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RESUMO

O objetivo principal do trabalho foi o de desenvolver um novo tipo de eletrodo a partir
de uma rede de silicona funcionalizada com o grupo tiol. A sintese da rede foi feita
através das reacdes de condensacdo e hidrdlise utilizando o Poli(dimetisiloxano)
(PDMS) e o alcoxisilano 3-mercaptopropil-trimetoxisilano (MPTS). A caracterizacao
do material foi realizada utilizando as técnicas de Espectroscopia de Absorcédo na
Regido do Infravermelho e Termogravimetria. Para a realizagdo dos experimentos
eletroquimicos, foi montado um eletrodo de trabalho do tipo pasta de carbono,
contendo o material preparado e carbono grafite amorfo. Um estudo da composicdo
do eletrodo foi feito a fim de se obter um eletrodo com caracteristicas que
possibilitassem a deteccdo de metais. O comportamento eletroquimico do material
foi estudado utilizando a técnica de Voltametria Ciclica tendo como molécula sonda
o ferricianeto de potéssio. A Técnica de Voltametria de Pulso Diferencial foi utilizada
em testes de deteccédo utilizando solucbes contendo os metais cobalto, zinco, cobre
e cadmio, onde os dois ultimos foram detectados. Observou-se que o cadmio pode
ser detectado em concentracdes mais baixas que o cobre, sugerindo que a interacéo
do enxofre do grupo tiol € maior com o cadmio. Além disso, foram comparados os
valores de deteccdo de cadmio obtidos por Voltametria de Pulso Diferencial e

Espectroscopia de Absorcdo Atdmica, tendo sido estes proximos.

Palavras-chave: poli(dimetilsiloxano). 3-mercaptopropil-trimetoxisilano. cédmio.

cobre. pasta de carbono. deteccao eletroquimica.



ABSTRACT

In the present work the main objective was the development of a new type of
electrode from a silicon network functionalized with the thiol group. The synthesis
was made through hydrolysis and condensation reactions using Poly(dimetilsiloxane)
(PDMS) and the alkoxysilane 3-mercaptopropyl-trimethoxysilane (MPTS). To
characterize the material were used Infrared Absorption Spectroscopy and
Thermogravimetry. For the electrochemical experiments, a carbon paste electrode
containing the prepared material was prepared. A composition study was made in
order to obtain a new electrode with features that allow the detection of metals. The
electrochemical behavior of the material was studied using Cyclic Voltammetry with
potassium ferricyanide. Differential Pulse Voltammetry Technique was used for the
detection tests with solutions containing cobalt, zinc, copper and cadmium, the last
two were detected. Cadmium was detected in lower concentrations than copper,
suggesting that interaction with the sulfur is higher with cadmium. Furthermore, the
obtained values for cadmium detection in Differential Pulse Voltammetry were
compared with Flame Atomic Absorption data, presenting near values.

Keywords: poly(dimetilsiloxane). 3-mercaptopropyl-trimethoxysilane. cadmium.

copper. carbon paste electrode. electrochemical detection.
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1 INTRODUCAO

Desde a Antiguidade novos materiais sdo desenvolvidos pelo homem
para satisfazer necessidades pessoais e proporcionar melhores condicGes de vida.
A utilizacdo destes proporcionou ao ser humano protegao, alimentagéo, vestimenta e
moradia, além de criar a barreira que diferencia a ragca humana dos outros animais,
garantindo, além disso, sua sobrevivéncia e ascendéncia sobre outras espécies.
Com o passar do tempo a sociedade evoluiu, e novos materiais e tecnologias

passaram a ser necessarios para o desenvolvimento da sociedade [1].

1.1 POLI(ORGANOSILOXANOS)

Nas Ultimas décadas, o0s materiais construidos a base de
Poli(organossiloxanos), que, popularmente sdo conhecidos como siliconas, tém sido
utilizados no desenvolvimento de materiais que podem ser aplicados em diversas
areas do cotidiano humano, desde a engenharia de materiais até na medicina. Os
Poli(organossiloxanos), sdo polimeros inorganicos sintéticos que possuem a férmula
minima Rn(SiO@-n))m, onde n varia de 1 a 3 e m € maior ou igual a 2. Tais polimeros
possuem uma cadeia principal formada por ligacdées Si-O-Si e diferentes grupos (R)
laterais organicos ligados pela ligacdo Si-C. Esses polimeros podem variar em
consisténcia de liquidos viscosos a gel, de borracha até plasticos endurecidos. Séo
utilizados como agentes de polimento, vedacdo, protecdo, elastbmeros de alta
performance, adesivos, filmes protetores, préteses, cateteres, 6rgdos artificiais,
lentes de contato entre outros [2]. Isso pode ser feito pelo fato de que esses
materiais derivados de siliconas sdo compostos com elevada resisténcia a
decomposicdo pelo calor, pela dgua e até por agentes oxidantes, sdo materiais
inertes, incolores, inodoros, insipidos e sdo considerados bons isolantes elétricos.
Devido a isso, as siliconas ndo trazem maleficios para 0 meio ambiente e nao
contaminam o solo, a &gua e o ar. [2,3].

A Figura 1 ilustra a estrutura de um Poli(organossiloxano) genérico,
constituido de cadeias lineares de atomos de silicio e oxigénio alternados com

radicais metila ligados a cadeia principal.
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I
H;C — Si— O-FSi— 0], —Si— CH;
I

Figura 1 - Representacédo da estrutura molecular de um Poli(organossiloxano)

genérico, com terminacao no radical -CHs, podendo este variar.

Fonte: EL-NAHHAL, EL-ASHGAR (2007).

1.2 POLI(DIMETILSILOXANO)

Dentre os poli(organosiloxanos), um dos compostos mais estudados é o
Poli(dimetisiloxano), PDMS. Este é utilizado em diversas aplicacdes e esta presente
em diversas areas do cotidiano humano. As principais caracteristicas desse
composto sdo: alta estabilidade térmica e oxidativa, baixa reatividade quimica e
biolégica e alta permeabilidade a gases. A Figura 2 traz uma representagcdo da

estrutura molecular do PDMS.

R - R
\ O e ] VA
<\ $ : \CH3
HsC  CH; |HsC CH; [HsC
-n

Figura 2 - Representacdo da estrutura molecular do poli(dimetilsiloxano) (PDMS).

Fonte: Do autor.

A sintese das redes poliméricas é feita a partir de poli(organossiloxanos),

através da reticulagdo das cadeias, obtendo um material sélido. Um dos principais
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meétodos utilizados para esta preparacédo é baseado na reacdo de condensacgao dos
grupos silandis terminais da cadeia de PDMS com agentes reticulantes contendo,
por exemplo, fungdes alcoxido ou silanol, liberando ROH ou H20, respectivamente.
Tais agentes reticulantes podem ser moléculas trifuncionais, como MeSi(OR)s ou
tetrafuncionais, como Si(OR)4, que em presenca de umidade do ar ou da proépria
agua sofrem uma reacgéo de hidrolise, gerando grupos silanadis [4-7].

A Figura 3 retrata, em um esquema simples, a reagao de condensacgao,
onde o PDMS reage com uma molécula funcionalizada que contém a funcéo

alcoxido, liberando ROH como subproduto.

HO : - OH OR
Ol

K
)

HiC  CHy [HsC  CHz |HGC CHa RO  OR

ROH

OR
@) S"
_ — si.
S S Si. RO
HoC " CHs
3 CHz [HsC CHz |H5C R = H, CH,CHj

n

Figura 3 - Representagdo da reacdo de condensagdo entre o PDMS e uma molécula tetrafuncional
hidrolisada ou néo.

Fonte: Do autor.

Uma das areas que vem apresentando um crescimento consideravel
quanto ao estudo de compostos com PDMS é a Eletroquimica, em que novos
sensores eletroquimicos vém sendo desenvolvidos, como, por exemplo, em um
trabalho onde um eletrodo foi recoberto com o PDMS e modificado com enzimas

ativas, possibilitando a deteccao de acido acético sem a interferéncia do etanol [8].
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Outro trabalho muito interessante consistiu no desenvolvimento de um eletrodo de
trabalho contendo um polimero funcionalizado contendo PDMS, sendo utilizado na

determinagao de glicose em um sistema eletroquimico [9].

