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RESUMO

No presente trabalho o grafite foi incorporado a uma rede polimérica de
poli(dimetilsiloxano) (PDMS) funcionalizada com grupo amino para se obter um novo material
eletrodico e estudado na determinacdo de cobre. Para tal, uma rede polimérica funcionalizada
foi preparada com PDMS, 3-aminopropiltrimetoxisilano (APTMS), tetraetilortosilicato
(TEQOS) e a adicdo de grafite. Foram preparados materiais com diferentes quantidades de
PDMS, 0, 3, 6, 12 e 18 % em massa, e com estes materiais foram confeccionados eletrodos que
foram designados como EO, E3, E6, E12 e E18. Vale destacar que no preparo dos eletrodos E3,
E6, E12 e E18 ndo foi necessario o uso de agente aglutinante, pois 0 PDMS ja contribui para a
formacdo de uma pasta compacta e consistente. Os materiais sintetizados foram caracterizados
por Andlise Termogravimétrica (TGA) e Espectroscopia na Regido do Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR), sendo verificado a formacg&o da rede polimérica proposta. As
propriedades condutoras dos eletrodos preparados foram avaliadas por Voltametria Ciclica
(CV) com a utilizagio de [Fe(CN)s]*"* como molécula sonda. Os eletrodos EO e E6 foram os
que apresentaram melhores respostas voltamétricas frente ao estudo com a molécula sonda,
entre elas menor diferenca de potencial anddico e catodico, razdo de corrente anddica e catddica
proxima a 1 e também maiores intensidades de correntes de pico. Em virtude disso, com estes
eletrodos foram realizados estudos de Voltametria Ciclica e Voltametria de Onda Quadrada
para determinacéo de cations Cu®* em solugdo aquosa e na aplicacdo de analise em amostra de
cachaca artesanal, e ambos eletrodos mostraram resultados satisfatérios na determinacdo de
Cu?*. Os eletrodos ainda apresentaram uma especificidade para os ions Cu?* uma vez que na
presenca de outros fons como Zn?*, Pb?* e Ni?* ndo apresentaram pico de corrente. Em vista
destes fatores, os materiais sintetizados, especialmente EO e E6 apresentaram caracteristicas
condutoras e também capacidade para serem usados como sensor eletroquimico, na deteccdo

de ions cobre em solucdo aquosa e também em aguardentes de cana.

Palavras chave: Polidimetilsiloxano. Amino. Eletrodo quimicamente modificado. fons cobre.

Cachaca.



ABSTRACT

In this work the graphite was incorporated to polydimethylsiloxane (PDMS)
functionalized with amino group in order to obtain a new electrodic material to be used in
copper determination. The functionalized polymeric net was prepared using PDMS, 3-
aminopropyltrimethoxysilane (APTMS), tetraethylorthosilicate (TEOS) and graphite. It were
prepared materials using different quantities of PDMS (0, 3, 6, 12 and 18 % weight) that were
used in electrode preparation named EO, E3, E6, E12 and E18. Except for EO, in all others
electrodes, the use of the binding agent was unnecessary, since the PDMS contribute to the
compact and consistent paste formation. The synthesized materials were characterized using
thermogravimetric analysis (TGA) and Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) to
verify the polymeric net formation. The electrochemical action of the electrodes were checked
using cyclic voltammetry (CV) using [Fe(CN)6]*"* as electroactive species. The EO and E6
electrodes presented the better voltammetric behavior with lower difference of the anodic and
cathodic current peak potential, anodic and cathodic current ratio approx. 1 and higher faradaic
current. Therefore, EO and E6 were used in the Cu?* determination by CV and square wave
voltammetry (SWV) in aqueous solution and in a handmade cachaga. Both, EO and E6
electrode, showed satisfactory results for Cu(ll) determination. These electrodes presented
specificity for Cu?* in the presence of Zn?*, Pb?* and Ni?* that do not showed their characteristic
current peak. These results indicated that the developed electrodes, mainly EO and E6, are
conductive and are able to be used as a electrochemical sensor in Cu?* determination in aqueous

solution and in cachaca.

Keywords: PDMS. Amine group. Chemically modified electrode. Copper ions. Sugarcane

liquor.
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1 INTRODUCAO

A atividade industrial tem contribuido muito para o aumento significativo nas
concentragfes de ions metélicos nos efluentes, representando uma importante fonte de
contaminacdo dos corpos aquaticos, principalmente quando considerado que tais ions
conseguem ser disseminados via cadeia alimentar. Os efluentes liquidos industriais apresentam
composi¢do quimica bastante complexa, contendo compostos orgénicos e inorganicos (PENG
etal., 2014) .

Diante de uma politica ambiental cada vez mais severa, na qual se tem buscado o
estabelecimento de padrbes de concentragcdes cada vez menores para 0s poluentes presentes nos
efluentes, as industrias tém sido levadas a ajustar os processos existentes, por meio de adogéo
de procedimentos que visam a menor geracao ou remocao de elementos toxicos dos efluentes
industriais (PENG et al., 2014). As técnicas eletroquimicas vém ganhando grande destaque nos
ultimos anos nas diversas areas de pesquisas, principalmente aquelas em que a varredura de
potenciais gera sinais analiticos na forma de correntes para determinar diversos analitos. (AL
etal., 2014).

Uma das linhas de pesquisa de maior interesse, tanto do ponto de vista académico quanto
tecnoldgico € o estudo e o desenvolvimento de novos sensores eletroquimicos, isto €, eletrodos
de trabalho visando a deteccdo de diferentes analitos, especialmente os metais que sdo
originados de diversos processos industriais. E possivel encontrar na literatura eletrodos
modificados utilizados na deteccdo de mercurio, cobre, zinco, cobalto, cAdmio, chumbo, entre
outros (AFKHAMI et al., 2013; ROHANI; TAHER, 2010; TANG; YAN; ZHENG, 2013;
YANG; JIANG, 2014).

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 determinagdo de importantes compostos quimicos e bioldgicos em concentragdes muito
baixas. Dessa forma, esses eletrodos tém sido um elemento chave na instrumentagéo analitica,
dispensando, em muitos casos, a utilizacdo de aparelhos de maior porte e a necessidade de uma
enorme infraestrutura de suporte (SAENSAK et al., 2012).

O grande desafio é preparar eletrodos que tenham caracteristicas fisico-quimicas bem
estabelecidas e Unicas em relacdo as ja existentes. O estudo das diferentes formas de preparacéo
de materiais eletrodicos abre grandes possibilidades para o campo da eletroquimica, como por

exemplo a construcdo de novos eletrodos de trabalho utilizando materiais porosos tais como
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silica, que teve um grande desenvolvimento, e tem-se expandido até os dias de hoje (AFKHAMI
etal., 2013; DAl et al., 2014; DE MORAIS et al., 2012).

Esses materiais porosos apresentam areas superficiais elevadas, possibilitando um
grande aumento na superficie ativa e consequentemente na sensibilidade e velocidade das
reagdes eletroquimicas, além de relativa seletividade. No entanto, uma grande desvantagem é
que estes ndo apresentam alta condutividade, a principio isto ndo os credencia para utilizacdo
em processos eletroquimicos, diferentemente de quando incorporados em eletrodos de pasta de
carbono ou dispersos em superficies metalicas (SANCHEZ et al., 2013).

O eletrodo desenvolvido no presente trabalho de pesquisa contém um material a base de
uma rede polimérica de poli(dimetilsiloxano) (PDMS) funcionalizada com grupo amino que
deve conter grafite em seus intersticios, gerando um eletrodo com caracteristicas condutoras e
satisfatorias para uso como sensor eletroguimico na deteccéo de Cu (I1). Até 0 momento néo se
tem registro de nenhum eletrodo quimicamente modificado com caracteristicas de uma rede de
PDMS funcionalizada, e que ao mesmo tempo possa apresentar boa condutividade elétrica

propiciada pela incorporacdo de grafite no momento de sintese da rede funcionalizada.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisdo bibliogréfica relata sobre o que s@o os eletrodos quimicamente modificados
(EQM), os precursores PDMS e APTMS utilizados na sintese da rede polimérica proposta, e
uma breve descricdo sobre o analito cobre. Além disso um resumo dos fundamentos teéricos
das técnicas eletroquimicas de Voltametria Ciclica, Voltametria de Onda Quadrada e

Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica.

2.1  Eletrodos quimicamente modificados (EQM)

A denominacdo de eletrodos quimicamente modificados (EQM) foi sugerida por
Murray na década de 70 para definir eletrodos com espécies quimicamente ativas devidamente
imobilizadas na superficie desses dispositivos (JANEGITZ; MARCOLINO JUNIOR;
FATIBELLO-FILHO, 2007). O EQM é construido adicionando-se espécies quimicamente
ativas imobilizadas no substrato do eletrodo, com o objetivo de pré-estabelecer e controlar a
natureza fisico-quimica da interface eletrodo/solucédo. A modificacdo do eletrodo normalmente
confere a este as caracteristicas fisico-quimicas (reatividade, seletividade etc.) do modificador,
possibilitando assim o desenvolvimento de dispositivos com resposta adequada para varios
propositos e aplicacdes.(SOUZA, 1997).

A Figura 1 mostra esquematicamente um eletrodo modificado.

Figura 1- Esquema de um eletrodo quimicamente modificado.

Modificador

Ox

Solugao

Substrato (Ox)

Red Produto (Red)

Fonte: Do Autor.
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No processo eletroquimico, o analito de interesse interage com a superficie eletrddica,
resultando na transferéncia de elétrons. Entretanto, se a transferéncia é muito lenta ou néo
ocorre, € possivel realizar uma modificacao na superficie eletrodica a fim de melhorar a resposta
final, onde o analito ird interagir diretamente com o agente modificante. Existem varios
caminhos pelos quais um eletrodo quimicamente modificado pode melhorar aplicagOes
analiticas. Estes incluem acelerar a reacdo de transferéncia de elétrons, acumulacéo
preferencial. Tal processo pode promover maior seletividade, sensibilidade, ou estabilidade
para dispositivos eletroquimicos (BELLIDO-MILLA et al., 2013).

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

Os eletrodos quimicamente modificados sdo em sua maior parte utilizados em técnicas
voltamétricas ou amperomeétricas. Em termos analiticos, a sensibilidade de uma determinacéo
deve ser aumentada com a utilizacdo de um EQM para que o emprego deste seja justificado.
Em geral a obtencdo de sensibilidades mais altas ocorre por pré-concentracdo da espécie de
interesse ou por eletrocatalise, sendo que a aplicacdo de qualquer destes principios resulta em
inerente aumento da seletividade (SOUZA, 1997).

Um EQM consiste de duas partes, isto é, o eletrodo base e um modificador quimico. A
forma de preparacdo de um eletrodo quimicamente modificado é definida pelas caracteristicas
analiticas desejadas do sensor. Os diversos estudos realizados com estes dispositivos, buscando
otimizar suas performances, levaram a uma grande evolugdo destes sensores, alguns marcos
sdo mostrados na Tabela 1, na proxima pagina (PEREIRA; SANTOS; KUBOTA, 2002).
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Tabela 1- Linhas gerais do desenvolvimento dos EQM’s.

