensidades de ondas voltamétricas obtidas com diferentes valores de tempo e
potencial de polarizacio.

Contudo, polarizando o eletrodo em 120s a 2,25 ¢ 2,50V vs ECS e, em seguida,
realizando a varredura de potencial, ocorre um descolamento da camada superficial do CPV,
fato que também é observado com o tratamento a 5s a 2,75V vs ECS. Para verificar as
alteracdes provocadas na morfologia do eletrodo foram realizadas andlises de MEV nas
amostras submetidas aos tratamentos de ativacdo. Na Figura 1.22 se encontram as imagens
obtidas com o CPV polarizado por 90s a 2,25 V. Comparando com as imagens da superficie
do CVP (Figura 1.10), € possivel observar que a superficie deste eletrodo esta bem irregular,
com varias rachaduras. Além disso, com a ampliacdo de 50.000 se nota que ocorreu um

aumento de tamanho nas rachaduras caracteristicas ao CPV, de 10 nm para 1 um.

Figura 1.22: Superficie do eletrodo de CPV apds 90s a 2,25 V, ampliagdo: A) 10.000; B)
50.000 vezes.

33



CPV - Resultados e Discussdes

Esta variagdo no tamanho das rachaduras deve estar provocando um estresse na
superficie do CPV, de forma que, as camadas mais préximas s3o comprimidas e for¢adas a se
arranjarem numa nova conformagio, provocando as irregularidades observadas. Avaliando as
imagens do eletrodo que sofreu descolamento, (Figura 1.23), fica evidente que as rachaduras
sd0 maiores ainda, na ordem de 10 um, além disso, as regides mais proximas a elas estdo
muito irregulares, apresentando placas empilhadas que se desprendem da superficie. Por outro
lado, a regido abaixo do descolamento possui uma morfologia formada por pequenas
concavidades distribuidas aleatoriamente, mas que possuem as rachaduras caracteristicas ao

CPV como mostra a Figura 1.23C.

Figura 1.23: Superficie do eletrodo de CPV com descolamento de camada, ampliagdo: A)
1.000; B) 5.000; C) 50.000 (abaixo descolamento); D) 50.000 vezes (descolamento).

Esse comportamento € explicado na literatura em estudos realizados com eletrodos de

’ 48 . ~ A s
carbono vitreo™ . Neste caso, durante a polarizacdo os anions sulfato penetram no carbono,
mas de forma limitada pela estrutura grafitica, facilitando a oxidagdo do material e formando

uma camada grafita-6xido. Este processo continua até que todos os sitios do carbono vitreo se
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tornem ativos ou oxidados, momento no qual os anions sulfato comegam a difundir na
segunda camada grafitica e promover sua oxidagdo, chegando num ponto em que a estrutura
do material ndo consegue mais acomodar a nova camada de oOxido provocando o
descolamento da primeira camada, momento no qual, € exposta uma nova camada do material
e, o processo de oxidagdo se reinicia. Desta forma, quando o eletrodo de CPV passa pelo
tratamento de ativagdo, sua superficie ¢ oxidada com auxilio do anions presentes no eletrolito,
alterando a rugosidade e quantidade de sitios para a adsorcdo de espécies, até que seja
atingido um limite, instante em que a estrutura comega a ndo suportar o estresse, tendo inicio
o processo de descolamento da camada superficial do eletrodo.

Os resultados permitem concluir que o CPV estd se comportando de forma semelhante
aos eletrodos de carbono vitreo, descritos na literatura **. Todavia possui o diferencial de
apresentar este comportamento em menores valores de tempo e potencial de polarizagao,
indicando que pode estar ocorrendo uma maior facilidade para penetragao dos anions sulfato e
oxidacdo de sua superficie.

Por outro lado, os ensaios com a polarizacdo catodica do CPV em 4cido sulftirico e a
polarizagdo anddica em hidréxido de sddio ndo resultaram em alteragdes de superficie e foram
obtidos apenas pequenos aumentos nas intensidades das ondas voltamétricas do CPV,
similares aos apresentados na Figura 1.19, considerados pouco significativos quando

comparados aos resultados obtidos com a polarizacdo anodica em acido sulfurico.

1.3.2.4. Aplicacédo em Eletroanalitica

1.3.2.4.1. Suporte para a adsorcao de espécies eletroativas

Apos estabelecer como método de ativagdo do CPV otimizado, a polariza¢do por 90s a
2,25V vs ECS em 4cido sulfurico, foram iniciados os ensaios para tentativa de imobilizagao
de espécies eletroativas na superficie do eletrodo. Os primeiros testes realizados foram com
ferroceno, mas quando se realizou a varredura de potencial entre -0,2 a 1,0V vs ECS em
solucdo de ferroceno em acetonitrila com LiClO4 0,5 mol L'l, foi observado um
voltamograma ciclico sem picos, que se sobrepunha a cada varredura. A Figura 1.24 mostra o

perfil do voltamograma ciclico obtido nestes testes.

35



CPV - Resultados e Discussdes

8,0x10™ 1
6,0x10™ 4

4,0x10™

< 2,0x’|0'4-: /

0,0 /
-2,0x10™
-4,0x10™
T T T T T T T T T T T
0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

E/V (vs ECS)

Figura 1.24: Voltamograma ciclico do eletrodo de CPV previamente ativado em H,SO4 em
solucdo 1,20 x 10~ mol L™ de ferroceno em acetonitrila com 0,5 mol L™ de LiClO,
(v=50mV s™).

Paralelamente foram realizados testes com acido caf€ico, que tinham por motivagao
estudos anteriormente realizados por outros pesquisadores e as caracteristicas da molécula,
. . . 53 J -
similares as quinonas, que possuem um processo redox bem conhecido ~” e pela utilizagdo das
catecolaminas em eletroanalitica com eletrodos de carbono, para o monitoramento de
. . 5354 *
neurotransmissores como a dopamina’".

De forma diferente do que ocorreu nos ensaios com ferroceno, onde nido foram
observadas variagdes nos voltamogramas ciclicos do CPV ativado, ao realizar a varredura de
potencial entre 0,00 a 0,75V vs ECS com a solu¢do de acido caféico em tampdo acetato,
surgiram picos de intensidade em 0,40 e 0,36V no voltamograma ciclico que ganhavam
incrementos a cada varredura, até que a partir do 50° ciclo se estabilizavam, como mostra a
Figura 1.25A. Para comprovar que estes incrementos de intensidade nos voltamogramas estio
relacionados ao par redox do 4cido caf€ico, foram realizados experimentos de VC com este
eletrodo de CPV modificado, e com o eletrodo de CPV ativado em H,SO4 somente em tampao

acetato sem a presen¢a de acido caféico na solugdo, cujos voltamogramas se encontram nas

Figuras 1.25.B e 1.25C, respectivamente.

" As propriedades do 4cido caféico e todos os detalhes do desenvolvimento com o eletrodo modificado, serdo
apresentados no Capitulo 2.

36



CPV - Resultados e Discussdes

30x10°
2,0x10°
1,0x10°
0,04
-1,0x10°
-2,0x10°
-30x10° . . . . . . .
00 01 02 03 04 05 06 07
E/V(vsECS) E/V (s ECS)
6,0x10° C
4,0x10° 4
2,0x10° 4
< —
— 0,0 /
-2,0x10°
-4,0x10° -
T T T T T T T T T T

0,0 ' 0,1 0,2 ' 013 ' 04 0,5 0,6 0,7
E/V (vs ECS)

Figura 1.25: (A) Eletrodo de CPV ativado, 50 ciclos em solugdo 1,18 x 10° mol L de 4cido
caféico em tampao acetato pH = 3,5; (B) Eletrodo de CPV modificado, 50 ciclos em
tampao acetato pH = 3,5; (C) Eletrodo de CPV ativado, 50 ciclos em tampao acetato
pH =3,5. Todos com v =100 mV s

Pode-se observar pelas figuras que os picos de intensidade nos voltamogramas nio sdo
notados na auséncia de acido caféico, além disso, apds a realizagdo do ensaio, a superficie do
CPV apresentava uma camada de coloragdo azulada que somente foi retirada do eletrodo apds
um polimento com alumina 0,30 um. Estas observagdes indicam que moléculas de acido
caféico podem estar adsorvidas na superficie ativada do CPV, durante a varredura de
potencial, formando um filme sobre o material. Outra evidéncia para isto ¢ que quando se
realiza a varredura de potencial com este eletrodo somente em tampdo acetato, os

voltamogramas ciclicos obtidos apresentam um perfil semelhante aos voltamogramas do
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acido caféico em solugdo, mesmo apds varios ciclos, como mostra a Figura 1.25B. Além
disso, o eletrodo de CPV ativado ndo apresenta nenhum comportamento aparente em tampao

acetato.

1.3.2.4.2. Aplicacdo em eletrodos de Pasta de Carbono

Estudos publicados na literatura indicam a viabilidade da utiliza¢do de carbono vitreo

338 tendo como sua principal vantagem

em pod na confecc¢do de eletrodos de pasta de carbono
a aplicagdo desses eletrodos em meios ndo aquosos, que provocam rapidamente a degradacao
da pasta, impedindo que se realizem os ensaios de voltametria. Dessa forma, para avaliar a
viabilidade de aplicagdo do CPV nesta linha de pesquisa foram realizados experimentos com
o material triturado e ferroceno, utilizando 6leo mineral ou parafina como aglomerante, sendo
que as propor¢des entre os componentes foram fixadas como mencionado na parte
experimental. Os primeiros testes da pasta A (item 1.2.4.2), em uma solugdo de 0,10 mol L™
de perclorato de litio em acetonitrila, mostraram que se utilizando qualquer um dos
aglomerantes foi observada uma resisténcia para sua dissolu¢do no meio organico, entretanto,

a resposta eletroquimica foi ruim como mostra a Figura 1.26, onde ndo sdo observados os

. \ ~ + gl 59
picos correspondentes a reagdo redox (Fc S Fc' + e) caracteristica do ferroceno .

5,0x10™

4,0x10™
(@)

3,0x10™ -

2,0x10™ (b

1,0x10™

0,0

-1,0x10™

-2,0x10™

i/A

-3,0x10™

-4,0x10™

-1,0 -0,5 0!0 0,5 1,0
E/V (vs ECS)

Figura 1.26: a) Eletrodo de pasta de CPV com ferroceno; b) Eletrodo de CPV em solugdo
ferroceno 1,0 x 10 mol L'; ambos em solucdo 0,10 mol L' LiClO4 em acetonitrila
(v=100mV s™).
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Como tentativa para solucionar este problema se reduziu a propor¢do de aglomerante,
na composicdo da pasta, pois provavelmente estaria aumentando a resitividade do eletrodo e
dificultando o processo redox. Todavia, esse recurso ndo mostrou resultado e a resposta
eletroquimica das pastas de composi¢do B e C (item 1.2.4.2), foram similares a apresentada
na Figura 1.26. Outro recurso aplicado foi a adi¢do de LiClO4 na confeccdo da pasta de CPV,
de forma que
a presenca do eletrdlito proporcionasse uma melhor difusdo dos ions pela pasta do eletrodo,
favorecendo o transporte de cargas e com isso, melhorando o sinal observado na voltametria
ciclica. A introducdo do eletrélito atingiu seu objetivo, e a pasta de CPV com ferroceno
comegou a mostrar uma melhor resposta eletroquimica, como se pode observar nas Figuras

1.27 e 1.28.