1.3 MATERIAIS FUNCIONALIZADOS COM GRUPO -SH

Os materiais funcionalizados pelo grupo —SH, ou tiol, tem recebido grande
destaque nos ultimos anos. Isso porque o grupo funcional citado permite ao material
a capacidade de adsorver ions metalicos, principalmente os classificados de acordo
com a Teoria de Pearson como moles. Por essa teoria, cations pequenos, que nao
séo facilmente polarizados, séo classificados como duros e formam complexos com
anions pequenos. Por outro lado, cétions grandes sdo mais facilmente polarizados e
sao classificados como macios. O grupo funcional RSH, presente no material, pode
ser classificado como uma base macia, tendo uma eficiente interacdo com o0s
cations, classificados como acidos macios, Cu*! e Cd*? [10, 11]. Isso é observado e
comprovado em diversos trabalhos da literatura. Por exemplo, Barczak e
colaboradores funcionalizaram a organosilica SBA-15 com grupos tiol e utilizaram o
material na adsorcdo de ifons metdlicos Cu*l, Cd*? e Hg*> [12]. Moris e
colaboradores conseguiram mobilizar cations bivalentes de cadmio em albumina
humana com substancias funcionalizadas com o grupo de tiol de baixo peso
molecular. [13].

A incorporacéo desse grupo funcional nos materiais se da principalmente
com a utilizacdo do 3-mercaptopropiltrimetoxissilano, representado normalmente

pela sigla MPTS, ilustrado pela Figura 4 [14].
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CHa

H3C_O |
\ WO

H,C Si
~o”

CH,-CH;
\
CH,-SH

Figura 4 — Representacao da estrutura molecular do reagente 3-

mercaptopropiltrimetoxissilano.

Fonte: LAGADIC, ET AL. (2001).

Sendo assim, desenvolver materiais funcionalizados com o grupo tiol é
interessante para obtencdo de um sensor eletroquimico para deteccdo de metais

pesados, tais como, cobre e cadmio.

1.4 COBRE

Dentre os metais existentes na natureza, o cobre foi provavelmente o
primeiro metal a ser descoberto pelo homem. Estima-se que sua utilizacdo tenha
sido h&d mais de 7000 anos e o seu emprego possibilitou um progresso para as
civilizagcdes mais antigas que evoluiram da Idade da Pedra para a do Bronze. Nos
dias atuais, o cobre € o metal mais utilizado em sistemas elétricos, como em fios,
cabos condutores, geradores etc. Sua ampla utilizacdo se deve as suas
propriedades, pois € um excelente condutor térmico e elétrico, é flexivel, resistente a
COrrosao e seu custo é relativamente baixo [15].

O cobre é um metal essencial ao organismo; estima-se que na dieta
sejam necessarios de 2 a 5 mg de cobre por dia. Por ser parte integrante de muitas
enzimas importantes envolvidas em varios processos biolégicos vitais, encontra-se

distribuido por todo o corpo. Pequenas alteracbes do metal no corpo sao
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despreziveis e ndo levam a maiores complicacdes; grandes concentragcdes, porém,
podem resultar em doencas. A exposi¢cdo a altas concentracdes de cobre por um
curto periodo de tempo (toxicidade aguda) pode resultar em um a série de
patologias e, em casos mais severos, a morte. A toxicidade crénica pode resultar em
defeitos neurologicos e doencas hepaticas. A mais conhecida enfermidade causada
pela alteracdo dos niveis de cobre é a degeneragdo hepato-lenticular ou doenca de
Wilson, caracterizada por um aumento acentuado de cobre no figado e no cérebro,
devido a uma reducéo da capacidade de excre¢do por meio das vias biliares. Isso
resulta na destruicdo do figado e do tecido nervoso, além da precipitacdo do metal
nas corneas formando um anel escuro ao redor delas nos olhos, mais conhecidos

como Anel de Kaiser-Fleischer [16,17], ilustrado pela Figura 5.

Figura 5 — Anel de Kaiser-Fleisher: Sintoma da Doenca de Wilson.

Fonte: SCHRAG, SCHOTT (2012).

1.5 CADMIO

O cadmio é considerado um dos metais mais téxicos e nocivos a saude
humana, prejudicando também a atividade biologica do solo e até o metabolismo
das plantas [19]. O cadmio é um metal com cor caracteristica, branco-acinzentado,
relativamente raro na natureza. Geralmente se encontra associado a minérios de
chumbo, cobre e sulfeto de zinco e é empregado na construcao de baterias, ligas
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metalicas e até em pigmentos. A ingestdo de cadmio pelo ser humano, geralmente
ocorre pelo consumo de comida contaminada e pela inalacdo de vapores téxicos
industriais.

A principal forma de contaminacdo de cadmio € via respiratoria.
Exposicbes prolongadas deste metal podem levar a gravissimos problemas
respiratorios, como pneumonias agudas e edemas pulmonares. Entretanto, os
O0rgados mais sensiveis a sua exposicdo sao os rins. Estudos comprovam que a
ingestdo do cadmio gera insuficiéncia renal, aumentando a excrecéo de proteinas de
baixo peso molecular na urina, distirbios no metabolismo de célcio e formacgao de

pedras nos rins [20-22].

1.6 DETECCAO DE METAIS POR TECNICAS ELETROQUIMICAS

Diversos métodos foram desenvolvidos com a finalidade de detectar e
quantificar os metais, sejam eles em amostras padronizadas ou amostras reais [23].
Entre as técnicas mais utilizadas encontram se a Espectroscopia de Absorcao
Atbmica e a Espectroscopia de Emissdo Atdmica. Outras técnicas também sao
utilizadas, como a Fluorescéncia de Raios-X, mas com menos frequéncia que as
duas primeiras. A vantagem dessas técnicas € que elas possibilitam uma
determinacao precisa dos metais em concentracfes extremamente baixas. Por outro
lado, essas andlises ndo sdo muito viaveis para a analise de campo, requerem uma
estrutura laboratorial bem construida e demandam certo tempo para serem
realizadas [24-27]. Sendo assim, novos métodos de deteccdo mais baratos, rapidos
e eficientes vém sendo desenvolvidos, como € o caso da deteccdo de metais via
Eletroquimica.

Uma das linhas de pesquisa de maior interesse, tanto do ponto de vista
académico quanto tecnologico € o estudo e o desenvolvimento de novos eletrodos
de trabalho. O grande desafio é preparar eletrodos que tenham caracteristicas fisico-
quimicas bem estabelecidas e Unicas em relagao as ja existentes. Esses eletrodos
podem, a principio, ser produzidos para desempenhar varias fung¢des, sendo que um

dos principais interesses tem sido na area de eletrocatalise, onde € possivel

determinar qualitativa e quantitativamente espécies eletroativas de interesse em
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presenca de interferentes. Outra explicacdo para o interesse pelos novos eletrodos
de trabalho com caracteristicas pré-estabelecidas se deve a crescente necessidade
de testes analiticos simples, rapidos e baratos para determinacado de importantes
compostos quimicos e biolégicos em concentragbes muito baixas. O
desenvolvimento de eletrodos de trabalho visando a detec¢ao de metais constitui um
grande numero de trabalhos publicados recentemente. E possivel encontrar na
literatura eletrodos convencionais ou modificados utilizados na deteccdo de
mercurio, cobre, zinco, cobalto, cadmio, chumbo, entre outros, com eficiéncia,
praticidade e baixo custo, o que os torna dispositivos com potencial utilizacdo em

diversas areas [28,29].
1.7 TECNICAS ELETROQUIMICAS: VOLTAMETRIA CICLICA

A técnica de Voltametria Ciclica (VC) consiste em gerar uma perturbacao
do sistema aplicando potencial no sentido anddico e catddico e ler a resposta em
corrente. O potencial aplicado varia continuamente com o tempo, 0 que pode
conduzir a ocorréncia de reacdes de oxidacdo ou de reducdo de espécies
eletroativas na solucédo e eventualmente a adsorcdo de espécies a superficie do
eletrodo, de acordo com o potencial [30]. A Figura 6 representa a perturbacdo do

sistema e a resposta obtida.