Metas Acéo

o o Melhora da seletividade

Imobilizacdo de grupos funcionais. Cheek e Nelson, em 1964. o
sensibilidade.

Incorporacgéo de catalisadores inorgénicos (ftalocianinas ) o

] o Maior sensibilidade.
metalicas). Jasinski, em 1965.
Incorporacéo de catalisadores bioldgicos (imobilizacdo de .

) ) ) ) ) Melhora da seletividade.

glicose oxidase) (biossensores). Updike e Hicks, em 1967.
Utilizacdo de filmes poliméricos (polipirrol). Diaz, em 1970.  Estabilidade, seletividade.
Aparecimento da denominacao (Eletrodo quimicamente
modificado, EQM). Murray e colaboradores, 1975.

Microeletrodos modificados. Fleischmann anos 80. Aplicagdes in vivo.

Definicdo da terminologia.

Matrizes Inorganicas (Eletrodos de silica modificada). Miller, ) o
Maior estabilidade.
anos 80.
Uso de membranas bioldgicas (membranas de fosfolipideos).  Melhora da estabilidade,
Miller e Milazzo, em 1981. tempo de vida.

Fonte: Adaptado de (PEREIRA; SANTOS; KUBOTA, 2002).

Como exemplo de EQM, pode ser citado as modificacdes em eletrodos de pasta de
carbono. A introducdo da pasta de carbono e suas primeiras aplicacbes em sensores
eletroquimicos estdo relacionadas com o grupo de Adams (JANEGITZ; MARCOLINO
JUNIOR; FATIBELLO-FILHO, 2007; LOWINSOHN; BERTOTTI, 2006) que estudou
algumas caracteristicas basicas e algumas aplicacGes para usa-lo como eletrodo de trabalho. No
final da década de 70 surgiram varios trabalhos empregando modificagcdes dos eletrodos, sendo
0 inicio dos anos 80 um marco na histdria dos eletrodos de pasta de carbono modificados,
quando se desenvolveu um sensor modificado com dimetilglioxima para a determinacéo de ions
Ni(ll) (JANEGITZ; MARCOLINO JUNIOR; FATIBELLO-FILHO, 2007; LOWINSOHN;
BERTOTTI, 2006)

Em particular, a modificacdo de um eletrodo de pasta de carbono é feita pela adicdo de
diferentes classes de compostos a mistura de p6 de grafite e agente aglutinante. O agente
aglutinante pode ser constituido por 6leo vegetal ou mineral, sendo que 0s mais comumente
usados sao NUJOL® e Gleo de ricino. A funcdo do agente aglutinante é transformar a mistura
de p6 de grafite e 0 agente modificador em uma pasta compacta e consistente. E importante

salientar que a massa excessiva de Oleo pode contribuir fortemente para o aumento da
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resistividade do eletrodo, tornando-se uma dificuldade na preparacéo de eletrodos de pasta de
carbono (CRESPILHO; REZENDE, 2004). O agente aglutinante é também responsével pela
limitada resisténcia mecanica de pastas de carbono convencionais.

Neste trabalho, o eletrodo confeccionado pode ser considerado um eletrodo de pasta de
carbono no qual ndo é necessario o uso de qualquer agente aglutinante, pois um dos precursores
utilizados na sintese da rede polimérica, o PDMS, j& promove uma pasta compacta e consistente

para ser colocada e fixada ao eletrodo.

2.2  Poli(dimetilsiloxano) (PDMS)

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

estrutura molecular deste polimero.

Figura 2- Representacao da estrutura molecular de um poli(organosiloxano).

1.64A R
\ \(3/ — _— O+ [~
Si 143°| TSiT = Si\ R = CH3, H, OH
CH:  ch, |CHs “cny | ©Hs el

Fonte: do autor.

Os polissiloxanos ou siliconas, considerados semi-inorganicos sao os mais estudados e
utilizados em escala comercial. Estes apresentam propriedades bem diferenciadas dos
polimeros organicos, principalmente por possuirem uma alta resisténcia térmica e a oxidacao,
além de uma pequena variacdo das propriedades fisicas em relagdo a uma determinada variagédo

de temperatura. Dentro dessa classe, 0 mais estudado € o poli(dimetilsiloxano) (PDMS) (Figura
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3), que possui 0 maior numero de aplicacdes descritas (OKTAY; KAYAMAN-APOHAN,
2013)

Figura 3-Representacgéo da estrutura
molecular do (PDMS).

o
HO—1-Si—O1+-H

| n

CHas

Fonte: Do Autor.

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

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

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

A sintese das redes poliméricas a partir de poli(organossiloxanos), pode ser feita de
diversas formas, um dos principais métodos utilizados para esta preparagéo € baseado na reacdo
de condensacdo dos grupos silanois terminais da cadeia de PDMS com agentes reticulantes
contendo, por exemplo, fungdes alcoxido ou silanol, liberando ROH ou H2O, respectivamente.
Tais agentes reticulantes podem ser moléculas trifuncionais, como MeSi(OR)z ou
tetrafuncionais, como Si(OR)s, que em presenca de umidade do ar ou da propria dgua sofrem
uma reacéo de hidrolise, gerando grupos silanéis (PISSETTI et al., 2007, 2008). A Figura 4, na

proxima pagina, mostra, em um esquema simplificado, a reacdo de condensacdo onde o PDMS
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reage com uma molécula funcionalizada que contém a funcéo alcoxido, liberando ROH como

subproduto.

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

HO OH OR
N g ° e RO/
+ |
N SN
HsC \CHS HsC \CH3 HC O RO OR
n

PROH
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H

SC CH3 H3C R = H, CH,CH,

Fonte: Do autor.

A literatura reporta o uso de PDMS em eletrodos, como sendo substrato ou base para
chips ou sensores (SAENSAK et al., 2012), e além disso revestimento para superficies de
eletrodos solidos (GOKCEOREN; ERBIL, 2011), contudo ndo ha relatos do seu uso na
composicdo de materiais eletrddicos.

No presente trabalho, o PDMS € usado na forma de precursor para a obtencdo de uma
rede polimérica funcionalizada. Esta rede funcionalizada pode ser considerada o modificador
do eletrodo proposto, e além disso o PDMS, pode auxiliar na montagem do eletrodo,
substituindo o uso de qualquer agente aglutinante, sendo este necessario para confeccdo de
eletrodos de pasta de carbono (CRESPILHO; REZENDE, 2004). Vale destacar que o
aglutinante serve para fixar a pasta de carbono ao eletrodo, preencher as cavidades entre as
particulas de grafite e isolar o mesmo do contato com solugfes aquosas, além do que 0 mesmo
deve ser um liquido orgénico quimicamente inerte de baixa volatilidade, livre de impurezas,
eletroinativo, imiscivel com a solugdo aquosa e alta viscosidade (FRANZOI et al., 2011;
JANEGITZ; MARCOLINO JUNIOR; FATIBELLO-FILHO, 2007).
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2.3 Materiais funcionalizados com amino (-NH2)

Os materiais funcionalizados pelo grupo —NH., ou amino, tem recebido grande
destaque, isso porque o grupo funcional citado gera no material a capacidade de adsorver ions
metalicos, principalmente os classificados de acordo com a Teoria de Pearson como duros ou
intermediarios (KO et al., 2013). Por essa teoria, cations pequenos, que nao sdo facilmente
polarizados, séo classificados como duros e formam complexos com &nions pequenos. Por
outro lado, cations grandes sdo mais facilmente polarizados e sdo classificados como macios
(KAUFFMAN, 2000).

A incorporacdo do grupo funcional amino em materiais se da principalmente com a
utilizacdo do 3-aminopropiltrimetoxisilano, representado normalmente pela sigla APTMS. O
3-aminopropiltrimetoxissilano (APTMS) consiste em trés partes principais: um grupo amino,
uma cadeia alquila e trés grupos metoxi ligados ao Si,(DEMIREL et al., 2007), conforme a

Figura 5.

Figura 5- Formula estrutural do APTMS.

OCHa "
H300—§i—/\/ 2

OCHg;

Fonte: Do Autor.

Na Tabela 2, séo listados dois exemplos de eletrodos que foram modificados com redes

poliméricas funcionalizadas com grupo amino.

Tabela 2- Exemplos de EQM’ s com redes poliméricas funcionalizadas com amino.

Referéncia Bibliogréafica Rede polimérica funcionalizada com amino | Analito
(NAGARALE; LEE; SHIN, 3-aminopropiltrimetoxisilano/ quitosana Sl
icose
2009) modificado com ferroceno.

Tetraetilortosilicato/ 3-
(SAADEH et al., 2012) ) o o L Chumbo
aminopropiltrimetoxisilano/ &cido tiosalicilico.

Fonte: Do autor.
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O grupo funcional RNH3, presente no material proposto, pode ser classificado como
uma base dura, tendo uma eficiente interagdo com os cétions, classificados como acidos duros
ou intermediarios, como por exemplo Cu?* (YANG; JIANG, 2014).

2.4 Cobre

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

O cobre é um metal essencial ao organismo; estima-se que na dieta sejam necessarios
de 2 a5 mg de cobre por dia. Por ser parte integrante de muitas enzimas importantes envolvidas
em varios processos bioldgicos vitais, encontra-se distribuido por todo o corpo. Pequenas
alteracdes do metal no corpo sdo despreziveis e ndo levam a maiores complica¢des; grandes
concentragdes, porém, podem resultar em doencas.

A exposicao a altas concentragfes 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 cronica pode resultar em defeitos neuroldgicos e doencas hepaticas. A mais
conhecida enfermidade causada pela alteracdo dos niveis de cobre é a degeneracdo hepato-
lenticular ou doenca de Wilson, caracterizada por um aumento acentuado de cobre no figado e
no cérebro (ANETTE SCHRAG, PH.D.; JONATHAN M. SCHOTT, M.D., 2012;
HASTALIGI; HANAGASI; HANAGASI, 2013).

Tendo em vista a toxicidade do cobre, é crescente o interesse em novas metodologias
que possibilitem sua determinacdo e quantificacdo, para tal as técnicas eletroquimicas tém
demonstrado resultados satisfatorio (KANNAMBA; REDDY; APPARAO, 2010; KO et al.,
2013). Na literatura sdo descritos diversos sensores eletroquimicos para determinacéo de cobre,
entre eles pode ser citado como exemplo, um eletrodo de pasta de carbono modificado com
quitosana que foi aplicado em é&guas residuérias e obteve um limite de detecgdo de 8,3 x 10
mol L, JANEGITZ; MARCOLINO JUNIOR; FATIBELLO-FILHO, 2007)
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Além da contaminacdo de cobre em aguas, rios, efluentes, entre outros, o cobre é
também um dos contaminantes da cachaca, a bebida alcodlica mais consumida no Brasil. A
composicdo da cachaca é regulamentada pela Legislacdo Nacional sob a fiscalizacdo do
Ministério da Agricultura, Pecuaria e do Abastecimento. A Legislacéo estabelece os padroes de
identidade e qualidade da bebida. Os padrdes sdo regulamentados atraveés da Instrucdo
Normativa n. 13 que estabeleceu uma quantidade méaxima de 5 mg/L (7,87x10 2 mol L?) de
cobre em aguardente (Brasil, 2005; Brasil 2009).