5,00x10°

2,50x10° 1

0,00

i/A

-2,50x10°

-5,00x10° . . . . : , . , . , ,
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

E/V (vs ECS)

Figura 1.27: Eletrodo de pasta de CPV composi¢do C (item 1.2.4.2), utilizando 6leo mineral,
10 ciclos em solugdo de 0,10 mol L LiClO, em acetonitrila.
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3,0x10™

2,0x10™

1,0x10™

i/A

0,0 4

-1,0x10™

-2,0x10™

-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
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Figura 1.28: Eletrodo de pasta de CPV composi¢do C (item 1.2.4.2), utilizando parafina, 10
ciclos em solucdo de 0,10 mol L™ LiClO,4 em acetonitrila.

Apesar da melhoria no comportamento eletroquimico da pasta de CPV, o eletrélito
causou uma aceleracdo na degradagio do eletrodo, pois apo6s 10 ciclos se comegava a observar
um processo de dissolugdo da pasta, que se mostrou mais rapida quando a propor¢do de
eletrolito utilizado foi maior. Também foi notado que inicialmente quando se realizava a
varredura de potencial, o pico catddico e anddico perdiam pouca intensidade de corrente, mas
apds o 5° ou 6° ciclos o decréscimo se tornava mais acentuado, até que a pasta comecava a se
desprender do eletrodo e ser depositado no fundo da célula eletroquimica. A partir destas
observagdes pode-se dizer que o eletrdlito esta facilitando a solvatagdo dos componentes da
pasta de CPV e com isso reduzindo sua estabilidade, entretanto, sem a utilizacdo deste a
resposta eletroquimica ndo € boa. Dessa forma, ¢ necessaria a realizagdo de um estudo de
otimizacdo na propor¢do utilizada entre eletrolito e aglomerante, para que se tenha uma boa
resposta eletroquimica aliada a uma boa estabilidade.

Assim, uma alternativa estudada foi a de submeter o CPV triturado a um processo de
ativacdo, como se procede com o CPV sdlido, esperando que se obtenha uma menor
resistividade e, com isso uma melhor resposta eletroquimica. Dos procedimentos adotados
com o CPV sdlido concluiu-se que a imersdo numa solucdo oxidante era a que melhor se
adaptava ao CPV triturado, assim quantidades deste foram colocadas num béquer com
perdxido de hidrogénio e mantidas sob agita¢do por 2 e 24 horas. Posteriormente, o CPV era
lavado com agua deionizada e colocado em estufa para secar. Um exame preliminar indicou
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que ndo ocorreram alteragdes perceptiveis a olho nu, como mudanga de cor e solubilizagio.
Para avaliar se o CPV conservou sua estrutura apds o processo, se este promoveu alguma
modifica¢do ou, até mesmo, uma deterioracdo, foi realiza uma analise de difra¢do de raios X
no pd. Comparando o difratograma do CPV triturado com o do submetido ao tratamento
oxidativo, nota-se que os picos basais (002) e (10€) ndo sofreram deslocamentos ou
deformagdes, € que ocorreu um aumento significativo nas suas intensidades, que pode indicar

uma melhoria na cristalinidade do material, (Figura 1.29).
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Figura 1.29: Difratogramas de raios X do CPV em pd (a); CPV em po tratado com H,0, (b).

Com estes difratogramas pode-se calcular o valor do espagamento interlamelar d e o
tamanho do cristalito Lc, que ¢ obtido através da equagdo de Scherrer, aplicada ao pico (002).
O CPV apresentou d = 3,6 A e Lc = 9,7 A enquanto que o CPV submetido ao tratamento
oxidativo d = 3,7 A e Lc = 9,6 A. Dessa forma, com os valores de d e Lc tio proximos entre
as amostras e o aumento encontrado na intensidade dos picos basais, se pode afirmar que o
tratamento com peroxido deve ter promovido uma limpeza do CPV triturado, aumentando a
quantidade de material com propriedades condutoras. Para confirmar este fato foram
repetidos os ensaios com o eletrodo de pasta de CPV com a composicdo C, utilizando este

material. Os voltamogramas obtidos se encontram na Figura 1.30.
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Figura 1.30: Eletrodo de pasta de CPV composi¢do C (item 1.2.4.2), utilizando parafina, 10
ciclos em solucdo de 0,10 mol L™ LiC1O,4 em acetonitrila.

Além de apresentar um perfil mais definido e similar aos voltamogramas ciclicos do
ferroceno em solugdo, se observou uma diminui¢do no valor de AEp de 613 mV utilizando o
CPV triturado para 217 mV com o CPV submetido ao tratamento com perdxido. Esses
resultados reforcam a viabilidade de utilizacdo do CPV triturado em eletrodos de pasta de

carbono, principalmente em meios ndo aquosos.
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1.4. CONCLUSOES

Submeter a resina fenolica Cascofen Al 5309 ao tratamento térmico produziu um
material com propriedades estruturais semelhantes do carbono vitreo descritas por Jenkins e
Kawamura®’, comprovada pelas analises de DRXP, com picos basais (002) em 20 = 24,56° ¢
(100) em 20 = 44.22° d=3,6 A e Lc = 9,7 A. Além disso, o CPV apresentou boa resisténcia
mecéanica e condutividade elétrica.

O comportamento eletroquimico do eletrodo confeccionado foi avaliado pela técnica
de voltametria ciclica, utilizando o sistema ferricianeto/ferrocianeto. Os resultados foram
considerados bons, pois os valores de AEp e ip./ip, sdo similares aos obtidos com eletrodos
comerciais de carbono vitreo e platina.

O material possui estabilidade térmica em atmosfera oxidante até o limite de
temperatura de 600°C. Ja em atmosfera inerte apresenta pouca perda de massa 3,2% até
1050°C.

A ativagdo eletroquimica provocou alteragdes morfologicas na superficie do CPV e
possibilitou a adsor¢@o de 4cido café€ico, fato que iniciou os estudos para o desenvolvimento
de um sensor para esta espécie. Além disso, indica a viabilidade do eletrodo apresentar
comportamento similar com outros compostos fenolicos.

Os ensaios com pasta de carbono mostraram a versatilidade do material produzido.
Além disso, o tratamento oxidadativo melhorou a cristalinidade do material triturado e o

comportamento eletroquimico do eletrodo de pasta de carbono com ferroceno.
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2 - CPV - Sensor para
Acido Caféico

2.1. AciDO CAFEICO (HCAF)

O 4cido caféico ¢ um composto fendlico que pertence a familia dos &cidos

60,61

. A . , . , ol s 71t 2
hidrocinamicos , além disso, é um dos constituintes de plantas (salvia °), frutos (casca da

6 oliva %), e prépolis ®’. Por isso, é facilmente encontrado em

uva 63, laranja 64, café
produtos naturais como sucos, vinhos, chas e café, onde participa de forma ativa para o
surgimento de caracteristicas de coloragdo e sabor amargo, por exemplo, pode se citar a cor
avermelhada de vinhos tintos ©. Ao mesmo tempo, auxilia na conservagdo destes produtos

64,68
%, Nos meados dos anos 90

retardando o processo de degradacdo, por ser um anti-oxidante
aconteceu um grande incremento na pesquisa com esta molécula, como mostra o grafico da
Figura 2.1, tendo como principal motivagdo o estudo dos efeitos destas propriedades
antioxidantes de compostos fendlicos em seres humanos. As pesquisas mostram que o
consumo diario®’ de alimentos e bebidas que possuem compostos como o acido caféico &
benéfico, pois auxilia no combate de radicais livres, podendo retardar o envelhecimento® e
ajudar na prevencio de cancer e doengas coronarias **,

Dessa forma, identificar a presenca desta molécula vem sendo utilizado ha algum

tempo, como um método para atribuir qualidade a produtos naturais e suas matérias primas
68,69,73,74
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Figura 2.1: Quantidade de publica¢des com acido caféico por ano, periodo de 1968 até margo
de 2007 (palavras chave: caffeic acid).

Além das propriedades citadas que motivam o interesse no desenvolvimento de

métodos analiticos para sua identifica¢do e quantificagio em produtos®*®® o 4cido caféico

também ¢ empregado como molécula modificadora de eletrodos, na confec¢do de sensores e

: s . 7576 yiq e 7779 . ol 80
catalisadores para a oxida¢do de moléculas como NADH ™", hidrazina' " "e epinefrina™ .

2.1.1. A molécula

E na estrutura do acido caféico que € encontrada a explicagdo para a caracteristica de
ser um antioxidante, pois esta se encontra associada a capacidade de doagdo de hidrogénio em

s L. . 2.64 . .
compostos fendlicos como catecois e quinonas®®*. A Figura 2.2 ilustra a estrutura molecular

do acido caféico.

HO OH

HO
Figura 2.2: Estrutura do acido caf€ico.
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Como se pode notar o acido caféico possui dois grupamentos hidroxila na posi¢do orto
do anel benzénico, assim, quando ocorre a liberagdo de hidrogénio a presenca de um doador
de elétrons na posicdo orto facilita e estabiliza a formagdo da o-quinona e a delocalizagdo de
elétrons pela molécula inteira®’. O mecanismo proposto por Arakawa et al** (Figura 2.3)

ilustra essa propriedade do acido caf€ico.

N\

H*, e J
HO HO HO

Figura 2.3: Mecanismo de oxidagdo do 4cido caféico™.

2.1.2. Propriedades eletroquimicas

Os estudos das propriedades eletroquimicas do 4acido caféico mostram que seu
comportamento sofre grande influencia da acidez do meio, que ¢ facilmente observada em
seus voltamogramas ciclicos®>. Em valores de pH proximos a 3,5 ¢ observado um
voltamograma correspondente a um sistema reversivel, com os picos anddico e catddico bem
definidos e com valores intensidade bem proximos (ip./ip, ~ 1), que corresponde ao processo
apresentado na Figura 2.4A. Entretanto, com a elevag¢do do pH a razdo entre as intensidades
decai, até que em pH 8,5 ndo ¢ observado o pico de reducdo no voltamograma, que representa
agora um sistema irreversivel, que apresenta apenas o pico anodico correspondente ao

processo da Figura 2.4B.
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Figura 2.4: Processo redox do acido caféico em: a) pH= 3,5; b) pH = 8.,5; segundo
Giacomelli et al.*.