(A) (B)
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Figura 6 - Graficos referentes a (A) Perturbacéo do Sistema e (B) Resposta do Sistema na VC.
Fonte: BRETT(1996)
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Analisando a imagem, observa-se que a Figura 6 A mostra a forma em
que o potencial é aplicado, enquanto que a Figura 6 B mostra que na Voltametria
Ciclica a varredura de potencial é feita em uma direcdo e, em seguida, na outra,
engquanto a corrente € medida. Um experimento envolvendo VC pode empregar um
ciclo inteiro, um ciclo parcial ou ainda varios ciclos. Pode-se variar a velocidade de
varredura com a finalidade de determinar a cinética da rea¢éo quimica envolvida no
sistema. No caso ideal, os picos de reducao e oxidacdo tém magnitude semelhante e
sdo separados por um pequeno incremento de potencial, o qual € geralmente de (59
mV)/n a 25°C, onde n € o numero de elétrons transferidos durante a reacdo no
eletrodo. Esta situacdo € denominada como comportamento reversivel, o que
significa que a transferéncia de elétron no eletrodo é rapida o suficiente para o
equilibrio seja sempre mantido durante toda a varredura de potencial. Neste caso, a
corrente é geralmente limitada pela difusdo da espécie eletroativa para o eletrodo
[10,31].

Processos no eletrodo com cinética lenta resultam numa grande
separacdo dos picos de reducdo e oxidacdo. Esta separacdo ocorre porque €
necessario uma sobretensdo para superar as barreiras a transferéncia de elétrons
em ambas as direcdes. Além disso, o pico devido a uma redugdo ou oxidacdo na
parte inicial do processo ciclico ndo apresenta o seu pico correspondente na direcéo
reversa. Esta auséncia ocorre porque as espécies que sao inicialmente geradas
sofrem uma reacao quimica adicional durante o ciclo, formando espécies que tém
um potencial de reducdo diferente ou ndo sdo eletroativas dentro da faixa de
potencial que esta sendo estudado. Estas situacbes sdo denominadas

comportamento irreversivel [30].

1.8 TECNICAS ELETROQUIMICAS: ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA
ELETROQUIMICA

O estudo de Espectroscopia de Impedéncia Eletroguimica (EIE)
proporciona informacdes sobre as diferentes constantes de tempo associadas aos
processos eletroquimicos que ocorrem nas interfaces de um eletrodo e as
caracteristicas condutoras ou ndo do sistema, sendo possivel muitas vezes

caracterizar os processos de transferéncias de carga, difusionais e de acumulo de
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carga. O principio da técnica consiste em aplicar uma perturbacdo senoidal de
tensdo ao sistema, de pequena amplitude e de freqiiéncia , gerando assim uma
corrente provocada por um potencial E sen(wt). A Figura 7 apresenta um esquema

da resposta obtida de acordo com a perturbacéao do sistema na EIE.

(A) (B)

A AE
vV~ ~ N\ W/

Figura 7 - Esquema referente a (A) perturbacado do sistema e (B) resposta do sistema na EIE.
Fonte: BRETT (1996)

Como mostrado na Figura 7, surge uma corrente de natureza senoidal
como resultado da aplicagcdo de um potencial senoidal ao sistema. Mediante um
monitoramento das relagdes entre o potencial aplicado e a corrente sdo obtidas a
impedancia do sistema e o angulo de fase. A impedancia é o fator de
proporcionalidade entre 0 potencial e a corrente
(Z =E (t) /i (t). J& o angulo de fase é a defasagem da corrente em relagdo ao
potencial aplicado e a corrente (i (t) = i sen((ot) + f, onde f € 0 angulo de fase) pode

estar em fase, atrasada ou adiantada em relacéo ao potencial aplicado.

1.9 A DUPLA CAMADA ELETRICA

A formacdo da dupla camada elétrica em um sistema ocorre devido ao
rearranjo de cargas na interface eletrodo/solucéo [30]. Este fato pode ser explicado
em virtude das caracteristicas hidrofébicas das cadeias de PDMS [30]. Isto significa
gue o comportamento eletroquimico do eletrodo CPSH obtido por voltametria ciclica

nao evidencia nenhum processo de transferéncia de elétron [32].
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Quando a superficie do eletrodo utilizado se encontra carregada (seja
com cargas positivas ou negativas), a camada de solu¢cdo em contato com a mesma
imediatamente sofre alteracfes. Helmholtz postulou que essa distribuicdo de cargas
pela totalidade do eletrodo produz uma orientacdo das moléculas do solvente de
forma a criar uma “contra camada elétrica”, onde a carga total e a densidade de
carga se tornam iguais aos do eletrodo de trabalho, mas com sinais opostos, de
forma a manter a neutralidade elétrica do sistema. Essa interface formada por duas
camadas de cargas opostas € denominada de Dupla Camada Elétrica. A Figura 8

ilustra um modelo mais atual da formacg&o da dupla camada elétrica [32-36].

Eletrodo

Figura 8 - Representacao da dupla camada elétrica.

Fonte: BOCKRIS, REDDY (1977)

1.10 TECNICAS ELETROQUIMICAS: VOLTAMETRIA DE PULSO DIFERENCIAL

A Figura 9 ilustra como o potencial é aplicado na Voltametria de Pulso
Diferencial e a Figura 10 como o voltamograma €é formado. A técnica consiste na
aplicacao de pulsos de igual amplitude sobre uma rampa linear de potencial, onde a
corrente € medida antes do pulso ser aplicado (S1) e no final do pulso (S2). Estas
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correntes sdo subtraidas, j& que a primeira é a contribuicdo da corrente capacitiva e
a segunda é a contribuicdo da corrente faradaica e, entdo, um grafico é gerado
contendo estas correntes contra o potencial da rampa linear, gerando entdo o
voltamograma de pulso diferencial, que se apresenta sob a forma de uma curva
gaussiana. Esta técnica € mais sensivel que a voltametria ciclica, isto porque ela
possibilita a minimizacdo da contribuicdo da corrente capacitiva no sinal obtido (pois

a corrente capacitiva ndo depende da concentracdo da espécie em estudo) [31,39].

Potencial

Tempo

Figura 9 — Variacéo do potencial pelo tempo
na Voltametria de Pulso
Diferencial.

Fonte: SKOOG (2006)

9,

Figura 10 — Exemplo de um voltamograma

E =

obtido pela técnica de
Voltametria de Pulso

Diferencial.

Fonte: SKOOG (2006)
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2 OBJETIVOS

Os objetivos do trablho realizado foram divididos em: Objetivo Geral e

Objetivos Especificos.

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral do trabalho foi desenvolver um novo tipo de eletrodo
contendo uma rede de poli(dimetilssiloxano) funcionalizada com o grupo tiol, a fim de
se obter as propriedades necessdarias para 0 sensoriamento eletroquimico de

metais.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Sintetizar a rede de PDMS, utilizando o 3-mercaptopropil-trimetoxissilano

(MPTS) para a imobilizacdo dos grupos tidis.

b) Caracterizar o material através da técnica de Espectroscopia de Absorcdo de

Infravermelho e Anéalise Térmica.

c) Estudar o comportamento eletroquimico do material utilizando uma molécula

cujos processos de oxirreducdo sao bem estabelecidos (moléculas-sonda).

d) Estudar a atividade eletrocatalitica do material para os processos de oxidacao

de ions metalicos, visando a constru¢do de um novo sensor eletroquimico.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Inicialmente a rede de PDMS funcionalizada com o grupo tiol foi
sintetizada e caracterizada e os testes de deteccdo de metais foram feitos

posteriormente.

3.1 SINTESE DA REDE DE PDMS FUNCIONALIZADA COM O GRUPO TIOL

A rede de PDMS maodificada com o grupo funcional tiol foi preparada a
partir do PDMS contendo silandis terminais (-Si(CH3)20H) e do MPTS que contém o
grupo tiol. Como solvente foi utilizado tetrahidrofurano (THF). Foram misturados 4,0
g de PDMS, 4,0 ml de THF, 1,0 g MPTS e 0,12 g de Dibutilacetato de Estanho,
utilizado como catalisador da reacdo. Esta mistura foi agitada por 30 minutos a
temperatura ambiente. A solucéo viscosa resultante foi acondicionada em placas de
Petri Teflon™ e levada diretamente a estufa a 100 °C por cerca de 36 horas. O

Fluxograma mostrado na Figura 11 retrata a rota sintética.