A entrada do cobre na cachaca ocorre na etapa de destilacdo, realizada em alambiques
de cobre que sdo amplamente utilizados por produtores que trabalham em microescala. Durante
0 processo de destilacdo ha formacéo de azinhavre [CuCO3Cu(OH)] nas paredes internas dos
alambiques de cobre, esse composto é dissolvido pelos vapores alcoolicos acidos,
contaminando o destilado (GARBIN; BOGUSZ-JUNIOR; MONTANO, 2005)

O método oficialmente aceito no Brasil para determinacao de cobre em aguardente é a
quantificacdo espectrofotométrica com dietilditiocarbamato em 4&lcool amilico, mas a
espectrometria com absorcdo atbmica (EAA) é amplamente utilizada, sendo a técnica
recomendada nos Estados Unidos. Ha também estudos com o emprego de um método
potenciométrico para determinacdo de cobre em aguardente de cana, com utilizagcdo de um
eletrodo ion-seletivo de cobre construido em laboratério (GARBIN; BOGUSZ-JUNIOR,;
MONTANO, 2005).

Levando-se em conta que no presente trabalho foram construidos eletrodos
funcionalizados com o grupo amino para determinacdo de ions cobre e sabendo que € de
extrema importancia sua determinac@o em aguardente, foram realizados estudos de Voltametria

de Onda Quadrada em amostra de cachaca com os eletrodos obtidos.

2.5  Técnicas Eletroquimicas

Os fundamentos teoricos das técnicas eletroquimicas de Voltametria Ciclica,
Voltametria de Onda Quadrada e Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica, as quais foram
utilizadas para caracterizacdo dos eletrodos e para a determinagdo de ions cobre, sdo descritas

a sequir.
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2.5.1 Voltametria Ciclica

A Voltametria Ciclica € a técnica mais comumente usada para adquirir informagdes
qualitativas sobre os processos eletroquimicos. A eficiéncia desta técnica resulta de sua
caracteristica de rapidamente fornecer informacdes sobre a termodindmica de processos redox,
da cinética de reacOGes heterogéneas de transferéncia de elétrons e sobre reacGes quimicas
acopladas a processos adsortivos (PACHECO et al., 2013).

O fundamento da técnica consiste em se escolher um intervalo de potenciais, aplicando
uma rampa de potencial na forma de varreduras, isto é, aumentando ou diminuindo
gradativamente o potencial, a uma taxa constante predeterminada. A varredura de potencial é
feita em ambos os sentidos, ditos anddico e catodico, do potencial inicial ao potencial de vértice
e deste para o final. A corrente elétrica é constantemente medida, de onde surgem as curvas
ciclovoltamétricas ou voltamogramas, que mostram a varia¢do da corrente (i, em Ampere) em
funcdo do potencial (E, em Volt) (BARD; FAULKNER, 2002). Um exemplo de voltamograma
e algumas informacdes uteis que podem ser retiradas do mesmo € apresentado na Figura 6, em
que foi feita a voltametria ciclica de uma solucio aquosa contendo fons [Fe(CN)s]> e
[Fe(CN)s]*. Os potenciais inicial e final escolhidos sdo de -0,6 V e o potencial de vértice, 0,85

V. A velocidade de varredura foi de 50 mV.s™.

Figura 6- Voltamograma ciclico da oxirreducgdo do par [Fe(CN)s]* e [Fe(CN)s]*.
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Fonte: Do autor.
Nota: Eletrodo de calomelano saturado (ECS).
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A medida que o potencial varia sobre o eletrodo de trabalho (em comparagdo a um
eletrodo de referéncia), podem ocorrer reacfes de transferéncia de elétrons em sua superficie,
gerando um aumento da intensidade de corrente que atinge um maximo ou forma um pico no
voltamograma. Cabe ao analista interpretar, com base na escolha do intervalo de potenciais, se
as reacdes ocorreram no sentido anddico ou catddico do ciclo, representando, respectivamente,
reacOes de oxidagéo ou reducdo. (PACHECO; SEMAAN; ALMEIDA, 2013)

A velocidade de varredura influencia na forma final do voltamograma; de um modo
geral, quanto maior a velocidade, maiores as correntes de pico. A separagédo entre 0s picos, AE,
é um indicativo da reversibilidade da reacdo de oxirreducdo. Valores baixos de AE (< 59 mV
por elétron) revelam que a transferéncia de elétrons no eletrodo é rapida o suficiente para manter
o sistema em equilibrio; o processo limitador da corrente medida é, nesse caso, a difusdo das
espécies eletroativas desde o seio da solucdo até o sitio de oxidacdo ou reducdo no eletrodo.
Nem sempre sdo observados os dois picos em um voltamograma. Pode ocorrer um fendmeno
irreversivel, de tal forma que uma espécie apés ter sido oxidada, ndo retorna a sua forma
reduzida, ou vice-versa. Pode ainda ocorrer a formacao de uma espécie nao eletroativa ou ativa
em outra faixa de potencial (PACHECO; SEMAAN; ALMEIDA, 2013).

2.5.2 Voltametria de Onda Quadrada

Na voltametria de onda quadrada (do inglés, square-wave), uma onda quadrada
simétrica de amplitude AEp sobreposta a uma rampa de potencial na forma de escada (staircase)
caracterizada pela amplitude AEs, largura a e periodo t € aplicada ao eletrodo de trabalho, como
representado na Figura 7, na proxima pagina (PACHECO; SEMAAN; ALMEIDA, 2013).
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Figura 7- Representacdo esquematica da voltametria de onda
quadrada.
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Fonte: Adaptado de (PACHECO; SEMAAN; ALMEIDA, 2013).

A corrente € medida duas vezes, uma ao final do pulso direto, quando a dire¢éo do pulso
é igual a direcdo da varredura, e outro ao final do pulso reverso (que ocorre no meio do «
degrau” da onda staircase), onde a diregdo do pulso é contréaria a diregdo da varredura. Assim
como na voltametria de pulso diferencial, esta dupla medida da corrente garante uma
minimizacao da contribuicdo da corrente capacitiva sobre a corrente total medida (PACHECO;
SEMAAN; ALMEIDA, 2013; SOUZA; MACHADO; AVACA, 2003; SOUZA et al., 2004).

O voltamograma resultante consiste da diferenca entre estas duas correntes versus a
rampa de potencial aplicado, na Figura 8, na proxima péagina, esta apresentado um
voltamograma teorico associado a um sistema reversivel (SOUZA; MACHADO; AVACA,
2003).
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Figura 8- Voltamograma esquematico de onda quadrada.
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Fonte: Adaptado de (SOUZA; MACHADO; AVACA, 2003).

A sensibilidade desta técnica é comparavel com aquela proveniente da voltametria de
pulso diferencial e voltametria ciclica. A maior vantagem desta técnica € a velocidade de
aquisicdo dos dados. Frequéncias de 1 a 100 ciclos de onda quadrada por segundo permitem o
uso de velocidades de varredura de potenciais extremamente rapidas (PACHECO; SEMAAN;
ALMEIDA, 2013).

2.5.3 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

O estudo de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) proporciona
informacdes sobre as diferentes constantes de tempo associadas aos processos eletroquimicos
gue 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 carga (CHANG; PARK, 2010).

A espectroscopia de impedancia eletroquimica € de grande utilidade no estudo das
variagoes ocorridas em eletrodos quimicamente modificados, principalmente no que se refere

as suas propriedades de interface. Esta técnica tem sido eficiente em fazer um monitoramento
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das modificagdes sobre um eletrodo, permitindo o entendimento das transformagdes quimicas
e demais processos associados a superficie condutora (PARK; YOO, 2003)

O principio da técnica de impedancia eletroquimica consiste na aplicacdo de
um potencial senoidal, de corrente alternada, e na leitura da corrente gerada pela
perturbacdo aplicada em cada uma das frequéncias utilizadas. Como mostrado
adiante na equacdo 4, a relacdo entre o potencial e a corrente gera a impedancia
elétrica (LASIA, 2014) . O potencial senoidal é descrito pela equacgéo 1:

E=E) sen(wt) (Equacéo 1)

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

necessidade de um termo que represente essa defasagem, o angulo de fase (¢), nessa equacao:

I=1y sen(wt +¢) (Equacéo 2)

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

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

R=F/I (Equacéo 3)

Analogamente, para circuitos de corrente alternada, em que a soma de todas
resisténcias (resistiva, capacitiva e indutiva) é expressa pela impedancia Z, e tanto o
potencial quanto a corrente dependem da frequéncia angular de oscilacdo, pode-se
escrever a lei de Ohm na forma da equacdo 4, que & a substituicio de E e | na
equacéo 3 pelas definicdes dadas nas equacdes 1 e 2:

_ Epsen(wt)

D sen(wt+ ¢) (Equagao 4)

Uma das formas de apresentacdo dos resultados de EIE é através dos

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

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

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

3.1  Objetivo geral

O objetivo geral do trabalho foi desenvolver um novo tipo de eletrodo contendo uma
nova classe de materiais com condutividade elétrica a partir da incorporacdo de grafite a uma
rede polimérica contendo PDMS funcionalizado com o grupo amino, a fim de se obter as

propriedades necessarias para a construgdo de um sensor eletroquimico para Cu (I1).

3.2 Objetivos especificos

a) Sintese do material através do processo de condensacao;

b) Avaliar a preparacdo das sinteses dos materiais, variando a porcentagem dos
precursores;

c) Caracterizar a estrutura do material obtido pelas técnicas de Analise Termogravimétrica
(TG) e Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR);

d) Verificar as propriedades eletroquimicas dos eletrodos através da técnica de VVoltametria
Ciclica e Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica;

e) Estudar os eletrodos na determinacéo de ions cobre em solucdo aquosa;

f) Avaliar a eficiéncia dos eletrodos na analise qualitativa de ions cobre em cachaca.
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Neste capitulo sdo descritos 0s reagentes e as etapas para a realizacdo das sinteses dos

materiais, seguido da preparacdo dos eletrodos. Além disso, a caracterizagdo estrutural,

eletroquimica e a aplicabilidade dos eletrodos sdo apresentadas. Ressalta-se a utilizagdo do

sensor eletroquimico para ions cobre (1) tanto em solugdo aquosa como em uma amostra de

cachaga. Todos os procedimentos e andlises foram realizados no Laboratério Interdisciplinar
de Quimica - LablQ, da Universidade Federal de Alfenas - UNIFAL.