2.1.3. Métodos para identificacéo e quantificacao

Na literatura sdo encontrados diversos artigos que discutem a andlise qualitativa e

quantitativa de compostos fendlicos em produtos alimenticios, como mostra o resumo da
Tabela 2.1.
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Tabela 2.1: Demonstrativo das técnicas utilizadas nas analises de compostos fenodlicos em
produtos naturais

Produto Técnicas Utilizadas Referéncia
Cereal CLAE 73
Chas Espectrometria em fase solida 84
Propolis CCD e CLAE 67
Suco de uva, vinho e cerveja RMN e CL- RMN /EM 74
Cerveja CLAE 69
Chas CLAE/EM 85
Chas e sementes CLAE 86
Vinho CG/EM 87
Chas EC-DE 72
Cha, uva e oliva CLAE - detecgao eletroquimica 66
Suco Método Voltamétrico 64

Pode-se notar que a maioria dos artigos citados utiliza técnicas cromatograficas para a
analise desses compostos. Dessa forma, o enfoque principal nas publica¢des sdo os métodos
de separacdo, empregados para o isolamento dos analitos como o 4cido caféico’’. Assim, as
técnicas eletroanaliticas sdo pouco utilizadas para quantificacdo de compostos fenodlicos,
apesar de existirem diversos estudos publicados sobre eletrodos modificados por acido

~ ~ . . . - . r 75-77,79,80
caféico, que sdo aplicados na identifica¢@o de diferentes moléculas™ "™
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2.2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Todos os reagentes utilizados para a confec¢do de solucdes padrio, tampdes e
eletrolitos suporte, utilizados neste trabalho possuem grau de pureza analitica (lista completa
no Apéndice A). Reagentes higroscopicos foram adequadamente secos a vacuo. Toda a dgua
utilizada foi purificada utilizando-se um sistema Millipore MilliQ® (deionizacdo e eliminacio

de impurezas organicas).

2.2.1. Imobilizacédo do acido caféico

Em todos os ensaios com as técnicas eletroquimicas foi adotada a mesma
sistematizacao:
Solugdes de acido caféico: preparava-se uma solugdo estoque com concentragio de 1,0 x 107
mol L, utilizando tampdo acetato (1,0 mol L, pH = 3,5); as solugdes com concentra¢io
menor eram obtidas pela dilui¢do desta solu¢do padronizada em tampao acetato.
Célula eletroquimica: foi utilizada uma célula Methrom com sistema de trés eletrodos:
trabalho (CPV); auxiliar (fio de platina); referéncia (eletrodo calomelano saturado Analion R
682).
Imobilizagdo: primeiro o eletrodo de CPV era submetido ao tratamento eletroquimico em
solu¢do 0,50 mol L' de H,SO.,. Posteriormente, o eletrodo era lavado com agua deionizada e
colocado na cela com a solu¢do de 4cido caf€ico em tampdo acetato para realizar os
procedimentos eletroquimicos, que serdo detalhados depois.
Estudos de estabilidade e confec¢do de curva analitica: apds a realizacdo da imobilizagdo o
eletrodo de CPV com acido caféico (CPV-Hcaf) também era lavado com agua deionizada,
para em seguida ser levado a cela que continha apenas o tampdo para se realizar os
procedimentos eletroquimicos. Dessa forma, se pode avaliar a estabilidade do eletrodo CPV-
Hcaf e, além disso, associar a concentragdo de acido utilizada com as intensidades de pico
observadas neste ensaios.
Estudo de pH: ocorreu da mesma forma que na avaliagdo da estabilidade do eletrodo, mas
para isso foram utilizados tampdes acetato 1,0 mol L™ pH = 3,5 e 5,0; e tampdes fosfato 0,20

mol L' pH= 7.0 e 8,5 com 0,50 mol L™ de NaCl.
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Como observagdo deve-se citar que todas as solugdes eram submetidas ao

borbulhamento sistematico de N, durante 15 min antes de sua utiliza¢do nos experimentos.

2.2.2. Analises de amostras

Para testar a viabilidade analitica do eletrodo de CPV tratado eletroquimicamente
(CPV-TE) como sensor para acido caf€ico foram realizados testes em produtos comerciais:

Amostras:

Vinho tinto seco, Cabernet Sauvignon Tempranillo - ANGARO, produzido por Finca
La Celia, situada no Vale do Uco — Mendoza, Argentina;

Vinho tinto seco, Castell Chombert — Cabernet Merlot; produzido por Vinhos Salton
SA, Bento Gongalves — RS, Brasil;

Ché mate Ledo (saquinhos de 1,6g), produzido por Ledo Junior, Curitiba — PR, Brasil.

Procedimentos:

Em todos os ensaios eletroquimicos, foi retirada uma aliquota de 5,0 mL de amostra e
colocada na célula eletroquimica, onde eram adicionados 5,0 mL de tampao acetato pH = 3,5;
para em seguida, realizar a imobilizacdo com o eletrodo de CPV-TE e, posteriormente,
verificar o comportamento deste eletrodo em tampdo, da mesma forma que nos ensaios
anteriores.

Nos experimentos onde foi utilizado o método da adicdo de padrdo, foram
acrescentadas aliquotas de solugcdo de acido caféico nas amostras, com o auxilio de
micropipetas.

Como comparacdo, foram realizadas andlises de Cromatografia Liquida de Alta
Eficiéncia, com a metodologia considerada como oficial pela literatura com referéncia ao
trabalho de Hagerman, A.E.e Nicholson, R.L de 1982 7. Os pardmetros utilizados nos

experimentos serdo apresentados no item seguinte.
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2.2.3. Técnicas utilizadas

Todos os experimentos eletroquimicos foram realizados com o auxilio de um
potenciostato/galvanostato da ECO CHEMIE Autolab/PGSTAT 30, acoplado a um

microcomputador PC, com software GPES versao 4.8.
2.2.3.1. Voltametria Ciclica (VC)

Esta técnica foi utilizada inicialmente para a determinacdo e sistematizagdo dos
parametros em relagdo ao eletrodo de CPV-Hcaf: de tempo de adsorgdo; estabilidade;
repetibilidade; e viabilidade analitica na quantificagdo de 4cido caf€ico. Para isso, foram
realizados experimentos variando a quantidade ciclos (10 a 100c); variando a velocidade de
varredura (5, 10, 30, 70, 100, 150 e 300 mV s™); e tempo de pré concentra¢do em potenciais

de 0,30; 0,35; ¢ 0,40 V.

2.2.3.2. Voltametria de Pulso Diferencial (VPD)

Com a finalidade de testar técnicas mais sensiveis que a VC, foram realizados os
estudos utilizando a VPD, que permite a obten¢do voltamogramas com melhor resolug¢do nos
picos de intensidade em concentracdes mais baixas que nos voltamogramas ciclicos. Assim,
foram testadas velocidades de varredura entre 5,0 ¢ 20,0 mV s'l, amplitudes de modulagao

entre 0,005 a 0,100 V e tempo de acumulacdo para otimizagdo dos parametros.

2.2.3.3. Voltametria de Onda Quadrada (VOQ)

Foi empregada com o mesmo interesse da anterior, sendo que para esta técnica foram
testadas velocidades de varredura entre 10 a 100 mV s™, freqiiéncias entre 5 a 75 Hz e tempo

de acumulacio.

2.2.3.4. Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE)

Os experimentos foram realizados com o auxilio de um cromatégrafo Shimadzu LC-
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20A Prominence, com detector espectrofotométrico fixado em A = 330 nm e software
LCsolution v.1.21. A coluna utilizada foi uma C18 de fase reversa, com temperatura inicial
do forno em 25 °C, num fluxo de 1,0 mL min™. O eluente utilizado foi uma mistura de 30%
de metanol e 70% de tampao (tampdo: diluicdo 1:100 de tampio acetato pH 4,7; preparado
com o ajuste de uma solugdo de acido acético 5,0 M). Os demais procedimentos de extracdo e

preparacdo da amostra foram realizados segundo procedimento descrito na literatura’.
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2.3. RESULTADOS E DISCUSSOES

2.3.1. Desenvolvimento dos procedimentos de acumulagéo em

eletrodo de CPV

2.3.1.1. VC

Como apresentado no capitulo 1, o eletrodo de CPV tratado eletroquimicamente
(CPV-TE) em solugido de H,SO,4 mostrou desempenho em adsorver / acumular acido caf€ico
em sua superficie, quando se realiza a varredura de potencial em solucdo 1,0 x 10~ mol L™
desta espécie em tampao acetato com pH 3,5. Além disso, o comportamento deste eletrodo
modificado foi avaliado em tampao acetato, onde verificou-se que o perfil correspondente ao
acido caf€ico persistia nos voltamogramas ciclicos obtidos (Figura 1.23). Dessa forma, foram
iniciados os estudos das propriedades deste eletrodo modificado, visando otimizar os
parametros da adsor¢do e desenvolver um sensor eletroquimico do acido caf€ico.

A primeira etapa foi verificar a influéncia do pardmetro velocidade de varredura de
potencial, no comportamento do eletrodo modificado por acido caféico. Utilizando novamente
o tampao acetato como eletrélito, foram observados incrementos nos picos de intensidades de
corrente anddica e catodica, com o aumento da velocidade de varredura aplicada. Assim, se
estabeleceu que ocorre uma relagdo linear entre ip e v, apresentadas na Figura 2.5, com R =
0,997 para o processo de oxidacdo e 0,994 para o de redugdo. Resultado que define que o

processo eletrddico € controlado pela adsor¢do de espécies para este sistema.
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Figura 2.5: Relagdo entre ip e velocidade de varredura para o eletrodo de CPV modificado
por acido caf€ico, em tampao acetato pH = 3,5.

A préoxima etapa foi verificar o comportamento do eletrodo de CPV-TE em diferentes
concentracdes de acido caféico, avaliando as possiveis variagdes no voltamograma ciclico do
CPV-Hcaf obtido em tampao acetato. Decidiu-se utilizar no pico intensidade de anddico, pois
este apresentou um valor de correlacdo linear melhor que o pico catédico nos ensaios de
velocidade de varredura. Dessa forma, foram realizados ensaios para a adsor¢cdo de acido
caféico em concentracdes entre 1,18 x 10° a 1,18 x 10~ mol L. Em valores menores que
1,0 x 10 mol L™ néo se obtém um ip, bem definido e distinto dos ruidos, o voltamograma
exibe somente o perfil correspondente o eletrolito. Por outro lado, a partir deste patamar as
correntes de pico anddico apresentam incrementos com o aumento da concentragdo de acido
caféico no meio, para se estabilizarem acima de 1,25 x 10~ mol L. A Figura 2.6 apresenta a
relacdo entre concentragdo de analito utilizada e intensidade de pico anddico, além disso,
ilustra os voltamogramas ciclicos obtidos com a varredura de potencial dos eletrodos de CPV-

HCaf em tampao acetato.
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Figura 2.6: Curva analitica para acido caféico e voltamogramas ciclicos do eletrodo
modificado por 4cido caféico em concentracdes: a) 1,20 x 10™; b) 5,90 x 10™; ¢) 1,12
x 10%;d) 5,80 x 10 €) 1,18 x 10~ mol L-".

O valor do coeficiente de correlacdo linear de 0,993 para a curva da Figura 2.6 e a
observagdo de que os valores das ip,s estdo muito proximos, praticamente se sobrepondo, em
contragdes proximas a faixa de 1,0 x 10° mol L; indicam que este método pode ter
problemas relacionados a desvios, quando for aplicado na andlise de amostras reais que
possuem concentragdes de Hecaf abaixo desse patamar.

Outro fator estudado foi a influéncia de interferentes no comportamento eletroquimico
do eletrodo de CPV-TE para a adsor¢do de Hcaf. Na literatura é reportado que o acido
ascorbico se torna um interferente nas determinagdes eletroquimicas de Heaf*, de forma que,
ensaios de voltametria com esta molécula foram realizados para verificar sua possivel
influéncia em analises de Hcaf com o eletrodo de CPV-TE.