4,0 g de PDMS
4,0 mL de THF
1,0 g MPTS
0,12 g de Dibutilacetato de Estanho

Agitacdo & temperatura
ambiente por 30 minutos

Mistura acondicionada em
placa Petri Teflon""

Estufa a 100°C por 36 horas

Material Sintetizado

Figura 11 — Fluxograma representando a rota de sintese do material.
Fonte: Do autor
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3.2 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO (IV)

O materiais obtido foi analisado em um espectrofotbmetro Shimadzu
Prestige, usando pastilhas de KBr contendo entre 0,5 e 1% em massa do material
estudado, com uma resolucédo de 4 cm*, com 20 varreduras e em uma faixa de
varredura de 4000 a 400 cm™.

3.3 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

As curvas termogravimétricas foram obtidas em um equipamento da T.A.
Instruments, modelo SDT Q600. As andlises foram realizadas com velocidade de

aquecimento de 20 °C min't em atmosfera de N2 (100 mL min-t).

3.4 PREPARACAO DO ELETRODO DE TRABALHO

A preparacao do eletrodo de trabalho foi feita pela mistura mecéanica de
grafite amorfo (99,99% Sigma-Aldrich) e do material sintetizado. Sendo que a
mistura de grafite ao material sintetizado deve-se a necessidade de melhorar as
caracteristicas de intumescimento e baixa condutividade. Alguns testes foram feitos
a fim de se verificar a melhor propor¢do massa/massa das duas substancias.

A proporcao 1:1 massa/massa foi a que acarretou melhor consisténcia da
mistura e melhor resposta eletroquimica frente a todos analitos estudados. Quando
a quantidade de grafite € maior que a da rede de PDMS €& necessario utilizar
agentes aglutinantes para poder fixar o material na superficie do eletrodo, o que faz
com que suas propriedades eletroquimicas sejam alteradas. Por outro lado, quando
a quantidade da rede é maior que a de grafite, o material, por apresentar
caracteristicas resistivas, torna o proprio eletrodo resistivo.

Em seguida, 30,0 mg desta mistura foram acondicionadas em uma

cavidade de um tubo de vidro com profundidade de 0,10 cm, que poOSSui
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internamente um disco de platina de 5 mm de didmetro em contato elétrico com um
fio de cobre, como ilustrado pela Figura 12. O eletrodo construido foi homeado
como CPSH.

Fio de cobre

Tubo de vidro

- Disco de platina

Material

Figura 12 — Esquema do Eletrodo de Trabalho.

Fonte: Do autor.

3.5 TECNICAS ELETROQUIMICAS

As medidas eletroquimicas de Voltametria Ciclica e Voltametria de Pulso
Diferencial foram feitas utilizando o potenciostato/galvanostato Autolab® PGSTAT
128N (Eco Chemie). O processamento e gerenciamento dos dados obtidos foram
feitos utilizando um computador contendo o software GPES. Para as medidas de
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica foi utilizado o]
potenciostato/galvanostato  Autolab® PGSTAT 302N (Eco Chemie). O
processamento e gerenciamento dos dados obtidos foram feitos utilizando um

computador contendo o software FRA. As medidas de Espectroscopia de
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Impedéancia Eletroquimica foram realizados no intervalo de frequéncia de 100 kHz a
20 mHz, com aplicagéo de 10 mV de amplitude de voltagem senoidal.

A célula eletroquimica utilizada para as medidas eletroquimicas foi uma
célula convencional de trés eletrodos. Os estudos foram realizados utilizando o
eletrodo CPSH como eletrodo de trabalho, um eletrodo de calomelano saturado
(ECS) como eletrodo de referéncia e um fio de platina como contra-eletrodo. Para o
estudo do comportamento eletroguimico dos materiais foram empregadas as
técnicas de Voltametria Ciclica utilizando KsFe(CN)s como molécula sonda e uma
solucéo aquosa de KCI 0,10 mol.L't como eletrélito suporte.

Para os testes de Voltametria de Pulso Diferencial, os parametros
instrumentais seguintes foram utilizados: Amplitude Modular de 0,1V, Faixa de

Potencial entre -1,2V e 0,5V e tempo de equilibrio 10 segundos.

3.6 ESPECTROSCOPIA DE ABSORGCAO ATOMICA DE CHAMA

Os testes de Espectroscopia de Absorcdo Atdmica de Chama foram
realizados em um espectrémetro modelo AA-7000 da Shimadzu. O gés utilizado na

gueima foi acetileno.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos no desenvolvimento e estudo do material
sintetizado sdo apresentados desde a sua preparacao até os testes de detecgéo de

metais utilizando o eletrodo desenvolvido.

4.1 PREPARACAO DO MATERIAL

A formacao da rede polimérica ocorre pela rea¢do de condensacéo entre
uma cadeia linear de PDMS contendo grupos terminais reativos (—Si(CHz)2OH) e o
alcoxisilano. Devido ao fato do produto final conter uma mistura de grupos com
diferentes polaridades, em alguns estudos da proporcdo utilizada entre os dois
reagentes houve segregacao de fases, o que nao era desejado nesse trabalho. Apés
um estudo para determinar a melhor proporcdo entre os dois reagentes para a
confeccdo do material, a preparacdo das redes foi realizada pela mistura reacional
PDMS/SH/THF na proporcédo de 1:0,25:1, massa/massa/volume. A utilizacdo dessa
proporcao possibilitou a criagdo de um material que, quando misturado ao grafite
amorfo para a construcdo do eletrodo, dispensou o uso de agentes aglutinantes
(como o nujol), pois a mistura ficou estavel no eletrodo e ndo se desprendeu do
mesmo durantes as medidas eletroquimicas.

O catalisador utilizado para a reacgéo foi o Dibutildiacetato de estanho (3%
em massa em relacdo a quantidade de PDMS). Como a preparacdo dos materiais
ocorreu em presenca da umidade do ar, os grupos alcoxisilanos dos reagentes se
hidrolisaram, gerando silandis (Si-OH). Estes, por sua vez, se condensaram com
outros silandis (do PDMS ou de outra molécula do reticulante), ou mesmo com
outros grupos alcoxisilanos que ainda néo sofreram hidrolise. Uma representacéo de

reacOes de condensacgédo/hidrolise para o material é ilustrada na Figura 13.



31

OH CH
. C’) :
A
+ 2 H3C\O\‘S|\/\/SH
HaC-O

Poli(dimetilsiloxano) (PDMS) 3-mercaptopropiltrimetoxisilano (-SH)

HO
NI
Si

N \ s
H3C  CH5 |HsC CHs

-2 CH30OH

SH

+H,0 | -2CH3OH

HS

T
s{ CHy  SH
HiC 4 CHs
O o“’“ O/

Figura 13 - Representacao das reacgfes de hidrélise e condensacao do PDMS com o MPTS.

Fonte: Do autor.

O material desenvolvido pode ser descrito pelo arranjo de cadeias
lineares de PDMS ligadas por nés (“clusters”) de silsesquioxanos [6,7]. Uma

ilustracé@o da estrutura idealizada da rede € apresentada na Figura 14.
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/\_/ .
——> Cadeias de PDMS

O —>> Nos silsesquioxano

R —> Grupo funcional

Figura 14 - llustrac&o da estrutura idealizada dos materiais de PDMS funcionalizados.

Fonte: Do autor.

Para ilustrar as caracteristicas do material sintetizado, na Figura 15 é
mostrada a fotografia do material obtido na placa de Teflon™. Ja a Figura 16 ilustra
o alto grau de transparéncia do material (na forma de um filme antes de ser
pulverizado para se construir o eletrodo de trabalho). Essa transparéncia indica que
ocorreu, durante a sintese, uma alta homegeneidade de dispersdo do silano (com

grupo -SH) no material.