4.1  Reagentes utilizados

A Tabela 3 contém a relacdo dos reagentes utilizados no desenvolvimento desse

trabalho. Todos foram utilizados como adquiridos.

Tabela 3- Reagentes utilizados.

Reagente Formula quimica Procedéncia Pureza
Alcool etilico absoluto C2HsOH Vetec >99,8%
Poli(dimetilsiloxano) (PDMS) (C2HsOSi)n Sigma Aldrich

B'am'”c’pr(oﬁg'Ttlr\'ﬂrg)etox's"ano HoN(CH2)sSi(OCH3)s  Sigma Aldrich 97%
Tetraetilortosilicato (TEOS) Si(OC2Hs)4 Sigma Aldrich 98%
Tetrahidrofurano (THF) C4HsO Synth 100%

Grafite C Sigma Aldrich >99,99%

Cloreto de potassio KCI Sigma Aldrich >99,0%
Ferricianeto de potassio Ks[Fe(CN)e] B.Herzog >98%
Cloreto de cobre Il dihidratado CuCl2.2H20 Vetec 99%
Cloreto de sadio NaCl Exodo Cientifica 99%

Fonte: Do autor.
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4.2  Sintese da rede polimérica

O processo de condensacdo foi utilizado para a preparacdo de um novo material
condutor a partir do poli(dimetilsiloxano) (PDMS), o alcoxisilano 3-
aminopropiltrimetoxisilano (APTMS), o alcoxido tetraetilortosilicato (TEOS), e a incorporacgédo
de grafite amorfo na rede polimérica preparada.

Foi estudada a razdo de precursor/ grafite durante as sinteses variando a mesma, e
verificou-se que o melhor material sintetizado foi 0 que apresentava a proporcéo de 50% da
massa relativo aos precursores e 50% de grafite. Assim, foi mantida esta razdo de precursor/
grafite constante durante todas as sinteses.

A mistura reacional foi preparada com quantidades variadas dos precursores PDMS,
TEOS e APTMS em 5 mL de etanol, de acordo com a Tabela 4. Os materiais foram nomeados

como EO, E3, E6, E12 e E18, de acordo com a porcentagem de PDMS nos mesmaos.

Tabela 4- Porcentagens dos reagentes em diferentes sinteses.

Nomenclatura PDMS TEOS APTMS Grafite
EO 1,259 (25%) 1,259 (25%) 2,59 (50%)
E3 0,159 (3%) 1,175g (23,5%) 1,175g (23,5%) 2,50 (50%)
E6 0,39 (6%) 1,19 (22%) 1,1g (22%) 2,50 (50%)
E12 0,69 (12%) 0,95g (19%) 0,95g (19%) 2,59 (50%)
E18 0,99 (18%) 0,89 (16%) 0,89 (16%) 2,59 (50%)

Fonte: do autor.

A Figura 9, na préxima pagina, mostra as etapas realizadas para a sintese dos materiais
EO, E3, E6, E12 e E18.
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Figura 9- Etapas do processo de sintese dos materiais.

Fonte: Do Autor.

Nota: A) Homogeneizacdo dos reagentes. B) Material sélido ap6s o processo
de cura. C) Material em pulverizagdo. D) Lavagem e filtracdo do
material.

Os reagentes foram colocados em um béquer e homogeneizados por aproximadamente
120 min, até que ocorresse 0 aumento da viscosidade, com formacdo de uma pasta sélida e a
barra magnética deixasse de girar (Figura 9A). Logo ap6s o processo de cura (Figura 9B), em
torno de 24 h, o material sintetizado foi pulverizado (Figura 9C) e deixado imerso por 1h em
THF. Em seguida, o mesmo foi filtrado (Figura 9D) e seco em estufa a vacuo por

aproximadamente 12h, a 60 °C.
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4.3  Preparacao dos eletrodos de trabalho.

A Figura 10, na proxima pagina, representa as etapas da preparacao dos eletrodos de

trabalho.

Figura 10- Etapas da preparacdo dos eletrodos.

Fio de
cobre

Tubo de
—_—
vidro

&f Disco de
i /' platina
R . Teflon

(cavidade)

Fonte: Do Autor.
Nota: A) Material preparado e secado. B) Material pulverizado. C)
Eletrodo confeccionado e suas partes. D) Superficie do eletrodo.

Os eletrodos foram preparados por meio da trituragdo manual do compdsito obtido
(Figuras 10A e 10B) e a adi¢éo de 30 mg deste na cavidade de um tubo de vidro, cuja cavidade

é formada por um cilindro de teflon com profundidade de 0,1 cm (Figura 10C e 10D). O tubo
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de vidro ainda possui internamente um disco de platina de 5 mm de didmetro em contato elétrico
com um fio de cobre (Figura 10C).

Os eletrodos construidos foram nomeados da mesma forma que os materiais, conforme
a Tabela 4, de acordo com a porcentagem de PDMS presente nos materiais sintetizados.

E importante destacar que para os eletrodos que possuiam PDMS na sua composicio
(E3, E6, E12 e E18), ndo foi necessario o uso de qualquer agente aglutinante, como por exemplo
NUJOL (CRESPILHO; REZENDE, 2004), pois o PDMS contribuiu para a formacéo de uma
pasta compacta e consistente, enquanto que para o eletrodo EO foi preciso usar um 6leo mineral

para fixar a pasta ao eletrodo.

4.4  Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR)

Os materiais obtidos foram analisados em um espectrofotémetro Shimadzu Prestige,
usando pastilhas de KBr contendo entre 0,5 e 1% em massa do material estudado, com uma

resolugdo de 4 cm™, com 50 varreduras e em uma faixa de varredura de 4000 a 400 cm™,

4.5  Analise termogravimétrica

As curvas termogravimétricas foram obtidas em um equipamento da T.A. Instruments,
modelo SDT Q600. As analises foram realizadas com velocidade de aquecimento de 20 °C min°

! em atmosfera de N2 (100 mL min).

4.6  Caracterizagdo Eletroquimica

As medidas eletroquimicas de Voltametria Ciclica e Voltametria de Onda Quadrada
foram feitas utilizando o potenciostato/galvanostato Autolab® PGSTAT 128N (Eco Chemie).
O processamento e gerenciamento dos dados obtidos foram feitos utilizando um computador
contendo o software GPES (General Purpose Electrochemical System). Para os experimentos
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envolvendo Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica foi utilizado o mesmo equipamento
descrito acima. As medidas de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica foram realizadas
no intervalo de freqiiéncia de 500 kHz a 20 mHz, com aplicacdo de 5 mV de amplitude de
voltagem senoidal. A aquisicdo e analise dos dados foram realizadas com auxilio do software
FRA (Frequency Response Analysis System Software).

A Figura 11, mostra a célula eletroquimica utilizada para as medidas eletroquimicas,
que foi uma célula convencional de trés eletrodos.

Figura 11- Célula eletroquimica utilizada nas medidas eletroquimicas.

Eletrodode ' [Eletrodo de
referénciade ' | WTrabalho [Contra eletrod

calomelano | (Platina)
saturado (ECS) | ' SN

Fonte: Do Autor.

Os estudos foram realizados utilizando os eletrodos confeccionados como eletrodos de
trabalho, um eletrodo de calomelano saturado (ECS) como eletrodo de referéncia e um fio de
platina como contra eletrodo. Para o estudo do comportamento eletroquimico dos materiais, foi
usada uma solucéo aquosa de KCI 0,10 mol L* e foi empregada a técnica de Voltametria Ciclica
utilizando KzFe(CN)s como molécula sonda.
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4.7  Estudo com diferentes eletrdlitos suporte

Foram realizados estudos de VVoltametria Ciclica com os seguintes eletrolitos suportes:
KCI, NaCl na concentracéo de 0,1 mol L (solucéo aquosa), para verificar a formagao da dupla
camada elétrica de acordo com o tamanho do raio de hidratacdo dos ions K* e Na*. As medidas
foram feitas no intervalo de potencial de -0,25 a 1,0 V (ECS), na velocidade de varredura de

potencial de 50 mV s,

4.8  Estudo com solugbes de cobre

Foram realizados estudos de Voltametria Ciclica para verificar o comportamento
eletroquimico dos eletrodos EO e E6 para determinacdo de cations cobre em solugdo aquosa,
com pré-concentracdo de 60 segundos. Os eletrodos preparados foram usados como eletrodos
de trabalho, como eletrélito suporte 0,10 mol L de KCI, velocidade de varredura de potencial
de 50 mV s, intervalo de potencial -0,25 a 1,0 V (ECS) e como analito adi¢Ges de aliquotas de
cloreto de cobre 1l variando de 9,9 a 90,9 umol L cloreto de cobre 11 (CuClz) . Além dessa
técnica, usou-se também a Voltametria Onda Quadrada, na faixa de potencial de -0,5a 1,0 V
(ECS), degrau de potencial 5 mV, amplitude de 0,1 V, mesmo eletr6lito suporte e mesmo tempo
de pré-concentracdo.

Com essas técnicas foram possiveis determinar o potencial em que ocorre a oxidacao
dos ions cobre e verificar a relacdo da resposta de corrente com relagé@o a concentragéo de ions
cobre. Dessa forma, foi analisada a possibilidade de utilizacdo dos eletrodos como um sensor

eletroquimico para cobre.

4.9  Determinacao de ions cobre em cachaca

Foram realizadas medidas voltamétricas com o intuito de avaliar a aplicacdo dos
eletrodos na anélise qualitativa de ions cobre em amostra de cachaga artesanal. Estas medidas
foram realizadas utilizando a técnica de Voltametria de Onda Quadrada, na faixa de potencial
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de-0,5a1,0V (ECS), degrau de potencial 5 mV, amplitude de 0,1 V, mesmo eletrolito suporte
(KCI 0,10 mol L1) e tempo de pré-concentracéo de 60 segundos.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos no desenvolvimento e estudo do material sintetizado sdo
apresentados desde a sua preparacao até os testes de deteccdo de cobre em uma amostra de
cachaca utilizando os eletrodos desenvolvidos. As sinteses dos materiais foram repetidas
inimeras vezes durante toda a realizacdo do trabalho e ndo se teve problema com a
repetitividade. Todas as medidas eletroquimicas foram repetidas pelo menos trés vezes, as quais

apresentaram uma boa repetitividade.