Quando foi realizada a varredura de potencial, com o eletrodo CPV-TE na solugdo de
acido ascorbico 1,0 x 10™ mol L' em tampdo acetato pH = 3,5, ndo foi verificado o
surgimento de picos de intensidade significativos nos voltamogramas ciclicos, fato
comprovado na Figura 2.7a. Todavia, quando se realizou a varredura de potencial em solugéo
contendo quantidades equimolares de Hcaf e 4cido ascorbico, foram obtidos voltamogramas

com perfil similar aos dos registrados em solugdes contendo apenas Hcaf (Figura 2.7b).
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Figura 2.7: Voltamogramas ciclicos do eletrodo CPV-TE em tampao acetato, apds 50 ciclos
em: a) Solugdo 1,12 x 10~ mol L de 4cido ascérbico em tampdo fosfato pH = 7,0;
b) Solugédo 1,18 x 10 mol L' de Heaf e 1,12 x 10° mol L de 4cido ascérbico em
tampdo acetato pH = 3,5; ¢) Solugdo 1,18 x 10 mol L™ de Hcaf em tampio acetato
pH=3,5.

Os resultados mostram que nestas condigdes experimentais, as moléculas de Hcaf
devem ser adsorvidas mais facilmente na superficie do CPV-TE do que as moléculas de 4cido
ascorbico. Fato que pode estar relacionado a acidez do meio, pois em valores abaixo de 5,5 a
reacdo redox com transferéncia de dois elétrons e dois protons do Heaf (Figura 2.4A)% deve
ser favorecida em relagdo as reagdes do acido ascorbico. Dessa forma, pode-se dizer que a
ativacdo eletroquimica do CPV em solu¢ao de H,SO4 seguida dos procedimentos de adsor¢ao
para o Hcaf em pH = 3,5 proporcionam um método que elimina a interferéncia de 4cido
ascorbico sem que seja necessaria a realizagdo de tratamento prévio na solugdo a ser
analisada.

Com a finalidade de avaliar o desempenho do eletrodo de CPV-TE e da metodologia
desenvolvida em amostras comerciais, que possuem o Hcaf em sua composicdo, foram
testados dois produtos: vinho tinto (concentracdo de analito entre 3,15 a 12,95 mg/L *") e cha
mate (concentragdo em torno de 8,0 mg/g 8. Ao realizar o procedimento de pré-concentra¢io
nestas amostras, ndo foram obtidos 0os mesmos incrementos nos picos de intensidade dos
voltamogramas, como os observados nos ensaios com a solucdo de Hcaf e, além disso,
quando foi realizada a varredura de potencial, com este eletrodo somente em tampao acetato

ndo se observou o perfil caracteristico do acido caf€ico, ao contrario, os voltamogramas
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ciclicos obtidos apresentavam um perfil distorcido em relacdo aos anteriores, possuindo picos

de pequena intensidade em 0,40 ¢ 0,36V, (Figura 2.8).

6,0x10°
4,0x10°
2,0x10°
0,0

< ]
T -2,0x10°

-4,0x10°

-6,0x10°

-8,0x10°

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
E/V (vs ECS)

Figura 2.8: Eletrodo de CPV ativado, em tampao acetato, apos 50 ciclos em vinho tinto v =
100mV's™.

Este fato também foi observado nos ensaios com amostras de ché preto, permitindo
supor que durante a varredura de potencial em amostras deste tipo, que possuem diversas
espécies em sua composicdo, um ou mais destas moléculas podem estar interferindo no
processo de adsorcdo, ou até mesmo sendo adsorvidas pelo eletrodo, bloqueando sitios da
superficie do CPV-TE para o Hcaf.

Para contornar este problema, foram realizados ensaios promovendo a polariza¢do do
eletrodo de CPV-TE em potencial fixo, com valor préximo ao de oxidagao do Hcaf, de forma
que se facilite sua adsor¢@o na superficie do eletrodo. Assim, foram avaliados os potenciais de
0,35; 0,40; ¢ 0,45 V vs ECS, com tempo de polarizagdo do eletrodo entre 60 a 600 segundos.
Os resultados indicaram que a polarizagdo do eletrodo em 0,35 V vs ECS resultou em
voltamogramas ciclicos com menores valores de AEp e relagdo ip/ip. ~ 1,0. Além disso,
como mostra a Figura 2.9, as ip,s obtidas, em fun¢@o do tempo de polarizag¢do do eletrodo,
tendem a se estabilizar a partir de 7,0 minutos, ndo sendo observados ganhos significativos

em seus incrementos acima deste patamar.
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Figura 2.9: Intensidade de pico catédico em fung¢do do tempo de polarizagdo em solugdo 1,18
x 107 mol L de 4cido caféico em tampao acetato pH = 3,5.

Na Figura 2.10 se encontram os voltamogramas ciclicos para a estabilidade em tampao
acetato (pH = 3,5), do eletrodo modificado pela polarizagdo em 0,35V durante 7,0 minutos na
solucdo de Hcaf. O perfil ¢ similar aos obtidos nos ensaios anteriores, principalmente pela
presenca dos picos de intensidade em 0,40 e 0,36V vs ECS, referentes a oxidacdo e reducdo

do Hcaf.

0,0 ' 0,1 ' 0,2 ' 0:3 ' 0:4 ' 0,5 0,6 0,7
E/V (vs ECS)

Figura 2.10: Estabilidade do eletrodo modificado pela polarizagdo em solugdo de Hcaf,
durante 10 ciclos em tampao acetato (V=100 mV s).
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O proximo passo foi aplicar essa sistemadtica nas amostras de produtos comerciais,
para verificar sua viabilidade analitica. Apds a polarizagdo do eletrodo de CPV-TE foram
obtidos voltamogramas semelhantes ao da amostra de menor concentracdo, apresentado na
Figura 2.6, mostrando que o problema quanto a interferéncia havia sido resolvido, pois nio
foram observadas as distor¢des como nos voltamogramas da Figura 2.8. Entretanto, a baixa
intensidade dos picos catodicos e anddicos indicaram a necessidade de utilizar técnicas mais
sensiveis que a voltametria ciclica, para a realizacdo deste tipo de andlise. Dessa forma,
optou-se pela utilizagdo das técnicas de voltametria de pulso diferencial e voltametria de onda

quadrada.

2.3.1.2. Voltametria de Pulso Diferencial (VPD)

A primeira etapa foi determinar a otimizacdo dos pardmetros desta técnica com o
sistema do eletrodo de CPV-TE e acido caf€ico. Como na voltametria ciclica, o potencial de
polarizagdo do eletrodo de CPV-TE em 0,35V vs ECS com o tempo de 7,0 minutos em
solugdo de acido caféico, resultava em picos de intensidade de corrente com melhor definigdo,
quando se realizava a varredura de potencial com o eletrodo modificado somente em tampao
acetato. Na Figura 2.11 estdo os resultados da otimizagdo de velocidade de varredura e

amplitude de modulagdo para voltametria de pulso diferencial.
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Figura 2.11: Otimizagdo de parametros velocidade de varredura e amplitude de modulagéo
para a técnica de voltametria de pulso diferencial.
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Pelos graficos da Figura 2.11 obteve-se que para a voltametria de pulso diferencial os
pardmetros otimizados sdo velocidade de varredura de potencial a 10 mV s™ e amplitude de
modulagdo de 0,055 V vs ECS. Fixado esses valores, foram realizados os ensaios utilizando
concentra¢des de Hcaf que variaram entre 1,0 x 107 a 1,0 x 10™ mol L. Como previsto
foram obtidos sinais de intensidade em concentracdes menores que 1,0 x 10° mol L'l, na
confecgdo da curva analitica. Para a VPD somente em concentracdes proximas a 1,0 x 107
mol L o sinal ndo era diferenciado do ruido e abaixo de 5,0 x 107 mol L' o sinal se
sobrepunha e, a partir deste ponto foi observado um incremento de intensidade com o
aumento da concentra¢do de Hcaf. A curva obtida com esses ensaios ¢ apresentada na Figura

2.12 e possui um valor de coeficiente de correlagao linear de 0,997.

T T T T T T T T T T
0.0  2.0x10° 4.0x10° 6.0x10° 8.0x10° 1.0x107°
Concentragéo / mol L™

Figura 2.12: Curva analitica para Hcaf utilizando voltametria de pulso diferencial.

2.3.1.3. Voltametria de onda quadrada (VOQ)

Da mesma forma que para a VPD a primeira etapa foi a otimizagdo dos pardmetros da
técnica para obter melhor resolugdo dos picos de intensidade. Também para esta técnica foi
determinado que o potencial de polarizagdo do eletrodo de CPV-TE em 0,35V com o tempo
de 7,0 minutos em solucdo de Hcaf apresentava a melhor adsor¢do da espécie. Na Figura 2.13

estdo os graficos para a determinagao da freqiiéncia de modulagao e velocidade de varredura.
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Figura 2.13: Otimiza¢do de pardmetros freqiiéncia de modulagio e velocidade de varredura

para a técnica de

voltametria de onda quadrada.

Os parametros otimizados para a VOQ sdo velocidade de varredura de potencial em 90

-1 N . ~ . . .
mV s~ e freqiiéncia de modulagdo em 25 Hz. Assim, foram realizados o ensaios com

concentracdo de Hcaf que também variaram entre 1,0 x 107 a 1,0 x 10* mol L. Os

resultados obtidos foram similares aos da VPD: intensidade de corrente em valores menores

que 1,0 x 10° mol L apenas ruido em 1,0 x 107 mol L' sobreposi¢do até 5,0 x 107 mol L

1 . . . .
, para a partir deste ponto serem observados incrementos de intensidade com o aumento da

concentracdo de acido caféico. A curva obtida com esses ensaios € apresentada na Figura 2.14

e possui um valor de coeficiente de correlacdo linear de 0,998.

1.4x10™

Concentragdo / mol L

T T T T T
.0 2.0x10° 4.0x10° 6.0x10° 8.0x10° 1.0x10°

Figura 2.14: Curva analitica para Hcaf, empregando voltametria de onda quadrada.
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2.3.1.4. Comparacdao entre as técnicas eletroquimicas

Na Tabela 2.2 se encontram os parametros analiticos para determinacdo de acido

caf€ico, obtidos com a confec¢do das curvas apresentadas acima.

Tabela 2.2: Parametros analiticos das curvas analiticas para Hcaf, utilizando as

técnicas de VC, VPD e VOQ.

Técnica Faixa de linearidade Coeficiente de Limite de detec¢do
(mol L™) correlagdo linear (R) (mol L™)
CV 4,05x10%a1,20x 10" 0,993 1,21 x 10™
VPD 9,65x107a1,10x 10” 0,997 2,90x 107
VOQ 1,16 x 10°a 1,00 x 107 0,998 3,49x 107

As técnicas de VPD e VOQ apresentaram limites de detec¢do menores que a VC e
ainda um valor de R obtido com a regressao linear foi mais préoximo do ideal como mostram
os dados da Tabela 2.2. Dessa forma, os resultados indicam que estas técnicas possuem a
melhor performance na quantificagdo do 4cido caféico adsorvido na superficie do eletrodo de
CPV-TE e, assim, podem ser aplicadas no desenvolvimento do sensor. Apos esta etapa, foram
realizadas analises em vinho tinto, para se testar a viabilidade da aplicagdo do eletrodo de

CPV-TE e desta metodologia na quantificacdo de Hcaf em amostra reais.