Figura 15 — Fotografia do material sintetizado ainda na placa
de Teflon™,

Fonte: Do autor.

Figura 16 — Fotografia do material sintetizado na forma
de um filme em cima de um texto.

Fonte: Do autor.
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4.2 CARACTERIZAGCAO DO MATERIAL

O Espectro de Absorcdo na Regido do Infravermelho para o material €
mostrado na Figura 17.

Transmitancia (%)

—
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T ¥ T ¢ T * T v T o T . T
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Figura 17 — Espectro de Absorgdo na Regido do Infravermelho para a rede de PDMS
funcionalizada com o grupo tiol.
Fonte: Do autor.

A rede de PDMS funcionalizada com o grupo tiol apresentou no Espectro
de Absorcdo na Regido do Infravermelho uma banda de absorcdo em 2968 cm™,
que pode ser atribuida ao estiramento assimétrico (va) da ligacdo C-H dos grupos
Si(CHa)2. J4 a banda observada em 2913 cm* atribuida ao estiramento simétrico (vs)
de C-H do mesmo grupo. As absor¢cées em 1412 cm™ e 1270 cm™ sdo referentes as
deformacfes assimétrico (da) e simétricas (6s) da ligagcdo C-H dos grupos Si(CHs)z,
respectivamente. Na regido entre 1020-1100 cm™ observam-se duas bandas devido

ao modo de estiramento assimétrico da ligacdo Si-O-Si, caracteristicos de cadeias
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lineares de polisiloxanos. Outras bandas em 869 cm™ e 801 cm™ sdo referentes a
deformacé&o angular tipo balancgo (p) da ligacdo C-H e ao estiramento da ligacdo Si-
C, respectivamente [7, 35, 36]. A banda em aproximadamente 3400 cm™ pode ser
atribuida ao grupo Si-OH.

A banda que referente a ligacdo S-H deveria aparecer entre 2560 a 2650
cml, mas ndo é observada. De acordo com a literatura, isso ocorre provavelmente
por esta banda apresentar um sinal de baixa intensidade e/ou por haver uma baixa
concentragéo relativa do grupo no material [37].

As curvas termogravimétrica (TG) e sua derivada (DTG) para os material

sao apresentadas na Figura 18.
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Figura 18 — Curva termogravimétrica (TG) e sua derivada (DTG)
para a rede de PDMS funcionalizada com o grupo tiol.
Fonte: Do autor.

As curvas TG e DTG demonstram que o material apresenta estabilidade
térmica até 570K. Em sequéncia ocorre uma perda de massa de 4,5%, até 602K,
provavelmente relacionada a degradacdo do grupo —CH2-SH [38]. A seguir ocorrem
processos simultaneos de degradacao das redes poliméricas, com perda de massa
total de 78,5% até 1000 K, gerando ao final um residuo de 17%, que indica um alto

grau de reticulagéo.
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Com a TG e DTG foi possivel complementar os testes de |V e inferir que o

grupo —CH2-SH estéa presente na rede de PDMS

4.3 CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA DO ELETRODO CPSH.

A caracterizacdo do eletrodo de trabalho CPSH foi feita inicialmente
utilizando a técnica eletroquimica de Voltametria Ciclica. Esta técnica foi utilizada
para obter informacbes sobre o comportamento eletroquimico do eletrodo de
trabalho e das espécies eletroativas de interesse. A Figura 19 apresenta os 100
voltamogramas ciclicos consecutivos do eletrodo em presenca de 0,10 mol L de
KCI, com velocidade de varredura de potencial de 50 mV s e no intervalo de
potencial -0,5 V a 1,0 V (ECS). A Figura 20 mostra os voltamogramas obtidos em
potenciais mais catédicos. Estas medidas foram realizadas, pois alguns metais
apresentam potenciais de redugcéo mais negativos, como o zinco e o cadmio. Sendo
gue estes valores sdo dependentes da interacdo dos metais com a superficie do

eletrodo, ou seja a hatureza quimica do eletrodo é um fator importantissimo.
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Figura 19 - Voltamogramas ciclicos do eletrodo CPSH em 0,10 mol L
de KCI com 100 ciclos de varredura de potencial
consecutivos, v = 50 mV s no intervalo de -0,5V a 0,8 V.

Fonte: Do autor.
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Figura 20 - Voltamogramas ciclicos do eletrodo CPSH em 0,10 mol L de KCI
com 5 ciclos de varredura de potencial consecutivos, v =50 mV s

no intervalo de -1,2 V a -0,5 V (Ciclo 1 logo abaixo da seta).

Fonte: Do autor.

Nos voltamogramas obtidos para o eletrodo CPSH é possivel verificar que
o material apresenta boa estabilidade eletroquimica em um amplo intervalo de
potencial, pois se observou que apOs varias ciclagens consecutivas nao houve
alteracdo no comportamento eletroquimico. O que se observa nos limites de
potenciais anddicos e catodicos € o processo de decomposicdo da agua.

Além disso, o eletrodo CPSH apresenta correntes capacitivas baixas,
indicando que a dupla camada elétrica é estreita. Essa caracteristica do material
possibilita a sua aplicacdo na investigacdo do comportamento voltamétrico de
espécies eletroativas em uma ampla faixa de potencial, sendo que as correntes
anddicas na auséncia das espécies a serem estudadas podem ser subtraidas [30].

Para verificar as caracteristicas eletroquimicas do eletrodo realizou-se
medidas com o ferricianeto de potassio, Ks[Fe(CN)s], como molécula sonda, pois
este composto € o mais utilizado, tendo em vista que o0 mecanismo de oxirreducao
estd estabelecido na literatura, envolvendo, neste caso, a transferéncia de apenas

um elétron. O processo redox de uma espécie eletroativa, como o par [Fe(CN)s]**,
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€ uma ferramenta conveniente para monitorar a barreira cinética da interface
eletrodo/solucdo [40]. A Figura 21 apresenta os voltamogramas quando se adiciona
a mesma solugéo anterior a molécula sonda de Ks[Fe(CN)s], a uma concentracao de
1x10“ mol L, com velocidade de varredura de 20 mV s e no intervalo de potencial
entre -0,50V a0,8 V.
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Figura 21 - Voltamogramas ciclicos do eletrodo CPSH em 0,10 mol L
de KCI + K3[Fe(CN)s] 1x10“ mol.L't com 5 ciclos de
varredura de potencial consecutivos, v = 20 mV s no
intervalo de -0,5 V a -0,8 V (Primeiro ciclo é a
voltamograma com menores correntes).

Fonte: Do autor.

Nos voltamogramas obtidos em presenca de Ks3[Fe(CN)s], observa-se o
processo de oxirreducdo caracteristico da espécie eletroativa, onde o pico de
oxidacdo é observado em 0,299 V e o de reducdo em 0,099 V. A reacao redox

envolvida no sistema pode ser representada da seguinte forma:
[Fe(CN)e]* ———* [Fe(CN)e]® + le

A variagdo do potencial de pico anddico e catddico (AEp) é feita

subtraindo-se o valor do potencial de pico anddico pelo catédico. Observa-se que
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para o sistema esse valor foi de 200 mV. Ja a razdo entre as correntes anoddicas e
catddicas foi de 0,768. Isso mostra que 0 material possui um comportamento quase-
reversivel [30,34]. Este resultado mostra que o material apresenta uma maior
barreira energética que dificulta a transferéncia de elétron do [Fe(CN)es]* para a
eletrodo.

Com intuito de verificar se a barreira cinética é o fator predominante
durante o processo realizou-se medida voltamétricas em diferentes velocidades de

varredura de potencial, Figura 22.
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Figura 22 - Voltamogramas ciclicos do eletrodo CPSH em 0,10 mol L de
KCI + Ks[Fe(CN)s] 1x10-4 mol.L no intervalo de -0,5 V a -0,8
V, variando as velocidades de varredura de 10mV.s?! a
500mV.s.

Fonte: Do autor.