5.1  Sintese do composito

A formacédo do material hibrido organico-inorganico ocorre pelas reacdes de hidrélise
no grupo alcéxido TEOS e também do alcoxisilano APTMS, com a formacdo dos grupos
reativos do tipo silanol. Em seguida, acontece a etapa de condensacéo entre os grupos silandis

TEOS e APTMS, ao mesmo tempo com cadeias lineares de PDMS (SILVA; PISSETTI, 2014a)

> Reacao de hidrdlise do TEOS:

SI(OCH2CH3)4 =+ 4H20 —> SI(OH)4 + 4CH3CH20H
> Reacdo de hidrdlise do APTMS:

H2N(CH2)3SI(OCH3)3 + 3H20 —_—> H2N(CH2)3S1(OH)3 + 3CH3OH

> Reac6es de Condensacéo:

e Condensacéo entre grupos silandis:

=—=Si—OH + HO-Si=—= » —Si—0—Si== + H,0
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e Condensacdo entre um grupo silanol e um alcoxido:

=—S1—OH + RO-Si= »=—8i—0—Si== + ROH

A incorporacdo do grafite ocorre simultaneamente a formacao da rede polimérica pela
condensacdo descrita acima. Como ilustrado na Figura 12, as particulas de grafite devem se
arranjar entre os intersticios da rede polimérica, deste modo o material que ndo apresentava

propriedade de conducdo, passa a apresentar caracteristicas condutoras.

Figura 12- Representacdo da estrutura idealizada do hibrido condutor a base de PDMS.
R

R

R — Grupo funcional (%) — “clusters” ricos em Si do tipo T

NS R

- cadeia linear de PDMS @@ — substancia condutora

Fonte: Do autor.
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5.3  Caracterizacdo dos materiais

O Espectro de Absorcdo na Regido do Infravermelho para os materiais EO, E3, E6, E12
e E18 s&o mostrados na Figura 13. Embora os espectros obtidos sejam similares, uma pequena

diferenca pode ser observada em relagdo ao numero e & intensidade relativa das bandas.

Figura 13- Espectro na Regiédo do Infravermelho para os
compositos preparados.

EO
©
'S E3
C
«T
=
5
2 E6
©
|-
(o E12
E18
10 %]

T T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NUmero de ondas/ cm™

Fonte: Do autor.

O material EO funcionalizado com o grupo amino e sem PDMS apresentou uma banda
de absorgdo em 2968 cm™, que pode ser atribuida ao estiramento assimétrico (va) da ligacéo C-
H presente nos grupos Si(CH)z do 3-aminopropiltrimetoxisilano. Ja a banda observada em
2913 cm™ é referente ao estiramento simétrico (vs) de C-H do mesmo grupo. As absorgdes em
1474 cm™* e 1388 cm™* correspondem as deformacg@es angular simétrica (8s) e assimétrica (8a)
da ligacdo C-H dos grupos Si(CH2); do APTMS, respectivamente. Além disso, 0 espectro
mostra uma banda de absor¢io em 1649 cm™ associada a deformacio angular simétrica da
ligagdo N-H no NH: e outra banda em 1564 cm™ referente a deformagéo angular assimétrica

da ligagdo N-H. Também aparecem as bandas referente ao estiramento C-N em 1600 cm™ e
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estiramentos N-H do NH2 em 3400 cm™ (KO et al., 2013). Na regido entre 1100-1020 cm™ é
observada duas bandas devido ao modo de estiramento assimétrico da ligacdo Si-O-Si,
caracteristicas de cadeias lineares de polissiloxanos. Assim, fica evidenciado a condensacéo de
TEOS E APTMS presente no material. A banda 768 cm™ esta relacionada ao estiramento Si-C,
e a absorcdo em 458 cm™ esta associada ao modo D1 de vibragdo (estiramento simétrico das
ligagBes Si-O-Si) de siloxanos ciclicos (Si-O)a presentes nas unidades de silsesquioxanos nos
nos da rede formada. Esta banda é mais intensa no EO com relacdo aos outros materiais, por se
tratar de um silsesquioxano puro (OKTAY; KAYAMAN-APOHAN, 2013; SILVA; PISSETTI,
2014a).

A diferenca significativa entre os materiais com relagdo a intensidade relativa das
bandas, pode ser vista nas absorcdes de 1260, 863 e 800 cm™, que correspondem a deformagio
simétrica da ligacdo C-H, a deformacdo angular do tipo balango (p) da ligagdo C-H e ao
estiramento da ligacdo Si-C, respectivamente, todas pertencentes ao grupo Si(CHz)> do PDMS
(OKTAY; KAYAMAN-APOHAN, 2013).

A Figura 14, apresenta uma comparacgao entre os espectros dos materiais na regido de
absorcéo de 1500 a 500 cm™,

Figura 14- Comparacdo entre 0s espectros
dos materiais preparados na
regido de absorcéo de 1500 a

500 cm™,

1260 cm™ 863 cm™

EO
Jas;
O
[
ff_,:,ﬁ E3
=
e [E6
S
| -
— W

E18 20 % I
: : :
1500 1000 500

- -1
NUmero de ondas/ cm

Fonte: Do autor.
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Como pode ser visto nos espectros da Figura 14, as bandas relacionadas a essas
absorc¢des ndo aparecem no material EO, o que esta de acordo com a composi¢cdo do mesmo,
pois ndo possui PDMS. Com relacdo aos outros materiais (E3, E6, E12 e E18), estas bandas
tornam-se mais intensas e visiveis conforme a razdo de PDMS é aumentada na composicéo dos
materiais, como por exemplo o material E18, em que estas bandas estdo mais intensas se
comparadas aos outros materiais.

A Tabela 5 apresenta as principais associagdes feitas nos espectros de FTIR.

Tabela 5- Principais absorcdes observadas nos espectros de infravermelho das redes
poliméricas preparadas.

Atribuicio Namero de onda/ cm'?
EO E3, E6, E12 e E18
va da ligagdo C-H; Si(CH)3 2968 2968*
vs da ligacdo C-H; Si(CH>)3 2913 2913*
ds da ligagdo C-H; Si(CHz)3 1474 1474*
da da ligagdo C-H; Si(CH2)3 1388 1388*
va da ligacdo Si-O-Si 1100-1020 1100-1020
v da ligacdo Si-C 768; Si(CH2)3 800; Si(CHa)2
vs da ligacdo Si-O-Si 458 458
ds da ligagdo N-H 1649 1649
da da ligacdo N-H 1564 1564
v da ligagdo C-N 1600 1600
v da ligacdo N-H 3400 3400
p dos grupos Si(CHs): - 863
8s da ligacdo C-H; Si(CHs3), - 1260

(*) Estes nimeros de ondas podem estar relacionados com os estiramentos e deformagdes da
ligacdo C-H do grupo Si(CH2)s.
Fonte: Do autor.

A Figura 15, na proxima pagina, apresenta as curvas termogravimétricas TGA e DTG
dos materiais. Ambas curvas mostram uma perda de massa inicial de aproximadamente 3 a 4%

entre 27-180 °C, associada a dgua adsorvida.



Figura 15- Anélise termogravimétrica dos compdsitos preparados.
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Fonte: do autor.
Nota: Em A) TGA eem B) DTG.
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Nas curvas TGA e DTG do material EO a perda de massa entre 396 e 698 °C pode ser
atribuida a degradacdo dos grupos propil pertencentes ao 3-aminopropiltrimetoxisilano
(APTMYS)

Observando as curvas termogravimétricas dos outros materiais (E3, E6, E12 e E18), é
possivel notar a mesma temperatura inicial de degradacgéo por volta de 390 °C, correspondente
a decomposicdo parcial de APTMS. Entretanto, estes materiais possuem ainda em sua
composicao cadeias lineares de poli(dimetilsiloxano) (PDMS). Em consequéncia disso ocorrem
processos simultaneos de degradacdo da rede polimérica, tais como, condensacao dos grupos
SiOR e SiOH, rearranjo da cadeia de PDMS (PISSETT] et al., 2008, 2015; SILVA; PISSETTI,
2014b). Vale destacar que esta temperatura final estd proporcionalmente relacionada com o
aumento da razdo de PDMS presente nos materiais. Provavelmente, os segmentos organicos do
3-aminopropiltrimetoxisilano foram degradados simultameamente com as cadeias de PDMS,
visto que pelos picos da DTG mostram duas reagdes, na qual uma ocorre mais rapidamente que
aoutra.

Os materiais apresentaram alta quantidade de residuos, variando de 85 a 77%. Esta
quantidade de residuos formados fornece indicios de que grande parte pode ser composta por
grafite, pois 50% da massa dos materiais € composta por esta substancia. Além disso, pela curva
TGA e DTG (Figura 15) para o grafite, pode ser notado que 0 mesmo apresenta alta estabilidade
nas condi¢des em que foram obtidos os termogramas.

Com esta técnica de analise térmica foi mostrado que os materiais sintetizados
apresentam estabilidade térmica até aproximadamente 400°C e apresentaram perfil

caracteristico de uma rede polimérica.

5.3  Estudo Eletroquimico dos materiais sintetizados

A Voltametria Ciclica € uma técnica eletroquimica que consiste na aplicacdo de uma
variacdo de potencial do eletrodo de trabalho em funcdo do tempo, o que conduz a ocorréncia
de reacOes de oxidagdo ou de reducdo de espécies eletroativas na solugdo e possivelmente, a
adsorcéo de espécies dependendo do material aplicado.

Primeiramente foi realizado o estudo eletroquimico dos eletrodos EO, E3, E6, E12 e E18
utilizando a técnica eletroquimica de Voltametria Ciclica. A Figura 16 mostra as respostas dos
voltamogramas ciclicos referentes aos cinco eletrodos em presenca de 0,10 mol L de KCI, no
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intervalo de potencial -0,25 a 1,0 VV (ECS), e com velocidade de varredura de potencial de 50

mV s,

Figura 16- Voltamogramas ciclicos dos eletrodos EO, E3, E6, E12 e E18
somente com eletrélito suporte. (KCI 0,1 mol LY).
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Fonte: Do Autor.
Nota: Eletrélito suporte KCI 0,10 mol L-1 e velocidade de varredura
de potencial de 50 mV s,

Observa-se que nenhuma corrente faradaica (Ipa ou lIpc, intensidade de corrente anddica
ou intensidade de corrente catddica), é gerada, pois ndo ha espécie em solucdo possivel de ser
oxidada ou reduzida na faixa de potencial em questdo. Neste caso, € observada apenas uma
corrente capacitiva referente ao rearranjo das cargas na superficie dos eletrodos e que esta
relacionada com a formacdo da dupla camada elétrica. Nota-se que a resposta eletroquimica
obtida € diferente para os cinco eletrodos, provavelmente o aumento de PDMS nos materiais
faz com que a corrente capacitiva seja menor, isto €, diminuindo a espessura da dupla camada
elétrica. Este fato pode ser explicado devido ao PDMS apresentar caracteristicas hidrofdbicas
rearranjando as moléculas dos ions K* e CI" solvatados.

A técnica de Voltametria Ciclica também foi utilizada para obter informag6es sobre o

comportamento eletroquimico das espécies eletroativas de interesse, sendo os eletrodos de
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trabalho os materiais sintetizados. Para o estudo inicial dos processos foi utilizado o KzFe(CN)e
como molécula sonda (MODOLO et al., 2013)

O processo redox de uma espécie eletroativa, como o par [Fe(CN)s]*’* é uma ferramenta
conveniente para monitorar a barreira cinética da interface eletrodo/solucdo (DE MORAIS et
al., 2012). A Figura 17 compara as respostas dos voltamogramas ciclicos referentes aos
eletrodos em presenca de 0,1 mol L de KClI, no intervalo de potencial de -0,65 a 0,85 V (ECS),

com velocidade de varredura de potencial de 50 mV s e 0,99 mmol L de KsFe(CN)e.