2.3.1.5. Analise de amostra

Os resultados apresentados até aqui indicam que o eletrodo de CPV submetido a um
tratamento de ativagdo eletroquimica em H,SO,, foi eficiente em pré concentrar o Hcaf
presente nas amostras, € que também possibilitou a confec¢do de curvas analiticas pelas
técnicas de VC, VPD e VOQ, possibilitando assim, a sua quantificagdo em amostras de vinho
tinto. Entretanto, a partir dos resultados obtidos (limite de detec¢do e faixa de linearidade),
decidiu-se apenas utilizar as técnicas de VPD e VOQ para a andlise de amostras. A Figura
2.15 mostra os voltamogramas obtidos com o eletrodo de CPV-TE apos a acumulagdo em
solugdo 7,60 x 10°® mol L™ de Hcaf e amostra de vinho tinto, em ambos utilizando o tampao
acetato como eletrolito. Sdo observados picos de intensidade de corrente, bem definidos em

0,38V, que podem ser atribuidos ao Hcaf pela comparagdo entre os voltamogramas.
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Figura 2.15: Voltamogramas obtidos por: A) VPD; B) VOQ, sendo que (a) solugdo de acido
caféico 7,60 x 10° mol L e (b) amostra de vinho em tampdo acetato pH = 3,5.

Os valores encontrados serdo discutidos posteriormente no final deste item.
Prosseguindo com os estudos deste eletrodo modificado, foram realizados ensaios utilizando o
método da adi¢do de padrdo a amostra, que visaram minimizar a interferéncia de algum
componente pertencente a matriz da amostra. Para isto se procedeu como anteriormente, o
eletrodo de CPV-TE foi colocado na célula com vinho tinto, tampao acetato e uma aliquota de
solucdo de Hcaf. De forma que, a concentragdo desta espécie se encontrasse na faixa de
linearidade das curvas apresentadas acima, para em seguida, ser realizada a polariza¢do do
eletrodo e, posteriormente, se proceder a varredura de potencial somente em tampao acetato.

Os resultados estdo ilustrados nas Figuras 2.16 ¢ 2.17.
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Figura 2.16: Analise de acido caféico em vinho tinto por adi¢do de padrao, utilizando VPD.
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Figura 2.17: Analise de acido caféico em vinho tinto por adi¢do de padrio, utilizando VOQ.

A partir da extrapolacdo realizada no grafico da Figura 2.16 encontrou-se uma
concentra¢do de (2,18 + 0,29) x 10”° mol L'de Hcaf. Por outro lado, foi obtido um desvio
muito grande dos pontos com relagdo a reta apresentada nos experimentos anteriores com a
técnica de voltametria de onda quadrada, fato que prejudicou a extrapolacdo para a obtencao
da concentracdo de Hcaf na amostra. Dentre as possiveis explicagdes para esse problema, que
se tornou constante em todas as tentativas de aplicacdo deste método com a técnica de VOQ,
pode se atribuir aos pardmetros utilizados, como a velocidade de varredura, pois 0 mesmo
desvio ndo foi observado quando se utilizou a voltametria de pulso diferencial, que possui
uma varredura mais lenta em comparagdo a esta técnica. Dessa forma, ao realizar a pré-
concentracdo do acido caféico na amostra (vinho tinto) outras espécies presentes podem ser
adsorvidas, conjuntamente, fato que nao ocorreu na confec¢do da curva analitica, pois esta foi
realizada com solug@o de Hcaf. Assim, quando ¢ realizada a varredura do eletrodo em tampao
ocorrem interferéncias que provocam alteragdo no sinal observado, entretanto, com a adi¢do
do padrio ocorre um decréscimo no desvio, devido provavelmente ao aumento na
concentracdo de analito. Todavia, quando se utiliza a voltametria de pulso diferencial, sua
varredura de potencial mais lenta deve estar favorecendo a oxidag¢do do Hcaf na superficie do
eletrodo, minimizando os efeitos dos possiveis interferentes.

Para avaliar os resultados das andlises de Hcaf, foi utilizada a metodologia mais
aplicada na literatura para quantificagdo desta espécie, que ¢é a técnica de CLAE. Na Figura

2.18 esta a curva analitica obtida.

64



Sensor para Acido Caféico — Resultados e Discussées

90

80 -
70
60 -
50 -
404

30

Unidades de Area

20

10

T T T T T T T T T T T T T T
0,0 2,0x10° 4,0x10° 6,0x10° 8,0x10° 1,0x10° 1,2x10° 1,4x10°

Concentragdo / mol L™

Figura 2.18: Curva analitica para acido caféico utilizando a técnica de CLAE.

A partir da area do pico para a amostra e, com o auxilio da curva analitica da Figura
2.18, encontrou-se a concentragio de (6,55 + 0,30) x 10° mol L™ para o Hcaf no vinho. Na
Tabela 2.3 ¢ apresentado um resumo das analises de vinho tinto, com os valores obtidos para

a concentracdo de Hcaf, e o tratamento estatistico dos dados.

Tabela 2.3: Analise de acido caféico em vinho tinto.

Técnica Método Concentracio (mol L) Teste Q Teste F
vVOQ Curva Analitica (7,34 +1,32) x 10° 0,044 5,165
VPD Curva Analitica (4,68 +0,70) x 10 0,044 18,367
VPD Adigao de Padrao (2,18 +0,29) x 107 0,238 1,070
CLAE Curva Analitica (6,55+0,30) x 10° 0,719 -

A avaliagdo estatistica considerou a analise realizada por CLAE como padrao, por ser
o método mais aceito na quantificagdo de Hcaf e compostos fendlicos em bebidas. Para o teste
Q o valor critico para a probabilidade de 5% ¢ de 0,831T, dessa forma, nenhum dos valores
encontrados deve ser rejeitado. J& no teste F com as probabilidades de 10, 5 e 1%, os valores

da distribui¢ao F' sdo de 5,39; 9,28; e 29,5 para trés graus de liberdade. Com isso, pode-se

"VOGEL, A. I. et al. Anélise Quimica Quantitativa. 5 ed. Rio de Janeiro: LCT, 1992. p. 685-686.
65



Sensor para Acido Caféico — Resultados e Discussées

dizer que as andlises feitas por VOQ e VPD (adicdo de padrdo) possuem pouca probabilidade
de apresentarem desvios significativos na sua precisdo, quando comparadas com as realizadas
por CLAE. Todavia, a analise feita por VPD (curva analitica), possui acima de 5 % de
probabilidade em apresentar resultados discrepantes nas quantificagoes.

Estes resultados permitem concluir que com o auxilio das técnicas de VPD e VOQ, ¢
viavel a utilizacdo do eletrodo de CPV-TE para a quantificagdo de Hcaf em amostras de vinho
tinto. Além disso, este método eletroquimico apresenta as vantagens de ser mais rapido que o
cromatografico, dispensando a etapa de extracdo, e econdmico por utilizar menor quantidade

dos reagentes.

2.3.2. Eletrodo modificado

Na literatura ¢ reportada a aplicagcdo de eletrodos de carbono modificados por Hcaf
como sensores e catalisadores. Dessa forma, realizam-se ensaios de caracterizagdo do
comportamento eletroquimico do eletrodo de CPV-Hcaf, iniciando o estudo de sua potencial
aplicagdo para esta finalidade. Para a modificacdo do CPV foram adotados os pardmetros
otimizados: TE em H,SO4; polarizagdo por 7,00 min a 0,35 V vs ECS em solugdo 1,0 x 107
mol L™ de Hcaf em tampdo acetato pH 3,5. Posteriormente, o comportamento eletroquimico

foi avaliado em tampdes acetato pH 5,0; fosfato pH 7,0 e 8,5.

2.3.2.1. Influéncia do pH

A acidez do meio exerce grande influéncia nas propriedades eletroquimicas do Hcaf
em solugdo, por isso foram investigadas as variagdes que podem ocorrer no comportamento
do eletrodo CPV-Hcaf com a mudanga no valor de pH da solugdo. Os voltamogramas ciclicos

obtidos nos ensaios podem ser vistos na Figura 2.19.
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Figura 2.19: Eletrodo de CPV-Hcaf, 50 ciclos com v =100 mV s'em tampao: (a,b) acetato;
(c,d) fosfato.

Ao variar o valor do pH do eletrdlito ocorreram algumas mudangas nas caracteristicas
dos voltamogramas ciclicos do eletrodo modificado, além da queda na intensidade de pico a
cada ciclo, em pH 7,8 e 8,5 ¢ verificado um deslocamento nos valores de Ep, e Ep. para
menos positivos. Sobrepondo o primeiro ciclo obtido nos experimentos com variacdo de pH ¢
possivel perceber que os valores das ip,s decaem com o aumento do pH, entretanto, a queda
mais acentuada foi verificada em pH 5,0, como mostra a Figura 2.20. Do mesmo modo, o
valor de recobrimento superficial varia conforme o pH; em todos os valores de pH estudados
ocorre uma queda de I', todavia, em 5,0 sdo observados o menor valor inicial e menor
decréscimo nos primeiros ciclos. Este comportamento pode ser explicado pela desprotonacdo
que ocorre na molécula de Hcaf, em pH 3,5 a maior parte das espécies possui trés protons,
entdo a transferéncia eletronica se procede pelo mecanismo apresentado na Figura 2.4A;
contudo em pH 5,0 parte das moléculas devem ter perdido um proton, diminuindo a
quantidade de espécies que realizam a transferéncia eletronica por este mecanismo, tendo
inicio o mecanismo da Figura 2.B. Por outro lado, em valores de pH maiores ou iguais a 7,0 é

favorecido este mecanismo, explicando a maior intensidade de pico, em relagdo a encontrada
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no voltamograma do Hcaf em pH 5,0.

6.0x10°4 |

4,0x10° 1

2,0x10° 1

ilA

0,0

-2,0x10°

-4,0x10° .

. , .
0,0 0,2 0,4 0,6
E/V (vs ECS)

Figura 2.20: Voltamogramas ciclicos do eletrodo de CPV-Hcaf em solu¢éo pH: a) 3,5; b) 5,0;
¢)7,0; d) 8,5. Variagdo da ip, com o pH. Recobrimento superficial em func¢ido do n°
de ciclos.

Os parametros voltamétricos calculados para o sistema CPV-Hcaf nos diferentes
valores de pH se encontram na Tabela 2.4. Os valores obtidos mostram que o Hcaf
imobilizado no eletrodo apresenta-se como um sistema reversivel, mesmo em pH 8,5, fato que
ndo ocorre quando esta molécula se encontra em solucdo, pois como mostra o trabalho de

Giacomelli et al*

, 0 Hcaf neste patamar de pH apresenta um voltamograma com perfil de
sistema irreversivel. Além disso, os valores de E°’, que tendem a decrescer com o aumento do
pH indicando que o processo de oxidacdo no eletrodo modificado é facilitado com a variagao

de acidez do meio.