Na Figura 22 € possivel observar que o aumento da velocidade de
varredura de potencial promove um aumento da intensidade das correntes de pico
relacionadas com os processos de oxirreducdo dos ions [Fe(CN)s]*/#. Na literatura
isso é explicado de acordo com a equacdo de Randles-Sevcik para sistemas
reversiveis a 25°C, onde a corrente de pico € diretamente proporcional a raiz

quadrada da velocidade de varredura de potencial [38]:

I,= (2,69 x 10°)n"* A Co D' v
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Onde Ip € a corrente de pico, n é o numero de elétrons envolvidos na
semi-reacéo, A corresponde a area do eletrodo em cm?, Co equivale a concentracdo
em mol/cm?3, D refere-se ao coeficiente de difusdo em cm? s e v é a velocidade de
varredura de potencial em V s,

Como a corrente de pico é diretamente proporcional a raiz quadrada da
velocidade de varredura, na Figura 23 é apresentado um gréafico comparando-as no

sentido das varreduras anoédica e catédica.
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Figura 23 — Variacao das correntes de pico do eletrodo CPSH em 0,10 mol L
de KCI + Kz[Fe(CN)e] 1x10* mol.L* no intervalo de -0,5 V a -0,8
V pela velocidade de varredura no sentido anddico (esferas
pretas) e catodico (esferas vermelhas).

Fonte: Do autor.

Com o resultado apresentado na Figura 23 € possivel observar que as
correntes de pico sdo diretamente proporcionais a raiz quadrada da velocidade,
como afirma a equacao de Randles-Sevcik. As equagbes de regressao linear e o

valor do ajuste r? sdo mostrados na Tabela 1.
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Tabela 1 — Equacdes de Regressédo Linear e Ajuste R? para os sentidos anddico e catédico.

Sentido da Voltametria Equacdes de Regressao Linear Ajuste R?
Anddico lpa = 0,17381 (+0,04400) + 0,60079 (+0,00333) v¥? 0,99948
Catddico lpe =-1,66923 (+0,06514) — 0,46412 (+0,00492) v2 0,99809

De acordo com esses resultados, observa-se que, tanto para o sentido
anodico, quanto para o sentido catddico, ha uma relagcédo linear da variacdo da
corrente de pico pela raiz quadrada da velocidade de potencial. Isso, evidencia que
0 processo de oxirreducdo dos ions [Fe(CN)e]¥* é influenciado por uma parcela
cinética de transferéncia de carga e também pela difusdo das espécies eletroativas
na interface eletrodo/solugéo [34].

As medidas de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) foram
realizadas com o objetivo de verificar o comportamento eletroquimico do material
com relacdo as propriedades condutoras do eletrodo e atribuir um circuito
equivalente ao sistema, para um melhor entendimento das propriedades
eletroquimicas do eletrodo preparado. A Figura 24 apresenta os resultados de
impedancia eletroquimica para o sistema, dados experimentais, simulados e o

circuito equivalente em potencial de circuito aberto.
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Figura 24 - Diagramas de Bode para o eletrodo CPSH em meio KCI, em potencial
de circuito aberto, de 500 kHz a 20 mHz. (m) dados experimentais e
(—) dados simulados. Inser¢éo: circuito equivalente.

Fonte: Do autor.
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Observa-se pelos diagramas que o sistema eletroquimico apresenta um
comportamento capacitivo bem definido com angulo de fase muito proximo de 90° e
dois capacitores com constantes de tempo muito proximas. Os diagramas
experimentais foram simulados de acordo com o circuito elétrico equivalente
proposto que esté inserido na Figuras 24, é dado por Rs(RiC1)(CzR2), onde Rs
representa a resisténcia 6hmica entre os eletrodos de referéncia e o de trabalho, R1
representa a resisténcia da primeira dupla camada elétrica e Rz corresponde a
resisténcia da segunda dupla camada. Ci1 e Cz sdo as capacitancias para as
respectivas duplas camadas. Os dados experimentais foram simulados em funcgéo
do circuito equivalente com um erro inferior a 15%. Os dados da simulacéo séo

mostrados na Tabela 2.

Tabela 2 — Elementos do circuito equivalente para o sistema e seus respectivos valores.

Elemento Valores
Rs 163,2 ohm
R1 9,92 Mohm
C1 2,77 UF
R2 21,28 kohm
Cc2 3,42 pF

A presenca de dois capacitores no sistema é atribuido a presenca de
duas interfaces eletrodo/solucdo, provavelmente uma referente a rede de PDMS
modificada e a outra formada pelo grafite presente no eletrodo. Atribuisse ao
capacitor 1, com menor capacitancia, a interface do PDMS por sua caracteristica
hidrofébica. A mesma medida de impedancia eletroquimica foi realizada na presenca
de ions [Fe(CN)s]®* e os resultados apresentados na Figura 25 evidenciam a
presenca de apenas um capacitor, com um angulo de fase em torno de 70°,

indicando assim que o sistema sofre a influéncia de processos difusionais.
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Figura 25 - Diagrama de Bode para o eletrodo CPSH em meio KCI, em
potencial de circuito aberto, de 500 kHz a 20 mHz, na presenga
de KCI.

Fonte: Do autor.

O fato de apresentar apenas um capacitor é atribuido ao aumento da
forca ibnica do meio, que faz com que a dupla camada referentes as duas interfaces
sejam muito semelhantes. A influéncia de processo difusionais pode ser atribuida ao
gradiente de concentracdo dos ions [Fe(CN)e]** na interface eletrodo/solucdo e a
difusdo destas espécies para dentro dos intersticios entre as particulas de
grafite/PDMS que compdem o eletrodo.

Os dados de impedancia evidenciaram que o material apresenta uma
resisténcia de polarizacéo alta de 12,5 Mohm em KCI e de 31,6 kohm na presenca
de [Fe(CN)e]¥+4, mas quando se aplica potenciais os processos de oxidagdo e
reducdo ocorrem de forma satisfatoria, indicando que o eletrodo CPSH pode ser
utilizado para estudos com espécies eletroativas. Estes dados estdo de acordo com

o esperado em fungéo das caracteristicas quimicas e fisicas do PDMS.
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4.4 DETECCAO DE METAIS POR VOLTAMETRIA CICLICA.

A aplicacao do eletrodo CPSH na deteccédo de metais foi feita incialmente
utilizando uma solucdo aquosa contendo cloreto de cobre. A Figura 26 mostra os
voltamogramas ciclicos consecutivos do eletrodo CPSH em presenca de 0,10 mol

L-'de KCl e 1x10* mol L"* de uma solucdo de CuClz.
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Figura 26 - Voltamogramas ciclicos do eletrodo CPSH em 0,10 mol
Lt de KCI + CuCl2 1x10* mol.Lt com 5 ciclos de
varredura de potencial consecutivos, v = 50 mV s no

intervalo de -0,5V a 0,8 V.
Fonte: Do autor.

Nos voltamogramas da Figura 26 é possivel observar dois picos de
oxidacéo, em -0,11V (pico 1) e 0,19V (pico 2). Observa-se que 0s picos apresentam
perfis diferentes, sendo que 0s picos mais pontiagudos estdo relacionados a
processos envolvendo espécies adsorvidas e picos mais arredondados sao
atribuidos a processos limitados por difusdo das espécies, ou seja o pico 1 pode ser
atribuido a cobre adsorvido e o pico 2 a espécie gerada posteriormente. O processo

de oxidacdo de Cu® para Cu*! pode ser explicado pelo fato de que mesmo na
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varredura anddica tem-se correntes catddicas, ou seja 0 processo de reducdo dos
fons cobre estdo sempre presentes gerando a espécie Cu®. Na varredura catédica
observa-se um pico de reducdo ndo muito bem definido que esta relacionado ao
segundo processo de oxidacao [2-6].

A fim de se comparar as deteccdes do eletrodo CPSH com um eletrodo
apenas construido de grafite amorfo, foram realizadas medidas de Voltametria
Ciclica com apenas a pasta de carbono. Os voltamogramas obtidos foram

comparados com os obtidos para o CPSH, como mostra a Figura 27.
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Figura 27 — Voltamogramas ciclicos do eletrodo CPSH (vermelho) e
pasta de carbono (preto) em 0,10 mol L* de KCI + CuCl:
1x10“#mol.Lt, v =50 mV s1no intervalo de -0,5V a 0,8 V.

Fonte: Do autor.