Figura 17- Voltamogramas ciclicos dos eletrodos EO, E3, E6, E12 e
E18 em presenca da molécula sonda [Fe(CN)e]*"*.
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Fonte: Do Autor.
Nota: Eletrolito suporte KCI 0,10 mol L%, 0,99 mmol L de
KsFe(CN)s, e velocidade de varredura de potencial de 50 mV s™.

A reacdo redox envolvida no sistema pode ser representada da seguinte forma:
[Fe(CN)g]* === [Fe(CN)(]>" + le-

Os voltamogramas ciclicos obtidos por estes eletrodos foram caracterizados

eletroquimicamente através do estudo da variacdo de potencial de pico anddico e catodico
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(AEp= Epa-Epc) e da relacéo Ipa/lpc. Estes dados foram apresentados na Tabela 6 para melhor
entendimento dos resultados.

Tabela 6- Comparagéo da AEp e da razdo lpa/lpc, entre os eletrodos preparados.

Eletrodo AEp- Epa-Epc (V) Ipa/lpc
EO 0,452-0,069 = 0,383 36,92/35,78 = 1,032
E3 0,279-0,074 = 0,205 0,768/1,062 = 0,723
E6 0,276- 0,115= 0,161 9,411/8,761 = 1,074
E12 0,392-(-0,163) = 0,555 4,517/5,142 = 0.878
E18 0,470-(-0,213) = 0,683 6,853/8,214 = 0,834

Fonte: Do Autor.

Os voltamogramas ciclicos podem ser classificados como quase- reversivel devido o
valor alto de AE,. De acordo com os dados da tabela acima, o eletrodo E6 se comparado aos
outros, exibiu uma resposta voltamétrica com separacgdo de pico de 0,161 V (ECS), e razdo de
corrente (lpa/lpc) de 1,074, mostrando que o mesmo possui maior reversibilidade no
comportamento eletroquimico em estudo, se comparados aos eletrodos EO, E3, E12 e E18. Isto
é, a transferéncia eletrdnica entre as espécies redox e o eletrodo de trabalho ocorre com maior
facilidade no eletrodo de trabalho que contém o material com 6% de PDMS. Este resultado
mostra que o material sintetizado com 6 % de PDMS apresenta caracteristicas mais apropriadas
para a preparacao do eletrodo, como por exemplo menor diferenca entre o potencial anddico e
catodico.

Para melhor caracterizar o comportamento eletroquimico dos eletrodos foi realizado um
estudo da velocidade de varredura de potencial. A Figura 18, na prdéxima pagina, mostra as
respostas dos voltamogramas ciclicos referentes aos eletrodos EO, E3, E6, E12 e E18 em
presenca de 0,10 mol L't de KCI e 0,99 mmol L de KsFe(CN)s, variando a velocidade de
varredura de potencial de 5 a 500 mV s, no intervalo de potencial de -0,6 a 0.85 V (ECS).
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Figura 18. Voltamogramas ciclicos dos eletrodos A) EO, B) E3, C) E6, D) E12 e E) E18,

respectivamente.
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Fonte: Do autor.
Nota: Eletrdlito suporte: KCI 0,1 mol L? e KsFe(CN)s 0,99 mmol.L. Variagdo da
velocidade de varredura de potencial de 5 a 500 mV s
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Com relacdo a Figura 18, pode-se observar que o aumento da velocidade de varredura
de potencial promove um aumento da intensidade das correntes de pico relacionadas com os
processos redox dos ions [Fe(CN)s]*’*. Observa-se que para todos os eletrodos foram
apresentados os picos de oxidacao e reducdo para a espécie eletroativa em todas as velocidades
de varredura de potencial estudadas. Vale destacar que para os eletrodos E12 e 18, os picos de
reducdo em altas velocidades de varredura de potencial ndo sdo bem definidos, o que esta
relacionado com a quantidade de PDMS presente nos materiais (18 e 12%), provavelmente o
PDMS modifica a superficie dos eletrodos, diminuindo os numeros de poros, afetando o
gradiente de concentragio da espécie eletroativa [Fe(CN)s]*"*. Para o eletrodo E6 os picos de
reducdo e oxidacdo apresentados no perfil voltamétrico ficaram mais bem definidos, o que
mostra ser a quantidade de 6% de PDMS melhor para a preparagédo do eletrodo, nao afetando
0s processos de oxidacao e reducdo da molécula sonda.

Para todos os eletrodos, pode-se perceber que a corrente de pico anddico e catodico esta
diretamente relacionada com a velocidade de varredura de potencial na faixa de 5 a 500 mvs™.

De acordo com a equacdo de Randles-Sevcik, a corrente de pico é dependente e
diretamente proporcional a raiz quadrada da velocidade de varredura de potencial (BARD;
FAULKNER, 2002):

I,=(2,69x 10°) n¥? A Co D' v!"2

Onde Ip é a corrente de pico, n é o numero de elétrons envolvidos na semi-reacéo,
A corresponde a area do eletrodo em cm?, Co equivale & concentragio em mol/cm?, D refere-
se ao coeficiente de difusdo em cm? s e v é a velocidade de varredura de potencial em V.s™.
Sendo assim, os graficos da intensidade de corrente versus a raiz quadrada da velocidade
de varredura de potencial para os eletrodos EO, E3, E6, E12 e E18 s&o representados na Figura
19.
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Figura 19. Gréaficos da intensidade de corrente com a raiz quadrada da velocidade de
varredura de potencial para os eletrodos.
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Fonte: Do Autor.

Observa-se que para todos os eletrodos, as correntes de pico anddico e catodico sao

diretamente proporcionais a raiz quadrada da velocidade de varredura de potencial na faixa de
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5a 500 mV s?. As equacOes de regressdo linear encontradas para os eletrodos sdo mostradas
na Tabela 7.

Tabela 7- EquacOes de Regressdo Linear para os eletrodos EO, E3, E6, E12 e E18.

Eletrodos Equacéo de Regressao Linear Ajuste R?

Ipa=7,18819 ( 0,11368) v—11,86173 (* 1,56838) 0,99651

=0 lpc= -6,69953 (* 0,0643) v+ 11,57461 ( 0,88709) 0,99871
£a Ipa=0,07332 (+ 0,0018) V2 + 0,16255 (+ 0,02484) 0,99162
Ipc=-0,0667 (+ 0,00231) v - 0,50216 (+ 0,03189) 0,98344

Ipa=1,08874 (+ 0,01737) v}/?+ 2,00106 (* 0,23964) 0,99645

=0 pe= -0,82851 (+0,02584) v — 3,20137 (+ 0,35645) 0,98656
10 Ipa=0,40722 ( 0,084) v"2+ 1,33112 (+ 0,11588) 0,99408
lpe= -0,32749 (+ 0,01212) v¥2— 2,88454 (+ 0,16727) 0,98115

Ipa=0,71608 ( 0,00653) V2 + 1,49996 (+ 0,09006) 0,99408

=18 Ipc=-0,56173 (20,01297) v*2— 3,90575 (+ 0,1791) 0,99258

Fonte: do autor.

Verifica-se que para todos os casos a relacdo é linear, evidenciando que o0 processo é
controlado pela difusdo dos ions [Fe(CN)s]*"* para a interface eletrodo/solucdo. Observa-se
também que o aumento da velocidade de varredura de potencial ocasiona uma separagado
crescente entre 0s picos anddicos e catodicos para todos os eletrodos, indicando ser um processo

quase-reversivel.

5.4  Estudos eletroquimicos dos eletrodos EO e E6 para aplicagdo como sensor de cobre.

Como os eletrodos EO e E6 foram os que apresentaram melhores respostas voltamétricas
frente ao estudo eletroquimico com [Fe(CN)s]*™*, entre elas menor diferenca de potencial
anodico e catodico, razdo de corrente anddica e catodica proximo a 1 e maiores intensidades de
correntes de pico. Com estes eletrodos foram realizados estudos de Voltametria Ciclica e
Voltametria de Onda Quadrada para determinacé&o de cations cobre (I1) em solugdo aquosa e na

aplicacdo de analise em amostra de cachaca artesanal.
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5.4.1 Estabilidade dos eletrodos

A Figura 20 representa os voltamogramas ciclicos obtidos pelos eletrodos EO e EG6.

Figura 20- Voltamogramas ciclicos dos eletrodos (A) EO e (B) ES6.

2,0
1A) —— ciclo02 —— ciclo 05
15 —— ciclo 10 —— ciclo 20
™~ ——— ciclo 30 —— ciclo 40
—— ciclo 50 —— ciclo 60 /
1,0 —— ciclo 70 — ciclo 80 I
——ciclo 90 ciclo 100 |
<
3 0,54
=
0,0 4
051 =
/
-1,0
T T T T T T T T T T 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
2,0
{ B) ciclo 02 —— ciclo 05 ’/
15 ciclo 10 ——ciclo 20 ,/}
' ciclo 30— ciclo 40 il
ciclo 50 —— ciclo 60 |
1,0 ciclo 70 —— ciclo 80 /
ciclo 90 ciclo 100
<§L 0,5 -
=
0,0 +
-1,0
T T T T T T T T T T T T T T T

-04 -02 00 02 04 06 08 10 12

E/V vs ECS

Fonte: Do Autor.

Nota: Eletrolito suporte KCI10,10 mol L ; 100 ciclos consecutivos
com varredura de potencial de 50 mV s, com velocidade
de varredura de potencial de 50 mV s? e no intervalo de
potencial de -0,25V a 1,0 V (ECS)..
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Foi realizado o estudo de estabilidade eletroquimica dos eletrodos EO e E6 utilizando a
técnica de VVoltametria Ciclica com cem ciclos consecutivos.

Através das respostas dos voltamogramas ciclicos dos eletrodos, verificou-se que estes
apresentam boa estabilidade eletroquimica em um amplo intervalo de potencial. Observa-se que
a variacao da corrente referente ao rearranjo das cargas na superficie do eletrodo E6 é menor.
A presenca do PDMS na composic¢do do E6, diminui a espessura da dupla camada elétrica,
provavelmente devido as caracteristicas hidrofobicas do mesmo. Resultado este, que pode
indicar que o eletrodo E6 apresenta caracteristicas mais apropriadas para medidas

eletroanaliticas, podendo resultar em maior sensibilidade as medidas.

5.4.2 Estudo eletrolito suporte

Na Figura 21, na proxima pagina, sdo mostrados os perfis dos voltamogramas para 0s
eletrodos a) EO e b) E6, em eletrolitos suporte de KCI e NaCl 0,1 mol L, em intervalo de

potencial de -0,25 a 1,0 V e velocidade de varredura de potencial de 50 mV s,



Figura 21- Voltamogramas ciclicos do eletrodos EO e E6 em
meio a NaCl e KCI 0,1 mol L™,
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Nota: Velocidade de varredura 50 mV s
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De acordo com os valore da Tabela 8, é possivel observar o tamanho do raio atbmico
dos cétions potéssio e sodio.