Tabela 2.4: Parametros voltamétricos para o CPV-Hcaf em tampdes com diferentes valores

de pH.
pH ip./ WA ip./ WA Ep,/mV  Ep./ mV ip/ipa. ~ AEp /mV E®
3,5 33,3 25,9 425 377 0,78 48 225
5,0 15,7 13,9 330 281 0,89 49 172
7,0 28,5 21,4 331 270 0,75 61 176
8,5 20,2 16,6 265 187 0,82 78 141
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Os resultados mostram que a acidez da solugcdo ¢ determinante no processo
eletroquimico do eletrodo modificado, e na quantidade de moléculas envolvidas no processo
de acumulagdo na superficie do eletrodo, fato comprovado pelo decréscimo nos valores do
recobrimento superficial e das ips. Todavia, o comportamento observado em pH 5,0 pode
estar relacionado a velocidade de varredura aplicada, pois em ensaios utilizando a técnica de
VPD foi obtida uma relagdo quase linear para os decréscimos das ip,s ¢ dos Ep, com o

aumento de valor do pH, como mostra a Figura 2.21.

1,2x10™

1,0x10™

©
o
X<
=N
S
(9]
|

o
o
X
—
=
(9]
|

4,0x10°

2,0x10° : : : : : :
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E/V (vs ECS)
Figura 2.21: Estudo de pH com o eletrodo de CPV-Hcaf, utilizando a técnica de VPD.

Dessa forma, acredita-se que para ocorrer o processo de transferéncia eletronica no
filme de Hcaf existe grande influéncia dos pardmetros acidez do meio e velocidade de
varredura utilizada. Assim, em meios acidos (pH ~ 3,0) sdo obtidos os maiores valores de
intensidade de pico nos voltamogramas, pois o mecanismo da Figura 2.4A, com um sistema
reversivel ¢ favorecido. Todavia, com o decréscimo a acidez (pH ~ 5,0), aumenta a
quantidade de moléculas desprotonadas e comega a ocorrer o mecanismo da Figura 2.4B
sendo necessdria uma velocidade de varredura menor para que isto ocorra, fato comprovado
com os ensaios de VPD. Contudo, quanto maior o valor de pH do meio mais os picos de
intensidade se encontram deslocados para valores de potencial menos positivos, indicando
uma reacdo com duas transferéncias eletronicas sucessivas, onde uma ¢ prejudicada pela

desprotonagdo do filme’"®.
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2.3.2.2. Mecanismo de adsorcéao

687576 4 adsor¢do na superficie do carbono vitreo ativado de compostos

Na literatura’
que possuem o grupamento catecol em sua férmula molecular, como o 4cido caféico e
dopamina, é explicada com a possibilidade de que esta ocorra por duas maneiras diferentes: A
primeira, na qual o evento se processa nas hidroxilas da cadeia aromatica, envolvendo dois
elétrons e liberacdo de dois protons. A outra, que se procede no grupamento terminal da
cadeia alifatica, envolvendo um elétron e liberagdo de um proton. Dessa forma, o mecanismo
da adsorcdo sera determinado pelas varidveis experimentais como pH, concentracio,
caracteristicas e método de ativacdo do eletrodo, e propriedades do grupamento alifatico. A

Figura 2.22 ilustra os dois possiveis mecanismos de adsor¢do do 4cido caf€ico na superficie

do CPV ativado eletroquimicamente em solu¢do de acido sulfurico.

Dupla Camada Solugcao
I
2 H* I
I
AI/ ‘
2e | «— :
I
I
Dupla Camada Solugéo
I
H* I
I
I
e - ‘I/ -

|
|
|
Figura 2.22: Possiveis mecanismos para a adsor¢do de acido caféico na superficie do eletrodo

de CPV.
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A forma mais simples de se ter a indicagdo do mecanismo de adsor¢do, que esta
ocorrendo nos experimentos com o acido caf€ico, ¢ o célculo do numero de elétrons
envolvidos durante a realizagdo da varredura de potencial dos ensaios de voltametria ciclica.
Para isso, foram registrados os voltamogramas ciclicos do CPV ativado em solugdo 1,0 x 107
mol L de 4cido caféico em tampdo acetato pH =3,5, ¢ os do eletrodo modificado em tampao

acetato (Figura 2.23).

30x10° 30x10°
2,0x10° 2,0x10°
1,0x10° 1.0x10°
°:: 0,0 0,04
-1,0x10° -1,0x10°
2,0x10° 2,0x10°4

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

00 01 02 03 04 05 06 07 00 01 02 03 04 05 06 07

E/V E/V

Figura 2.23: Voltamogramas ciclicos da adsor¢do de acido caféico em solugdo 1,0 x 10™ mol
L' (a); Estabilidade do eletrodo modificado (b). Ambos utilizando tampéo acetato
pH=3,5ev=100mVs™.

A partir destes voltamogramas, calculou-se n = 1,97 para a oxidagdo e n = 1,45 para a
reducdo do acido caféico ao final do processo de adsor¢do. Por outro lado, obteve-se um n =
1,44 para a oxidacdo e n = 1,79 na varredura de potencial do eletrodo modificado em tampao
acetato. Com base neste resultado, o processo de adsorcdo do acido caf€ico, nas condigdes
deste trabalho, deveria ocorrer através do mecanismo de dois elétrons e dois protons.
Entretanto, ndo se pode concluir que a acumula¢do do Hcaf ocorra somente por esse
mecanismo, pois € necessaria a confirmagao deste, com a utilizacdo de outras técnicas, como

IVTF de superficie e espectroscopia RAMAN de superficie.
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2.4. CONCLUSOES

Os estudos mostraram que o eletrodo de CPV, quando submetido ao tratamento de
ativacdo eletroquimica ¢ eficiente em adsorver o Hcaf presente em solugdes ou amostras
comerciais. A metodologia desenvolvida possibilitou a pré-concentracdo desta espécie para
sua quantificagdo, dispensando procedimentos complexos na prepara¢do da amostra, como as
etapas de extracdo e separacgdo utilizadas nas técnicas cromatograficas.

O emprego das técnicas de voltametria de pulso diferencial e voltametria de onda
quadrada possibilitaram a confec¢do de curvas analiticas para Hcaf com limites de detecg¢do
em concentragdes menores que as obtidas com a técnica de voltametria ciclica.

Os resultados da andlise de vinho tinto foram repetiveis e o tratamento estatistico
mostrou que os valores encontrados s@o confiaveis, quando comparados com o método aceito
como oficial (CLAE).

Por outro lado, a caracterizacdo eletroquimica do eletrodo modificado CPV-Hcaf,
apresentou voltamogramas ciclicos reversiveis mesmo em eletrolito com pH 8,5, fato que néo
¢ observado quando o Hcaf se encontra em solugdo. Também foi constatado que o filme ¢
estavel em meios que possuem pH acima de 3,5; indicando que pode ser viavel a utiliza¢do
deste eletrodo na oxidag¢do de moléculas como o NADH.

Os estudos com eletrodo modificado mostraram que mecanismo de adsor¢do do Hecaf

na superficie do CPV-TE, podem estar envolvendo dois elétrons e dois prétons.
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Neste capitulo serdo apresentados os estudos com a introducdo de modificadores na
resina Cascofen, que visam a obten¢do de materiais de carbono, similares ao CPV, mas que
possuam propriedades diferenciadas como maior porosidade. Estes estudos se encontram
numa fase inicial, portanto, a justificativa e o objetivo de sua apresentacdo ¢ a perspectiva
para a futura obtencdo de diversos tipos de materiais, devido as alteragdes que os

modificadores causam na complexa estrutura do CPV.

3.1. OBTENCAO

Como apresentado no primeiro capitulo, podem ser adicionados compostos durante a
preparacdo da resina, que irdo provocar alteracdes nas caracteristicas do material produzido.
Dessa forma, mesmo sendo composto basicamente de carbono ¢ possivel se obter materiais
com propriedades bem diferentes do CPV como, maior 4area superficial, valor de
26,37,38,88

condutividade elétrica e permeabilidade a gases

Para facilitar a compreensao deste procedimento sera reapresentada a Figura 1.4.
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Resina Resina + modificador
Mistura
l T ambiente
Molde Molde

. / T =652 100°C

Endurecimento

l T =200 a 700°C
Carbonizacgéo

l T =1000°C ?
Grafitizacao

Como pode ser observado, até a etapa de modelagem podem ser adicionadas na resina
aliquotas com as solugdes contendo o composto modificador, ou mesmo quantidades em
massa de solidos. A partir desta adi¢@o, as propriedades dos modificadores irdo interferir e
provocar variagdes nas etapas seguintes do processo de produgdo do carbono, por exemplo,
podem acelerar ou prolongar a etapa de cura da resina; na etapa de carbonizagdo podera
interferir na formagado das ligagdes carbono-carbono, liberagdo de gases e conseqiientemente
no inicio da conformagdo dos planos grafiticos. J& na etapa de grafitizagdo as modificag¢des
estruturais que ocorrem na distribui¢ao dos planos grafiticos sdo conseqiiéncia do que ocorreu
nas etapas anteriores.

Durante o TT, o modificador também sofre a influéncia da temperatura aplicada e,
conseqiientemente passa por um processo de decomposicio térmica, podendo ser totalmente
eliminado do material. Assim como as alteragdes produzidas no CPV, este processo vai
depender das caracteristicas da molécula e, da mesma forma, vai colaborar para as
propriedades do material obtido. Nesta linha sdo encontrados trabalhos com a adicdo de
polietilenoglicol, CTAB e silica meso-porosa nos precursores para producdo de carbono
poroso™”; adi¢cdo de solugdes com fons metalicos para a obtengdo de carbono polimérico
dopado®®; adigdo de fibras de carbono para o aumento da porosidade e da 4rea superficial do
material®

Neste contexto, sera estudada a viabilidade de se produzir CPV modificado, a partir da
adicdo de modificadores na resina Cascofen e da realizagdo do TT, criando, dessa forma, a

perspectiva para o desenvolvimento de novos materiais.

74



CPV Diferenciado — Experimental

3.2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.2.1. Sintese

3.2.1.1. Catalisador.

A adicdo de um catalisador visa melhorar a homogeniedade da resina e com isso
favorecer a etapa de pré-cura e finalmente diminuir a possibilidade do surgimento de trincas e
esfoliacdo no CPV, dessa forma, adotou-se o seguinte procedimento: A resina era aquecida a
40 °C numa estufa, com a finalidade de se reduzir sua viscosidade para facilitar a retirada de
uma aliquota de 5,0 mL, aos quais eram adicionadas a quantidade de 1,0 e 2,0 mL da solugédo
do catalisador. Neste caso foram utilizadas solugdes 0,50 e 2,00 mol L' de NaOH; 1,00 mol
L' de HCI; e 0,50 mol L' de NH,OH. Logo em seguida, foi realizada a agitagdo com o
auxilio de um agitador magnético por um periodo de 15 minutos. Posteriormente, se
adicionavam 1,0 mL de solugdes dos modificadores para continuar a agitagdo por mais 30
minutos. Apods esse periodo, o produto era centrifugado para a remocdo das bolhas de ar e,
depositado em tubos plésticos que servem de “molde”, para sofrer uma pré-polimerizacao
(solidificacdo) em estufa a 60°C durante 72 horas, do mesmo modo que na sintese do CPV.

O material solidificado ¢ facilmente retirado dos moldes para, em seguida, ser levado
ao forno tubular horizontal equipado com controlador universal, onde ¢ submetido ao TT sob
atmosfera inerte (N,), num intervalo entre 30 a 1050°C com diferentes taxas de aquecimento

como mostra a Figura 1.5.