Pelos resultados obtidos observa-se que o eletrodo CPSH se comporta de
maneira pouco semelhante ao de pasta de carbono. Para o teste em cobre, os sinais
obtidos como eletrodo de pasta de carbono sdao muito mais significativos, o que pode
ser explicado pela area superficial do eletrodo de pasta de carbono, muito maior, o
gue gera uma intensidade dos sinais de pico também maiores [41]. Conclui-se ent&o
que o material possui uma interacdo significativa com o cobre devido ao grafite

presente no eletrodo.
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Utilizando o cloreto de cadmio agora como analito, a técnica de
Voltametria Ciclica foi realizada em presenca de 0,10 mol L-*de KCl e 1x10* mol L*
de uma solucéo aquosa de CdCl2 com velocidade de varredura de potencial de 50
mV s e no intervalo de potencial -1,1 V a -0,5 V (ECS)., como ilustrado na Figura
28.
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Figura 28 - Voltamogramas ciclicos do eletrodo CPSH em 0,10
mol L't de KCI + CdCl> 1x10“ mol.L't com 5 ciclos de
varredura de potencial consecutivos, v = 50 mV s no
intervalo de -1,V a-0,5V.

Fonte: Do autor.

Pelos voltamogramas apresentados na Figura 28 ndo se observa
nenhuma corrente anddica. No inicio da varredura anddica de potencial as correntes
catddicas sao bem maiores, este fato pode ser atribuido ao processo de reducéo do
cadmio, que € favoravel nestas condicdes, sendo que o potencial de reducéo do
cadmio esta em acordo com a literatura [40]. Foram realizadas medidas com
concentracdes maiores de cadmio de 1x10° mol Lt e 1x102 mol L, para confirmar

e melhorar o perfil voltamétrico do analito, como mostra a Figura 29.
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Figura 29 - Voltamogramas ciclicos do eletrodo CPSH no intervalo de -
1,1V a-0,5V, com velocidades de varredura igual a 50 mV s
em 0,10 mol L1 de KCI + CdCl2 1x10* mol.L't (linha
pontilhada), CdCl2 1x10-% mol.L* (linha trastejada) e CdCl:
1x102 mol.L (linha sélida).

Fonte: Do autor.

Pelos resultados obtidos na Figura 29, € possivel observar dois picos de
corrente, um de oxidacdo e outro de reducdo do cadmio, o qual, de acordo com a
literatura, esta associado com o processo de oxidacdo mais comum, o Cd°—Cd*?
[41]. Como os voltamogramas ndo estdo bem definidos e as concentragbes do
analito sdo relativamente altas, realizou-se medidas de Voltametria de Pulso

Diferencial por ser uma técnica mais sensivel.

4.5 DETECCAO DE METAIS POR VOLTAMETRIA DE PULSO DIFERENCIAL.

A Voltametria de Pulso Diferencial do eletrodo de trabalho utilizando a
solucéo de cloreto de cadmio foi realizada inicialmente em presenca de 0,10 mol L
de KCI e 1x10° mol L' de uma solugdo aquosa de CdCl> com velocidade de
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varredura de potencial de 50 mV s e no intervalo de potencial -1,2 V a 0,5 V (ECS),
mostrado na Figura 30.
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Figura 30 — Voltamograma de Pulso Diferencial do eletrodo CPSH em
0,10 mol L' de KCI + CdCl> 1x106mol.L1, v =50 mV s no
intervalode -1,2V a0,5 V.
Fonte: Do autor.

Pelos dados obtidos de acordo com a Figura 30, é possivel observar o
pico de oxidacdo do cddmio em uma concentracdo muito menor. Além disso,
observou-se um deslocamento do pico se comparado com a técnica de Voltametria
Ciclica. Isso se deve a maneira de perturbagcdo do sistema que faz com que a dupla
camada seja menor, o que facilita o processo de oxidacao.

Foram realizadas medidas de Voltametria de Pulso Diferencial para a
deteccdo de cadmio utilizando um eletrodo de pasta de carbono contendo grafite
amorfo apenas. Para este experimento foi utilizado uma solucdo de 0,10 mol L de
KCl e 1x10 mol L* de uma solucédo aquosa de CdClz. Os resultados obtidos foram
comparados com os resultados obtidos para o eletrodo CPSH utilizando a mesma

concentragéo de cloreto de cadmio, como mostra a Figura 31.
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Figura 31 — Voltamogramas de Pulso Diferencial do eletrodo
CPSH (vermelho) e pasta de carbono (preto) em
0,10 mol L't de KCI + CdClz 1x10* mol.Lt, v = 50
mV s1nointervalo de -1,2V a-0,5V.

Fonte: Do autor.

E possivel observar que o eletrodo CPSH apresenta um pico de corrente
mais intenso, provavelmente devido a uma interagdo adsortiva maior com os cétions
bivalentes de caddmio do que o eletrodo de pasta de carbono contendo apenas
grafite, diferentemente do que ocorre com cobre. Isso pode ser explicado de acordo
com a teoria de Acidos e Bases Duros e Macios de Pearson. O grupo funcional tiol
pode ser classificado como uma base macia, tendo uma eficiente interagdo com os
cations, classificados como acidos macios, como Cd*? e até com cobre, mas em seu
estado +1. O cobre presente na forma de cations bivalentes, é classificado, segundo
Pearson, como acidos de fronteira (intermediario de duro e macio). Isso explica por
que a interacdo do eletrodo CPSH é bem mais intensa e especifica para o cadmio.
[10, 11].

Além dos testes utilizando os metais cobre e cadmio, foram realizados
testes utilizando também zinco e cobalto. Ao contrario dos dois primeiros, esses
metais ndo apresentaram nenhuma interacdo significativa com o material
sintetizado, mesmo quando adicionados em altas concentrages (0,1 mol L1). De

acordo com a mesma teoria citada, os cations Zn*? e Co*? sdo classificados como
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acidos de fronteira, o que faz com que sua interagdo nao seja significativa nesse
caso.

Para entender melhor os sinais obtidos anteriormente pela voltametria do
eletrodo CPSH na deteccdo de cobre, a Voltametria de Pulso Diferencial foi
realizada com o eletrodo em presenca de 0,10 mol Lde KCl e 1x10* mol L* de
uma solucdo aquosa de CuClz com velocidade de varredura de potencial de 50 mV

st e no intervalo de potencial de -0,5V a 0,5 V (ECS), como mostrado na Figura 32.
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Figura 32 — Voltamograma de Pulso Diferencial do eletrodo CPSH
em 0,10 mol L' de KCI + CuCl2 1x104 mol.L'1, v = 50
mV s nointervalo de -0,5V a0,5V.

Fonte: Do autor.

Pelo voltamograma obtido foi possivel observar os dois picos de oxidacao
do cobre. Por ser uma técnica muito mais sensivel que a Voltametra Ciclica, a
Voltametria de Pulso Diferencial possibilita uma maximizagcdo na intensidade dos
sinais de corrente do experimento.

A fim de se detectar o cobre em concentracdes mais baixas, a mesma
técnica foi utilizada em solugbes contendo concentragbes de cloreto de cobre

variando de 1x107 mol L't a 1x10° mol L. Contudo, para essas concentracdes ndo
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foi possivel observar o processo de oxidacdo do ion metalico, como mostra a Figura
33.
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Figura 33 - Voltamogramas de Pulso Diferencial do eletrodo CPSH no
intervalo de -0,5 V a -0,5 V, com velocidades de varredura
igual a 50 mV st em 0,10 mol L* de KCI + CuCl> 1x107
mol.L? (linha pontilhada), CuCl> 1x10% mol.L? (linha
trastejada) e CuClz 1x10° mol.L! (linha sélida).

Fonte: Do autor.

A mesma técnica foi utilizada em solu¢des contendo cloreto de cadmio,
variando a concentracdo do metal. Os valores mais baixos de concentracdo que o
material foi capaz de detectar se encontram na faixa de 5x10% mol L'1. Sendo assim,
a Figura 34 mostra os voltamogramas variando-se a concentracdo de cloreto de
cadmio de 5x10®€ mol L* a 1,4x107 mol L.
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Figura 34 — Voltametria de Pulso Diferencial do eletrodo CPSH em 0,10 mol L de
KCl e CdClz, variando sua concentracdo de 5x10® mol.L-1 a 1,4x107
mol.L1, adicionando fracdes de 10uL da solugdo 1x10-% mol.L*1, com v =
50 mV s nointervalo de -1,2V a-0,5 V.