Tabela 8- Valores dos raios dos cations K* e Na*.

Cation F'cation/ PM
Na* 98
K* 138

Fonte: Adaptado de (SILVA; MARTINS; ANDRADE, 2004)

Uma vez que ions com elevada relacdo carga/raio tém grande afinidade pelo dipolo da
molécula da agua, os ions potassio possuem raio de hidratacdo menor com relacdo aos ions
sodio.

E observado que para o eletrodo EO, que ndo possui PDMS na estrutura do material, a
corrente capacitiva com relacdo ao rearranjo das cargas na superficie do eletrodo, aumenta de
acordo com o aumento do raio de hidratacdo dos ions do eletrolito suporte. Visto que ao se
comparar o valor de corrente capacitiva do eletrodo nos eletrolitos estudados, verifica-se que a
corrente aumenta quando usado como eletrdlito suporte NaCl 0,1 mol L. Esse aumento de
corrente é devido ao maior rearranjo na superficie do eletrodo EO para esse eletrolito. Enquanto
que para o eletrodo E6, este comportamento ndo acontece devido a presenca de 6% de PDMS
e suas caracteristicas hidrofébicas, o cation K* que possui menor raio de hidratacdo, aumenta a

corrente capacitiva, mostrando uma maior organizacao na dupla camada elétrica.

5.4.3 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica.

Com o intuito de obter mais informac6es eletroquimicas sobre os eletrodos EO e E6 e
verificar as suas diferencas, na Figura 22, na proxima pagina, sao mostrados os diagramas de

Bode para ambos os eletrodos em KCI 0,1 mol L e em potencial de circuito aberto.



Figura 22- Espectros de Bode para os eletrodos a) EO, b) E6 em meio KCI 0,1
mol L! em potencial de circuito aberto.
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Fica evidente pelas medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica que
realmente a presenca do PDMS na rede polimérica altera o comportamento eletroquimico.
Quando comparamos os diagramas verifica-se que ambos apresentam uma constante de tempo
em frequéncias mais baixas com caracteristicas predominantemente de um capacitor. As
diferencas de comportamento ficam evidentes na presenca de PDMS, pois o diagrama do
eletrodo E6 apresenta uma segunda constante de tempo em altas frequéncias com caracteristicas
resistivas e um aumento da resisténcia de polarizacdo do material. Estas diferencas indicam que
a presenca do PDMS na sintese do material faz surgir uma segunda fase na rede poliméricae a

mesma apresenta caracteristicas ndo condutoras.

5.4.4 Voltametria Ciclica

Os estudos de Voltametria Ciclica foram realizados para verificar o comportamento
eletroquimico dos eletrodos para determinacéo de cations cobre em solucéo aquosa. A Figura
23, mostra as respostas encontradas usando os eletrodos desenvolvidos como eletrodos de
trabalho, usando como eletrélito suporte 0,10 mol L de KCI, velocidade de varredura de
potencial de 50 mV s, intervalo de potencial -0,25 a 1,0 V (ECS), como analito adigdes de
aliquotas de cloreto de cobre Il variando de 9,9 a 90,9 umol L cloreto de cobre 11 (CuCl,). E
importante destacar que utilizou-se a metodologia de pré-concentragdo dos ions cobre na
superficie do eletrodo, por um tempo de 60 segundos e no potencial de -0,25 V previamente

avaliados, para melhorar a resposta da corrente do processo de oxidacdo dos ions cobre.



Figura 23- Voltamogramas ciclicos dos eletrodos a) EO, b) E6 em meio
a CuCla.
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Fonte: Do Autor.

Nota: Eletrdlito suporte: KCI 0,1 mol L. Tempo de pré- concentragio
60 segundos. Adicdes de aliquotas de CuCl» variando de 9,9 a
90,9 umol L. Velocidade de varredura 50 mV s,
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Os resultados das Figuras 23A e 23B evidenciam que o eletrodo EQ apresentou um
resultado um pouco melhor com relacdo a intensidade de corrente gerada no processo de
oxidacdo dos ions cobre e que o processo apresenta também uma certa reversibilidade na
varredura catodica.

O tempo de pré concentracdo de 60 segundos, no potencial de -0,25 V, provoca a
reducdo dos fons Cu?*, fazendo com que os mesmos se acumulem nos sitios ativos dos
eletrodos, isto €, na superficie do eletrodo no qual provavelmente estara presente o grupo amino,
0 que faz com que aumente a sensibilidade do eletrodo.

Durante a varredura de potencial no sentido anddico, percebe-se nos voltamogramas
correntes negativas até em torno de 0,1 V, isto significa que os ions Cu?* estfo se reduzindo na
superficie do eletrodo, e em potenciais mais anodicos aproximadamente em 0,40 V aparece um
pico anddico de oxidacdo destes ions. A partir das correntes de pico anddico foram plotadas

curvas analiticas para cada eletrodo preparado, conforme mostra a Figura 24.



Figura 24- Gréaficos da intensidade de corrente anddica com a concentragio de Cu?*.
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Os resultados mostraram que existe um comportamento quase linear do aumento de
corrente de pico anddico com relagdo ao aumento da concentragdo de CuCl». O fato de existirem
duas faixas lineares versus corrente de pico anodico pode ser atribuido que no primeiro
seguimento da reta, até a concentragdo de 40 umol L, o efeito predominante ¢ o difusional e
no segundo o efeito é controlado pela cinética do processo de oxidagédo dos ions cobre.

Observa-se que as correntes anodicas para o eletrodo EO sdo pouco maiores quando
comparadas com as correntes geradas no processo de oxidagdo do cobre no eletrodo E6, devido
este possuir maior quantidade de grupos aminos na estrutura do material. Assim, fica
evidenciado que a presenca de PDMS na sintese dos materiais melhora o aspecto préatico de
preparacio do eletrodo, mas quando aplicado na determinagdo de fons Cu?* confere
caracteristicas fisicas e quimicas que podem dificultar o processo de adsorcéo e transferéncia
de carga do cobre para o eletrodo, uma vez que este possui 3% a menos de APTMS em sua

composicao.

5.4.4.1 Parametros analiticos

A quantificacdo de ions cobre engloba a determinacdo de alguns parametros analiticos
como Limite de Deteccdo (LD) e Limite de Quantificacdo (LQ), empregando a técnica de
Voltametria Ciclica.

Por definicdo, o limite de detecgdo é a menor quantidade de um analito que um método
pode detectar, porém, sem adequadas precisdo e exatiddo. Também, pode ser definido como
sendo a menor quantidade detectavel estatisticamente diferente do branco. O limite de
quantificacdo expressa a real quantidade do analito na amostra com precisdo e exatiddo

consideraveis. Matematicamente, o LD € obtido a partir da seguinte equacéo:

B 3x std

m

onde, std é o desvio padrdo absoluto de dez leituras do branco e m é o coeficiente angular da

equacéo da curva analitica. O LQ, por sua vez, € calculado a partir da equacao:

B 10x std

m
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Foram realizadas medidas voltamétricas em diferentes concentragdes de ions cobre para
a plotagem da curva analitica. A faixa estudada foi de 9,9 a 90,9 pmol.L?, em que foi
encontrada duas faixas lineares. A primeira faixa linear encontra-se entre 9,9 a 40 umol.L?, ja
a segunda 40 a 90,9 umol.L, isso ocorre tanto para o eletrodo EO quanto para o E6. Segue na

Tabela 9 os dados de limite de deteccdo e quantificagdo estudados:

Tabela 9- Limite de deteccdo (LD) e Limite de quantificacdo (LQ).

Eletrodo | FaixaLinear (mol.LY) | LD(mol.L?) | LQ(mol.L?
EO (9 a40) x 10°® 4,51x 10® 1,51x 10
EO (40 a2 90,9) x 10°° 5,60x 10 1,87x 10
E6 (9 a40) x 10°® 7,29x 10 2,43x 10
E6 (40 2 90,9) x 10°° 4,86x 106 1,62x 10

Fonte: Do Autor.

Verifica-se que o eletrodo EQ apresenta maior sensibilidade na primeira faixa linear com
um limite de deteccdo e quantificacio de 4,51x10° e 1,51x10° mol.L™ . Enquanto que na
segunda faixa linear o eletrodo E6 possui maior sensibilidade com limite de deteccdo e
quantificacdo de 4,86x10° e 1,62x10° mol.L ™,

5.4.5 Voltametria de Onda Quadrada

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

A Figura 25, mostra as respostas encontradas usando os eletrodos desenvolvidos como
eletrodos de trabalho, como eletrolito suporte 50 mL de KCI 0,10 mol L de, velocidade de
varredura de potencial de 50 mV s, intervalo de potencial -0,5 V a 1,0 V (ECS), como analito
adicdes de aliquotas de cloreto de cobre I variando de 9,9 a 90,9 umol L™ cloreto de cobre I

(CuCly) e tempo de pré-concentracao de 60 segundos.



Figura 25- Voltamogramas de Onda Quadrada dos eletrodos
a) EO, b) E6 em meio a CuCl..
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Fonte: Do Autor.

Nota: Eletrélito suporte: KCI 0,1 mol L. Tempo de pré- concentragio
60 segundos. Adicdes de aliquotas de CuCl, variando de 9,9 a

90,9 umol L. Velocidade de varredura 50 mV s,
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De acordo com a Figura 25, é possivel observar um primeiro pico em aproximadamente
-0,15 V. Este pico pode ser atribuido ao processo quimico de adsor¢do dos ions cobre a
superficie dos eletrodos, ja que este possui interacdo forte com o grupo amino presente nos
materiais sintetizados, e observando os perfis dos voltamogramas, € possivel notar que as
intensidades de correntes para o0 EO sdo pouco maiores, quando comparadas as do eletrodo E6,
0 que esta relacionada com a quantidade presente, de grupos aminos na composi¢do dos
materiais. Isso pode ser explicado de acordo com a teoria de Acidos e Bases Duros e Macios de
Pearson. Enquanto que o segundo pico em aproximadamente 0,4 V pode ser atribuido ao
processo de oxidagao dos ions cobre adsorvidos fisicamente na superficie do eletrodo os quais
se difunde do seio da solucdo até a superficie do eletrodo durante a medida

A partir dos valores de correntes referente ao primeiro pico foram plotadas curvas

analiticas para cada eletrodo preparado, conforme mostra a Figura 26.



I/ pA

Figura 26- Graficos da intensidade de corrente referente ao
primeiro pico com a concentragdo de Cu?*.
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Neste caso observa-se que para o eletrodo E6, ocorre uma diferenca nos ultimos trés
valores de concentracdo onde a variacao da corrente com a concentracdo de cobre € menor. As
outras duas faixas lineares de concentracdo versus corrente de pico anodico observado na
Voltametria Ciclica, com o ponto de inflexdo na mesma concentracdo de 40 pmol L*
permanecem iguais. Indicando assim que a partir dessa concentracdo o processo € limitado
predominantemente pela transferéncia de elétron.