3.2.1.2. Adicéao de surfactante e metais.

Para a adi¢do desses modificadores foi adotado o mesmo procedimento com a resina,
mencionado no item anterior. Apds a retirada da aliquota de resina se adiciona a solugdo do
modificador para proceder a agitacdo e demais etapas da mesma forma.

No teste com surfactante foi utilizada uma solugdo 0,10 mol L-1 de CTAB, com a
finalidade de produzir um material poroso, pois durante a etapa de carbonizagdo da resina o
surfactante sera decomposto formando poros no CPV.

Para a introdu¢do do metal foram adicionados 5,0% em massa do metal na resina

liquida, segundo procedimento descrito por Maleki et al*®. Dessa forma, foram utilizados:
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cloreto de ferrro III, cloreto de antimonio V e nitrato de litio. Os estudos com litio visam obter
dados comparativos com os resultados da literatura®®. A utilizagdo do ferro foi para invertigar
a possibilidade de se obter um eletrodo dopado por ferro, que facilite e otimize a formagao de
filmes como o azul da Prassia na superficie do eletrodo, para serem aplicados do
desenvolvimento de sensores eletroquimicos. Por outro lado, o antimdnio teve com base o

emprego de 6xidos mistos deste metal, para confecg¢ao de eletrodos para aferir o pH de solos.

3.2.1.3. Adicéo de Bagaco de cana de acUcar

O bagaco foi submetido a um tratamento prévio para que pudesse ser utilizado nos
ensaios de sintese do CPV. Este procedimento se iniciava com a retirada do excesso de aglicar
nas fibras do bagago, para isso, se utilizou um liquidificador, onde se realizava uma limpeza
com agua deionizada. Posteriormente, as fibras foram submetidas a um processo de digestio
em solu¢do de NaOH 1,0 mol L™, com aquecimento a 80 °C para desligninacdo, quebra de
ligacdes e com isso, a obten¢do de fibras menores. Por fim as fibras foram secas em estufa e
peneiradas para serem adicionadas na propor¢do de 1 e 10 % em massa na resina fendlica e,

em seguida, se realizou o TT conforme mostra a Figura 1.5.

3.2.1.4. Adicao de Espuma Comercial

Nos testes com espuma comercial, foi utilizada uma espuma de poliurtetano, que foi
cortada em pequenos pedacos e adicionada a mistura resina catalisador, que possuia a mesma
proporg¢ao (5,0 — 1,0 mL e 5,0 — 2,0 mL) dos ensaios anteriores e submetida a agita¢do por 15
minutos. Posteriormente, o composto foi colocado nos moldes, centrifugado e, em seguida,

submetido ao TT inicial em estufa.

3.2.2. Caracterizacao

Na caracterizagdo dos materiais produzidos serdo empregados os mesmos métodos e

técnicas utilizadas com o CPV.
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3.3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.3.1. Catalisador e adicdo de metais

Podem ser observadas alteragdes no aspecto visual dos monolitos obtidos com a
polimerizacdo da resina. A Figura 3.1 mostra a comparacdo entre as resinas onde foi utilizado
NaOH (A) e HCI (B) como catalisador. Pode-se notar que o monolito A € mais translucido e o

B apresenta uma maior opacidade.

Figura 3.1: Resina polimerizada utilizando como catalisador: A) Solugdo 0,50 mol L de
NaOH; B) Soluc¢ao 0,5 mol L' de HCL.

Além disso, com uma observagdo a olho nu a amostra A parece ser mais homogénea
que a B, pois este apresenta uma coloragdo uniforme, enquanto que no outro se percebe
pequenas regides com coloragdes mais claras que as outras. Assim, nos demais ensaios se
utilizaram o hidréxido como catalisador para a adi¢do de solugdes de sais de metais na resina.
A presenga de ions metalicos provocou uma alteragdo significativa na coloracdo da resina
polimerizada, como se pode observar na Figura 3.2, o composto com antimdénio possui uma

cor alaranjada, com ferro violeta e com litio um marrom mais escuro que o da resina.

Figura 3.2: A) Resina polimerizada utilizando NaOH. Com a adi¢io de solu¢des 0,1 mol L™
de: B) Cloreto de Antimonio; C) Sulfato Ferroso; D) Cloreto de Litio.

Essas coloragdes sdo similares a que foram obtidas com a adi¢do de quantidades de
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sais desses metais a resina, e devem estar relacionadas com as propriedades dos metais como
preenchimento de orbitais eletronicos. Entretanto, esta metodologia proporcionou monolitos
com coloracdo mais uniforme e intensa, podendo ser indicativo de que ions metélicos possam
estar reagindo com os mondmeros da resina. Todavia, como ainda ndo se procedeu a etapa de
carbonizacdo destes materiais, ndo se pode dizer que esta homogeneidade possa afetar

significativamente suas propriedades condutoras e eletroquimicas.

3.3.1.1. DRXP

Para avaliar as possiveis alteracdes estruturais nestes materiais, em relagdo ao CPV,
foram inicialmente feitas analises de difra¢do de raios X (Figura 3.3). Pode-se observar nos
difratogramas, que os picos basais (002) e (10f) aparecem em todas as amostras, entretanto,
apresentam diferengas em suas larguras e intensidades, fatos que sdo mais evidentes quando
se avalia o pico (10f), que apresentam menor intensidade nas amostras que continham CTAB
e antimdnio, Figuras 3.3b e d respectivamente. Tal fato estaria relacionado com imperfei¢des /
distor¢des, provocadas pelos elementos inseridos na resina, que podem ter ocorrido na

formag@o dos planos grafiticos do material, durante a execucdo do tratamento térmico.

(002)

(100)

Intensidade UA

T T T T T T T

20 30 40 50
20 / graus (CuK )

Figura 3.3: Difratogramas de Raios X em amostras: a)CPV; b)Resina-CTAB; c)Resina-Ferro;
d)Resina —Antimonio.
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3.3.1.2. MEV / EDX

As imagens da superficie do CPV, obtido pelo tratamento térmico da resina com
CTAB mostrou grande quantidade de poros (Figura 3.4A). Realizando uma amplia¢do das
imagens destes poros, pode se notar que sua morfologia é bem irregular, composta de placas
com pequenos agregados, que se empilham uma sobre as outras. Todavia, a regido ao redor
dos poros manteve as caracteristicas morfologicas do CPV com pequena porosidade e

rachaduras na ordem de 10 nm.

C

Figura 3.4: Imagens de MEV do CPV obtido de Resina-CTAB ampliagdo de: A) 200; B)
1.000; C) 10.000; D) 50.000 vezes.

Apesar de ter mostrado uma superficie diferente do CPV este material ainda conserva
as propriedades de condutividade e de resisténcia mecanica. Além disso, a morfologia do
CPV-CTAB com grande porosidade provoca um aumento na area superficial do material, que
apesar de ainda nio ter sido mensurada, pode ser explorada para a ativagdo e possivelmente a

funcionalizac¢do do eletrodo por uma quantidade maior de moléculas, quando comparado ao
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eletrodo de CPV com baixa rugosidade. Dessa forma, se abre um grande campo de
investigacdes a serem feitas, tais como: a possibilidade do controle da quantidade de poros
com a variagdo da concentragdo do surfactante adicionado; avaliar a relacdo entre a
porosidade / rugosidade do material com o tamanho da cadeia apolar da molécula do
surfactante, uma vez que, ficou provado que sua utilizacdo altera a superficie do CPV; o
estudo das formas de ativacdo e funcionalizagdo deste tipo de superficie; e finalmente as
possiveis aplicagdes deste material.

A avaliag@o da superficie do material que foi modificado por antimdnio mostrou uma
superficie rugosa com alguns sinais de esfoliagdo, entretanto, o CPV modificado por ferro
apresentou uma superficie similar a do CPV, com poros e pequenas rachaduras, como

mostram as imagens da Figura 3.5

10um

EHT=20.00kV Mag= 500KX j———— EHT=2000KkV ' Mag= 50.00 KX

C D

Figura 3.5: Imagens de SEM do CPV obtido de Resina-Sb ampliagdo: A) 5.000; B) 10.000;
Resina-Fe ampliagdo: C) 5.000; D) 50.000 vezes.

Esta observacdo leva a acreditar que o antimonio tenha provocado uma alteracdo no
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material, similar a que se procedeu no CPV-CTAB. Um dos motivos de utilizar o CTAB, ¢
que esta molécula se decompde em temperaturas elevadas, portanto, quando a resina com
CTAB ¢ submetida ao tratamento térmico, este ¢ eliminado provocando o surgimento de
poros. Desta forma, o antiménio pode também estar se comportando de forma semelhante,
mas com mecanismo ainda desconhecido. Esta dedugdo se fortalece quando se analisa o
espectro de energia dispersiva de raios X (EDX) para o material com antiménio (Figura 3.6),

pois ndo € detectada a presenga deste metal na amostra.

] 2 4 g g 10 12 14 16 18 20
ket

Figura 3.6: Espectro de energia dispersiva de raios X do CPV com antimoénio.

Todavia, o espectro de EDX do CVP com ferro comprova a presenca do metal na

amostra, como se pode observar na Figura 3.7.

i
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Figura 3.7: Espectro de energia dispersiva de raios X do CPV com ferro.

0

O fato de ter ocorrido a detecg¢do de ferro na analise, mostra que existe a possibilidade
de se obter um material com matriz de carbono com sitios metalicos em sua estrutura, a partir
da inser¢do de modificadores durante a manipulacdo da resina fendlica. Portanto, esta
observacdo direciona para o estudo da sintese de materiais com potencial aplicacdo em

eletrocatalise. Por outro lado, os resultados com o CPV-antimonio, indicam a possibilidade de
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utilizar metais para a obten¢@o de materiais com diferentes porosidades.

3.3.1.3. Comportamento Eletroquimico

Foram também realizados ensaios de voltametria ciclica com esses materiais,
utilizando solugdes de H,SO4 e ferricianeto de potassio. As amostras com ferro apresentaram
um comportamento similar ao CPV em 4cido, com ondas voltamétricas que ganhavam
incrementos a cada ciclo, como mostra a Figura 3.8A, entretanto, nido foi observado o perfil
caracteristico quando se realizou a varredura de potencial em solugdo de ferricianeto, Figura

3.8B.
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2,0x10°

2,0x107 -— 40x10° —
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Figura 3.8: Voltamogramas ciclicos do eletrodo de CPV com ferro durante 20 ciclos em: A —
solug¢do 0,50 mol L' de H,SO4; B — solugdo 1,00 x 102 mol L de ferricianeto de
potassio. Ambas com v =100 mVs™.