Fonte: Do autor.

Pelos voltamogramas obtidos, observa-se que as correntes de pico sao

diretamente proporcionais a concentracdo do analito, como prevé a equacao de

Randles-Sevcik.

Uma observacao interessante é que mesmo com a técnica de Voltametria
de Pulso Diferencial, onde as correntes capacitivas s&o minimizadas e,
consequentemente, os efeitos da dupla camada elétrica, os voltamogramas para 0s
testes com o cobre ndo apresentaram nenhum sinal em concentracdes abaixo de
1x10% mol L. Isso pode ser explicado pelo fato de que os cations bivalentes de
cobre néo realizam uma adsorcdo especifica com o material, como é o caso do Cd*2.
Quando as concentracdes de metal sdo baixas e a dupla camada elétrica tem seu
efeito minimizado, o rearranjo de cargas para que 0s cations cheguem até o eletrodo
acontecem em menor extensao, pois ha poucos céations metalicos no meio para
sofrem um rearranjo de cargas e serem atraidos ao eletrodo. Contudo, quando a
adsorcdo especifica ocorre, como no Cd*, a atracdo gerada entre os cations

metélicos e os grupos funcionais do material se torna importante e a deteccao
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consegue ser realizada. Nesse caso, a concentracado do analito ndo exerce grande
influéncia, pois, mesmo em concentracdes baixas do mesmo, a atracdo entre 0s

cations e os grupos funcionais ocorre [34].

4.6 COMPARACAO ENTRE ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO ATOMICA DE
CHAMA E VOLTAMETRIA DE PULSO DIFERENCIAL.

A técnica de Espectroscopia de Absorcdo Atdmica de Chama foi utilizada
com o intuito de analisar se os valores obtidos na Voltametria de Pulso Diferencial
apresentam confiabilidade. Para isso foram feitas medidas em duplicata para a
primeira técnica, utilizando padrbes de cadmio e variando sua concentracdo de
1x10% mol L até 6 x10°® mol L1, a curva analitica é apresentada na Figura 35.
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0,6 .
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0.4
0,3
0,2
0,1-

0,0 - T . . . .
0,0 2 ox 10" 4,0x10° 6,0x10°

Concentracao Padrao Cadmio (mol/L)

Figura 35 — Curva analitica da Espectroscopia de Absorcao Atdmica de Chama.

Fonte: Do autor.

O ajuste linear obtido foi bastante satisfatério: o ajuste R? foi de 0,99533.

Os valores de desvio padrdao também foram mostrados na Figura 35 para cada
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valor. Entretanto, como os valores medidos de absorbancia foram extremamente
proximos, o desvio padrdo para cada medida se torna menor que os pontos gerados
no gréafico, ndo podendo ser observados.

Posteriormente, uma medida com o padrdo na concentracédo de 5,5 x 10®
mol L foi feita e os valores de absorbancia obtidos foram aplicados na curva
analitica. O valor de concentracgdo gerado foi de 5,84 x 10 mol L, o qual apresenta
um erro relativo de 6,18%.

Sendo assim, foram realizadas medidas de Voltametria de Pulso
Diferencial na mesma faixa de concentracdo para se obter a curva analitica. Os
voltamogramas obtidos sdo mostrados na Figura 36 e a curva analitica obtida na

Figura 37.
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Figura 36 — Voltametria de Pulso Diferencial do eletrodo CPSH em 0,10 mol L* de
KCIl e CdClz, variando sua concentracdo de 1x10% mol.L-1 a 6x10
mol.L1, adicionando frac6es de 10uL da solugdo 1x10-6 mol.L, com
v =50 mV s1nointervalo de -1,2V a-0,5V.

Fonte: Do autor.
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Figura 37 — Curva analitica da Voltametria de Pulso Diferencial
Fonte: Do autor.

O ajuste linear R? obtido foi de 0,99823. O voltamograma obtido na
concentragdo de 5,5 x 10 mol L é retratado na Figura 38.

354

30 4

25

iluA

20

15

10 T T T T T T T T 1
13 12 -1 -0 -09 -08 -07 -06 -05 -04

E/V (ECS)

Figura 38 — Voltamograma de Pulso Diferencial do
eletrodo CPSH em 0,10 mol Lt de KCI +
CdClz 5,5x10%¢ mol.Lt, v = 50 mV s no
intervalo de -1,2V a 0,5 V.

Fonte: Do autor.

Os valores obtidos de corrente (corrente de pico igual a 32,14 pA) foram
aplicados na curva analitica, onde o valor de concentracdo gerado foi de 5,02x10-®

mol L e, posteriormente o erro relativo calculado para o experimento foi de 9,56%.
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Estes resultados mostraram que a deteccao eletroquimica de cddmio com o eletrodo
CPSH foi eficiente, apresentando um erro relativo semelhante ao obtido pela
Espectroscopia de Absorcdo Atdmica, a técnica mais utilizada para a quantificacéo

de metais em amostras diversificadas.

4.7 DETECGCAO DE CADMIO COM DIFERENTES PROPORGOES DE MPTS.

Além dos testes em pasta de carbono apenas, sinteses com diferentes
propor¢cdes de MPTS foram feitas a fim de se estudar qual € melhor para a detec¢éo
de cadmio. O eletrodo CPSH, novamente, apresenta a propor¢cdo 1:0,25 de
PDMS:MPTS. Foram feitas duas sinteses, nas proporcfes 1:1 e 1:0,5. Os mesmos
foram misturados com carbono grafite na propor¢édo 1:1 massa:massa. Sendo assim,
foram realizadas medidas de Voltametria de Pulso Diferencial para a detec¢céo de
cadmio para os dois novos materiais. Os voltamogramas obtidos foram comparados

com os obtidos para o CPSH, como mostra Figura 39.
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Figura 39 — Voltamogramas de Pulso Diferencial do eletrodo
CPSH na proporcéo 1:0,25 PDMS:MPTS (preto),
do material na proporc¢éo 1:0,5 (vermelho) e o na
proporcdo 1:1 (azul), em 0,10 mol L1 de KCI +
CdClz 1x10* mol.L, v = 50 mV s no intervalo
de-1,2Va-05V.

Fonte: Do autor.
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Dos trés eletrodos desenvolvidos, fica claro que o na proporcéo 1:0,25, o
CPSH, apresentou o melhor resultado na deteccdo de cadmio. Isso pode ser
explicado pelo fato de que uma menor quantidade de enxofre disponivel na
superficie do eletrodo favorece a interacdo do cadmio com os sitios ativos
disponiveis. Quando ha uma quantidade maior de enxofre, por impedimento estérico
ocorre uma menor interacdo do cadmio com os sitios ativos na superficie,

diminuindo a intensidade do sinal de corrente.
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5 CONCLUSAO

Os resultados de caracterizacdo mostram a formacao da rede polimérica
de poli(dimetilsiloxano) funcionalizado com grupos tiol com um alto grau de
homegeneidade do silano e um alto grau de reticulagao.

Foi possivel obter um novo eletrodo de pasta de carbono contendo uma
rede polimérica de poli(dimetilsiloxano) funcionalizado com grupos tiol.

O eletrodo preparado apresentou estabilidade eletroquimica mesmo
guando o sistema foi perturbado em amplas faixas de potencial. O mesmo apresenta
um comportamento capacitivo bem definido e elevada resisténcia de polarizacao,
esta ndo impede que os processos de transferéncia de carga ocorram na superficie
do eletrodo.

O eletrodo CPSH detectou os metais cobre e cadmio, o que mostra que o
material tem um grande potencial para o sensoriamento desses metais. A interacao
adsortiva entre o enxofre dos grupos tiol com os fons Cd*? é mais significativa do
gue com os ions Cu*2. Consequentemente a detecgdo de cadmio pode ser feitas em

concentracdes muito mais baixas, da ordem de 10-® mol L.
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