Da mesma forma como foi feito para os valores de intensidade de correntes para o
primeiro pico, foram plotados graficos de corrente versus concentracdo de ions cobre para o

segundo pico, conforme mostra a Figura 27.



Figura 27- Graficos da intensidade de corrente referente ao segundo pico
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Observa- se o efeito semelhante com relagcdo a presenga de duas faixas lineares de
concentracdo versus corrente de pico anodico observado na Voltametria Ciclica, com o ponto
de inflexdo na mesma concentracdo de 40 umol L. Indicando assim que a partir dessa

concentracdo o processo é limitado predominantemente pela transferéncia de elétron.

5.4.6 Comparacao dos eletrodos estudados com o eletrodo de grafite

A fim de se comprovar de que os ions cobre interagem fortemente com o grupo amino
presente na rede polimérica e que a presenca de PDMS favorece a preparacéo do eletrodo foram
realizadas medidas com um eletrodo apenas contendo grafite e o aglutinante Nujol®.

Da mesma forma que para os eletrodos preparados, o eletrodo de grafite também foi
usado como eletrodo de trabalho para determinacdo de céations cobre. A Figura 28 mostra a
resposta dos voltamogramas ciclicos (A) e também dos voltamogramas de onda quarada (B).
Os parametros utilizados para fazer estas medidas foram os mesmos usados no estudo dos
eletrodos EO e E6.
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Figura 28- A) Voltamograma obtido pela Voltametria Ciclica. B)
Voltamograma obtido pela Voltametria de Onda
Quadrada para o eletrodo de pasta de grafite.
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Nota: Eletrolito suporte: KCI 0,1 mol L. Tempo de pré-
concentracdo 60 segundos. Adicdes de aliquotas de
CuCl, variando de 9,9 a 90,9 umol L. Velocidade de
varredura 50 mV s,
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Como pode se observar através da Figura 28A, que o processo de pré concentragdo na
presenca de ions cobre o eletrodo de grafite apresenta resultados mais lineares de corrente e
concentragio de cobre do que para a molécula sonda. E importante ressaltar que o grafite
apresenta uma area superficial muito maior, o que gera uma intensidade dos sinais de pico
também maiores (BAIO; RAMOS; CAVALHEIRO, 2014), assim ndo sendo possivel uma
comparacéo entre os valores de correntes geradas em cada situacéo.

Os resultados das Figuras 28A e 28B corroboram com a afirmacao de que ocorrem dois
tipos de interacdo do cobre e o material sintetizado, uma adsorcéo fisica do cobre nas particulas
de grafite dispersas na rede e uma adsorcéo quimica do cobre nos sitios ativos (amino), visto
que ndo € observado o pico caracteristico de adsor¢do em torno de -0,15 V como mostrado na
figura 24. O potencial de oxidacdo dos ions cobre adsorvidos fisicamente sobre o grafite ocorre
em aproximadamente em 0,30 V (ECS), e um pico de corrente catodica, referente a reducédo
desses mesmos ions aproximadamente em -0,08 V (ECS). Observa-se que este pico de reducéo

é bem definido e com corrente de pico bem intensa

5.4.7 Comparagdo dos eletrodos EO e E6 preparados com o material sintetizado com
TEOS/PDMS/Grafite

Com o intuito de mais uma vez confirmar que a interacdo dos ions cobre ocorrem com
0 grupamento amino, preparou-se eletrodos com o material sintetizado sem o APTMS. A Figura
29, na préxima pagina, mostra a resposta dos voltamogramas ciclicos (A) e também dos
voltamogramas de onda quadrada (B). Os parametros utilizados para fazer estas medidas foram

0S mesmos usados no estudo dos eletrodos EO e EG6.



Figura 29- A) Voltamograma obtido pela Voltametria Ciclica. B)
Voltamograma obtido pela Voltametria de Onda
Quadrada para o eletrodo TEOS/ PDMS/ grafite.
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Observa-se que o eletrodo preparado com 0 mesmo procedimento, mas sem a presenca
do grupo amino apresenta comportamento eletroquimico semelhante ao eletrodo de grafite, com
0s picos de oxidacéo e reducdo bem definidos e com valores de potencial de pico préximos.

Comparando os resultados dos eletrodos EO, E6, Grafite e 0 TEOS/PDMS/Grafite, na
presenca de ions cobre pode se concluir que os eletrodos EO e E6 apresentam picos de correntes
relacionados a interacdo forte dos ions cobre com o grupo amino, nas medidas de voltametria
de onda quadrada. Assim, fica evidente que a perturbacdo na dupla camada elétrica é importante
para que ocorra 0 processo de oxidagdo destes ions. J& a oxidagdo dos ions cobre em solucéo

ocorre nos quatro eletrodos com diferentes magnitudes de corrente.

5.4.8 Analise de ions cobre em cachaca

Uma vez desenvolvidos os EQM’s ¢ visto que os eletrodos EO e E6 s&o os que melhor
apresentam comportamento eletroquimico para determinacdo de cobre, procurou-se aplica-lo
em determinacdo analitica de amostra real. Optou-se por realizar esta aplicacdo na determinacgéo
de cobre em aguardentes.

A Figura 30, na préxima pagina, mostra os voltamogramas obtidos para os eletrodos a)
EO e b) E6, através da técnica de voltametria de onda quadrada com adicdo de aliquotas de
cachaca ao eletrélito suporte.



Figura 30- Voltamogramas de onda quadrada para os eletrodos A) EO

e B) E6 em amostra de cachaca.
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Fonte: Do autor.

Nota: Eletrdlito suporte KCI 0,10 mol L, velocidade de varredura
de potencial de 50,0 mV s*, com a adi¢do de aliquotas de
cachaca e tempo de pré-concentracdo de 60 segundos.
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H& o surgimento de dois picos para ambos eletrodos, em torno de -0,2 V e 0,2 V,
respectivamente. Estes picos sdo referentes aos ions metélicos Cu (Il) presentes na cachaga.
Pode ser observado que, com o aumento das aliquotas, ha variacao das correntes de pico, e 0s
picos tornam-se mais definidos. E importante ressaltar que, o primeiro pico pode estar
relacionado com os ions cobre adsorvidos ao grupo amino presente na superficie dos eletrodos.

E observado que no voltamograma do eletrodo EO as correntes de pico sd0 pouco
maiores, 0 que esta de acordo com a quantidade de grupos aminos presentes no material, sendo
que este apresenta maior porcentagem de APTMS na composi¢do do material.

Para verificar se esses picos eram mesmo referentes aos ions cobre presentes na amostra
de cachaca, foram adicionados 2,0 ml da solucéo de CuCl2.2H>O na concentracgdo 0,001 mol L
1" 0 que corresponde a uma concentracdo de aproximadamente 40 umol L de Cu®* A Figura

31, ilustra o comportamento dos eletrodos A) EO e B) E6, para esta anélise.



Figura 31- Voltamogramas de onda quadrada para os eletrodos
A) EO e B) E6, em amostra de cachagca e aliquota de

CuClo.
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Nota: Eletrolito suporte KCI 0,10 mol L, velocidade de varredura
de potencial de 50,0 mV.s?, com a adicdo de aliquotas de
cachaca e tempo de pré-concentracdo de 60 segundos.
Adicio de 2 mL de CuCl, 0,001 mol L.
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Com essas medidas, se observa o aumento da intensidade das correntes de pico nos
potenciais -0,2 V e 0,2 V, isto mostra que ambos foram corretamente atribuidos aos ions

metalicos Cu (II) presentes na cachaca.

55 Estudos de seletividade

Foram realizadas medidas de Voltametria Ciclica e Voltametria de Onda Quadrada na
presenca de diferentes metais com o intuito de avaliar a seletividade do material na aplicacdo
da determinacdo de fons Cu?*. Foram realizadas medidas na presenca de Zn?*, Pb?* e Ni?*, pois
estes de acordo com a Teoria de Pearson sdo classificados como acidos intermediérios,
semelhante aos ions Cu?*.

Foi verificado que para ambos eletrodos EO e E6, ndo apareceu nenhum pico dos ions
zinco, chumbo, niquel; os voltamogramas permaneceram com o mesmo perfil de quando se faz

a varredura de potencial somente com o eletrélito suporte, conforme apresenta a Figura 32.
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6 CONCLUSAO

O comportamento eletroquimico dos materiais mostrou que a porcentagem de PDMS
presente na rede polimérica altera 0 comportamento eletroquimico dos materiais; como foi o
caso do E6, por apresentar maior reversibilidade se comparado aos outros eletrodos. Além
disso, foi mostrado também que a transferéncia eletrénica na interface eletrodo/solugédo é
controlada pela difuséo dos ions da molécula sonda, KsFe(CN)s, além do mais que os eletrodos
EO e E6 apresentam comportamento eletroquimico mais adequado.

Os eletrodos EO e E6 apresentam uma boa estabilidade fisica e eletroquimica e também
apresentam boa reprodutibilidade.

Comparando os voltamogramas dos eletrodos EO e E6, obtidos nas medidas de
Voltametria Ciclica quanto na Voltametria de Onda Quadrada, usando aliquotas de cloreto de
cobre, evidenciou que a presenca de PMDS e de APTMS influenciam nas caracteristicas do
material, possivelmente alterando a estrutura da rede polimérica. Os eletrodos desenvolvidos
EO e E6 apresentaram potencial para determinacdo de céations cobre presente em solucéo
aquosa, com picos de oxidacdo de Cu?* bem definidos. Além disso ambos eletrodos podem ser
utilizados para determinacdo de ions Cu(ll) em cachaca, empregando-se a técnica de
Voltametria de Onda Quadrada.

Com a comparagdo dos voltamogramas para os eletrodos EO, E6, Grafite e
PDMS/TEOS/Grafite fica evidente que sem a perturbacdo da dupla camada elétrica todos os
eletrodos apresentam correntes caracteristicas do processo de oxidacdo dos ions cobre em
diferentes magnitudes e quando perturba-se a dupla camada elétrica possibilita-se a interacdo
forte dos ions cobre com o grupo amino, sendo assim possibilitando o estudo da quantidade de
grupos aminos presentes, ou seja a presenca da dupla camada elétrica afeta a interacdo das
espécies com a superficie do eletrodo e consequentemente a analise quantitativa.

Os eletrodos apresentam uma especificidade alta para os ions cobre uma vez que na
presenca de outros ions como Zn?*, Pb?* e Ni%* ndo apresentam pico de corrente.

Em vista destes fatores, conclui-se que os materiais sintetizados, especialmente EO e E6
apresentam caracteristicas condutoras e também capacidade para serem usados como sensor

eletroquimico, para detectar ions cobre em solucdo aquosa e também em aguardentes de cana.
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