Este comportamento pode estar associado as possiveis alteracdes estruturais do
material, pois apesar de possuir uma morfologia similar ao CPV a presenca de ferro pode ter
alterado, de alguma forma a distribui¢do eletronica nas camadas do material modificando sua
condutividade e propriedades eletroquimicas. O mesmo pode ser atribuido aos voltamogramas
do CPV com antimoénio, que apresentaram um pico intenso em -1,50 V que pode estar
associado a liberacdo de hidrogénio como mostra a Figura 3.9. Além disso, o CPV com
CTAB, mostrou uma onda voltamétrica em 1,70V que tende a perder intensidade, e um pico

em -0,30 V que sofre um deslocamento para -0.60V, (Figura 3.10).
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Figura 3.9: Voltamogramas ciclicos do eletrodo de CPV com antimdnio durante 20 ciclos em
solucdo 0,50 mol L!de H,SO4, v=100 mVs™!,
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Figura 3.10: Voltamogramas ciclicos do eletrodo de CPV com CTAB durante 20 ciclos em
solucdo 0,50 mol L™ de H,SO4, v =100 mVs™.

Aparentemente, por possuir uma alta porosidade em relagdo ao CPV, mas que ainda

ndo foi quantificada, pode estar facilitando a difusdo das moléculas do eletrolito pela estrutura
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do eletrodo. Hipotese que foi reforcada, pois quando se efetuou a polarizagdo deste eletrodo
em solucdo de H,SO4, em valores de potencial e tempo que causavam a esfoliacdo do eletrodo
de CPV, o mesmo ndo foi observado. Como a esfoliacdo esta associada ao material ndo
suportar a difusdo dos anions por camadas mais profundas da estrutura grafitica, o fato deste
eletrodo estar suportando o mesmo potencial induz a acreditar que o transporte de massa esta
ocorrendo de forma diferente. Entretanto, os ensaios se encontram em fase inicial e qualquer
conclusdo seria prematura, contudo, os resultados indicam que a insercdo de moléculas na

resina pode proporcionar materiais com aplicag¢des especificas.

3.3.2. Bagaco de Cana de Acucar

Com o objetivo de encontrar uma nova alternativa para a sintese de um eletrodo de
carbono com maior porosidade e area superficial, foi avaliada a utilizacdo de bagago de cana
de actcar nos procedimentos de sintese do CPV. Além da grande disponibilidade nesta regido
do estado de Sao Paulo, a motivagdo se encontra nos estudos publicados na literatura, que
descrevem procedimentos para a obtencdo de materiais carbondceos, como o carvdo ativo,

utilizando este produto natural **!

. Dessa forma, adicionou-se o bagago previamente tratado
na resina em quantidades de 1 e 10 % em massa e se procedeu a sintese do CPV como nos
ensaios anteriores.

O material obtido apresentou caracteristicas bem diferentes do CPV, tais como, menor
brilho e rigidez, e grande porosidade (ainda ndo aferida). Entretanto, quando submetido a um
teste de condutividade este apresentou resultados positivos. Para caracterizar as propriedades
estruturais deste material, foram realizados estudos de difragdo de raios X e andlise
termogravimétrica. Nos difratogramas da Figura 3.11 ¢é apresentada a comparacdo entre o
CPV e o CPV-bagaco. Nota-se que pode ter ocorrido um deslocamento do pico (002) e a
auséncia do (10 €), indicando que o bagago de cana deve ter causado um desorganizagdo na

formacao dos planos grafiticos, mas ndo sua total deterioragdo, além disso, indica que ocorreu

um aumento no espagamento interlamelar do carbono vitreo.
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Figura 3.11: Difratogramas de raios X do CPV com bagago de cana (a); CPV (b).

Outra alterag@o nas propriedades estruturais do CPV foi demonstrada pelos resultados
da andlise térmica, nestes ¢ possivel observar uma etapa de perda de 6,0 % em massa no

material no intervalo de temperatura de até 100 °C, como mostra a Figura 3.12.
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Figura 3.12: Curvas de Analise Termogravimétrica: a) CPV; b) CPV com 1,0% bagaco de
cana em atmosfera de nitrogénio.
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Este perda de massa deve estar relacionada a liberagdo de 4gua no material, uma
caracteristica que ndo ¢ comum ao CPV, por se tratar de um material impermeével a liquidos.
Dessa forma, a adicdo de bagago de cana pode ter produzido alteracdes estruturais que
tornaram o CPV permedvel a liquidos. A explicagdo para esta observag¢do encontra apoio na
morfologia deste material, que apresenta grandes rachaduras em seu corpo, como mostra a
Figura 3.13. Além disso, a andlise de MEV mostrou a presen¢a de fibras compostas por
carbono dentro dessas rachaduras, provavelmente que se originaram da conversdo do bagaco
em fibra de carbono durante a realizagdo do TT. Por outro lado, ao redor das grandes

rachaduras foi preservada a morfologia caracteristica ao CPV.

EHT =2000kV ~ Mag= S0.00 K X

Figura 3.13: Imagem da superficie do CPV-Bagaco de cana, ampliagdo: a) zero; b) 100; c)
3.000; d) 50.000 vezes.

Da mesma forma que nos estudos com o surfactante, a adicdo de bagaco de cana
provocou variacdes significantes na morfologia do material, portanto, futuramente devera ser

estudada a influéncia do tamanho e quantidades de fibras adicionadas a resina e as
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modifica¢des causadas nas propriedades do CPV.

O comportamento eletroquimico deste material foi avaliado em meio acido e em
solugdes de ferricianeto de potassio. Nos voltamogramas ciclicos das Figuras 3.14 se
encontram os voltamogramas ciclicos obtidos de eletrodos de CPV com diferentes proporgdes

de bagaco de cana, em solugdo 0,50 mol L de 4cido sulfurico.
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Figura 3.14: Voltamogramas ciclicos do eletrodo de CPV com de bagago de cana, quinze
ciclos em solugdo de H,SO4 0,50 mol L™ com v =100 mVs™. (A) 1 % ; (B) 10 % em
massa.

Em ambos se pode observar o surgimento de uma onda voltamétrica mais intensa,
proxima a 800 mV, que tende a ganhar incrementos durante a varredura de potencial, e outra
de menor intensidade em 200 mV. Além disso, a onda em 800 mV se encontra melhor
definida e com intensidade mais elevada, no eletrodo que teve maior propor¢ido de bagago na
sua sintese. Este tipo de comportamento pode ser similar ao de eletrodos com dxidos
metalicos em meio acido, todavia, esta afirmacdo ainda ndo passa de uma mera especulagio
que deve ser mais bem investigada.

Quanto ao comportamento destes eletrodos em solucdo de ferricianeto de potassio,
durante a varredura de potencial ndo foi observado nos voltamogramas (Figura 3.15) o perfil
caracteristico ao par redox:

[Fe(CN)6]* + e 5 [Fe(CN)]*"
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Figura 3.15: Voltamogramas ciclicos do eletrodo de CPV com 1,0 % de bagaco de cana,
cinco ciclos em solucdo 0,5 mol L de ferricianeto de potassio, com V=100 mVs™'.

Tal comportamento pode estar ligado as alteragdes estruturais que o CPV sofreu com a
introducdo do bagaco de cana, e também a possibilidade da presenga de compostos que se
formam durante o TT. Contudo, em ambas as situagdes estaria ocorrendo um prejuizo ao
processo de transferéncia eletronica, que pode explicar a auséncia de picos definidos nos

voltamogramas ciclicos.

3.3.3. Espuma comercial

A adic¢do de espuma comercial ¢ uma outra tentativa de se obter o carbono poroso, mas
neste caso por meio de um processo similar a adicdo de surfactante (CTAB), onde durante a
carboniza¢do do material ocorre um processo de decomposi¢do do modificador, fazendo com
que o CPV fique com poros. Entretanto, como a espuma adicionada possui um tamanho bem
maior que as moléculas do surfactante o material obtido também ird possuir poros maiores.
Na Figura 3.16 se encontra a foto da espuma utilizada, a resina polimerizada com adicdo da

espuma e o CPV obtido ao final do TT.
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(2) (b) (©)

Figura 3.16: a) Espuma utilizada nos ensaios; b) resina polimerizada contendo a espuma; c)
material ap6s o TT.

Até este momento ndo foram realizadas as analises de caracterizagdo estrutural ¢
eletroquimica, mas como se pode notar o CPV obtido possui porosidade perceptivel a olho nu,

brilho metélico e os testes indicaram que o material apresenta condutividade elétrica.
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3.4. CONCLUSOES

Os estudos com a adicdo de modificadores na resina Cascofen demonstraram a
possivel obtengdo de materiais de carbono com caracteristicas bem diferenciadas do CPV,
principalmente quanto a sua morfologia.

A adig@o de surfactante proporcionou um material poroso e que possui condutividade
elétrica, entretanto apresentou um comportamento eletroquimico bem diferenciado do CPV
em solucdes de acido sulfurico e de ferricianeto, evidenciando que além do tamanho dos
poros ocorreram alteragdes na condutividade, provavelmente relacionadas com a distribui¢do
dos planos grafiticos.

Os metais provocaram alteragdes de coloragdo na resina, indicando que podem estar
ocorrendo ligacdes coordenadas que alteram a distribui¢do eletronica de algumas moléculas
durante a pré-polimerizagdo. Fato este, que também modificou as propriedades condutoras do
material.

A utilizagdo do bagago de cana-de-agucar produziu um material com fibras de carbono
em sua estrutura, e que mostrou ser permeavel a liquidos, pois a andlise termogravimétrica
evidenciou a liberagdo de dgua, fato que ndo ocorre com o CPV.

O comportamento eletroquimico destes materiais e a relagdo que existe entre esta
propriedade com as caracteristicas e concentracdo do modificador ndo foram estabelecidos.
Dessa forma, se abre a perspectiva para realiza¢cdo de uma grande gama de estudos com esses

materiais, visando a caracterizagdo de suas propriedades e avaliacdo de suas aplicagdes.
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Apéndice A — Lista de reagentes

Reagente Formula Molecular Marca Pureza
Acetato de Sodio NaCH;COO Mallinkrod 99%
Acido Caféico CoHgOy4 Acros > 99%
Acido Sulftrico H,SO4 Mallinkrod

Brometo de N-cetil-N,N,N-trimetil-amoénio C;9H4,NBr Merck >99%
Cloreto de Soédio NaCl Mallinkrod 99,3%
Cloreto de Potassio KCI Mallinkrod 99,3%
Ferricianeto de Potassio K;3[Fe(CN)g] Carlo Erba 98%
Ferroceno CioH;oFe Acros 98%
Hidréxido de Sodio NaOH Mallinkrod 98,7%
Perclorato de Litio LiClO4.5H,0O Mallinkrod > 98%




Titas - Vou Duvidar

“Vou duvidar até do que eu posso ver
Vou duvidar de mim mesmo e de vocé
Vou duvidar daquilo que € pra respeitar
Vou duvidar sé pra ver no que vai dar

Vou duvidar, vou duvidar
Vou perguntar por que
Vou duvidar, vou duvidar
Eu vou pagar pra ver

Vou duvidar do que eu ndo sei como explicar
Vou duvidar que é pra poder acreditar
Vou duvidar do que ja ta sacramentado
Vou duvidar de quem nunca fez nada errado

Vou duvidar, vou duvidar
Vou perguntar por que
Vou duvidar, vou duvidar
Eu vou pagar pra ver

Vou duvidar de quem pensa que é melhor
Vou duvidar daquilo que ja sei de cor

Vou duvidar de quem néo p&e o pé na lama
Vou duvidar de quem diz que n&o se engana

Vou duvidar, vou duvidar
Vou perguntar por que
Vou duvidar, vou duvidar
Eu vou pagar pra ver”
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