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RESUMO

Neste trabalho desenvolveu-se uma metodologia para incorporacdo de particulas de platina a
matrizes de negro de fumo denominadas de Eeondmeros (Kp0O; Kp20 e Kpy20). A
caracterizacdo dos materiais modificados KpO/Pt; Kp20/Pt e Kpy20/Pt foi realizada por
MEV/EDX; DRX; MET e Voltametria Ciclica (VC). As medidas de MEV acopladas a EDX
mostraram que as particulas de platina estavam distribuidas de forma homogénea na matriz
organica. Ja os tamanhos médios das nanoparticulas foram estimados entre 3 ¢ 7 nm através
de célculos com a aplicacdo da equacdo de Scherrer e confirmados pelas medidas de MET. A
VC confirmou a incorporacdo das particulas pelo aumento das correntes faradaicas nos
extremos negativos e positivos devido a geracdo de oxigénio e hidrogénio atribuidos a
presenga da platina incorporada aos materiais modificados. Estes materiais modificados foram
utilizados na producdo de eletrodos e aplicados em eletroanalise através da técnica de VC e
utilizados para determinagdo da dopamina e oxidagdo do metanol. Os eletrodos modificados
com platina (EPC/Kp0/Pt, EPC/Kp20/Pt e EPC/Kpy20/Pt) ndo apresentaram efeitos de
eletrooxidagao para a dopamina como era esperado e, portanto nao justificaram a modificago
do material devido ao alto custo da platina. Entretanto, os eletrodos de EPC/KpO/Pt e
EPC/Kp20/Pt mostraram-se eficientes na eletrooxidacdo do metanol em todas as
concentragdes e podem ser utilizados em substitui¢do a platina lisa, pois, aumentaram o
numero de sitios ativos disponiveis mesmo nas menores concentragdes investigadas. Esta area
superficial de platina disponivel nos eletrodos modificados foi calculada pela diferenca das
integrais do primeiro e segundo ciclos durante processo de varredura ciclica nas medidas de
CO adsorvido considerando-se uma carga de platina lisa de 484uC.cm’.

Palavras-Chave: Negro de fumo, Eeonomeros, eletrodo de pasta de carbono, voltametria
ciclica.



ABSTRACT

In this work was developed a methodology for incorporation of platinum particles to carbon
black matrices called Eeonomers (Kp0O; Kp20 and Kpy20). The characterization of modified
materials KpO/Pt; Kp20/Pt and Kpy20/Pt was performed by SEM / EDX; XRD; TEM and
Cyclic Voltammetry (VC). Measures of the SEM coupled to EDX showed that the platinum
particles were homogeneous distributed in the carbon matrix. Meanwhile, the average size of
nanoparticles were estimated between 3 and 7 nm through calculations with the application of
the Scherrer’s equation and were confirmed by MET measurements. The VC confirmed the
incorporation of particles by the increase of faradaics current in negative and positive
extremes of the potencial scan range assigned to the generation of oxygen and hydrogen due
to the presence of platinum incorporated to the modified materials. These modified materials
were used in the production of electrodes and were applied in electroanalysis used for
determination of dopamine and for oxidation of methanol. The electrodes modified with
platinum (EPC/Kp0/Pt, EPC/Kp20/Pt e EPC/Kpy20/Pt) showed no effects of electrooxidation
for dopamine, as was expected and therefore, did not justify a modification of the material
due to the high cost of platinum. Nevertheless, the electrodes of Kp0/Pt and Kp20/Pt were
efficient in electrooxidation of methanol in all concentrations and can be used to replace the
smooth platinum, since it increased the number of available active sites even in smaller
concentrations investigated. This surface area of available platinum in the modified electrodes
was calculated by the difference of integrals of the first and second cycles during the process
of cyclical scanning in measures of CO adsorbed considering a load of platinum smooth at
484 p C.cm’.

Key words: Carbon black, Eeonomers, carbon paste electrodes, Cyclic Voltammetry
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

1.1 APRESENTACAO

Na década de 1960 iniciou-se a preparagao de novos materiais que
apresentassem maior atividade eletrocatalitica. Uma das formas de preparacdo de novos
materiais ocorre pela incorporacdo de metais nobres em diferentes tipos de pé de carbono,
com o objetivo de minimizar a quantidade destes metais, aumentando a area superficial
disponivel a catalise. Esta metodologia permitiu a preparacao de materiais a base de negro de
fumo modificados com platina que levaram a producao de eletrodos que podem ser aplicados
em métodos eletroanaliticos de baixo custo, na forma de eletrodos, com a possibilidade de
aplicagdo “in vivo” diretamente na amostra evitando com isto, a perda e a manipulagdo
excessiva da mesma. Esses eletrodos seriam utilizados na investigagdo de espécies como a
dopamina, amina que atua como um neuro transmissor, cujas baixas concentracdes estdo
associadas a problemas como o mal de Parkinson e esquizofrenia e na oxidagdo de metanol.

Considerando esta necessidade de preparacdo de materiais mais eficientes
em eletrocatalise, neste trabalho priorizou-se a sintese de novos compositos, que apresentem
caracteristicas eletroquimicas diferentes de seus compostos de partida, mas que permitam
alterar a reatividade e seletividade de eletrodos quimicamente modificados. Conforme sera
apresentado na revisdo bibliografica, a incorporacdo de particulas metalicas aos materiais de
carbono tais como o negro de fumo ¢ freqlientemente descrita na literatura, no entanto nao se
encontram referéncias a respeito da incorporacdo de metais em compositos de negro de fumo
com polimeros condutores.

Além da preparagdo desenvolveu-se caracterizagdo dos compositos citados
conforme podera ser observado no capitulo 4. Além da caracterizagao foram realizados testes
eletrocataliticos com o objetivo de verificar a atividade dos materiais preparados frente ao
processo de oxidagdo da dopamina e do metanol.

Nos ultimos anos, o desenvolvimento de métodos analiticos para detecgdo
da Dopamina (DA) ¢ de grande interesse, pois ela ¢ utilizada para o tratamento de choque e da
hipotensdo grave apds infarto agudo do miocardio. A DA atua dilatando os vasos sanguineos,
renais ¢ aumentando dessa forma o fluxo de sangue. Devido a importancia da DA, neste
trabalho desenvolveu-se uma metodologia analitica para a detec¢do deste analito a partir de

eletrodos de pasta contendo compositos de negro de fumo e polimero condutor (polianilina e



polipirrol) com platina, com o objetivo de viabilizar a produg¢do de um dispositivo comercial
para a deteccao “em linha” da DA durante a producao de farmacos. Um planejamento fatorial
foi desenvolvido para otimizar as melhores condi¢cdes da investigacdo deste analito nos
eletrodos modificados obtidos e os resultados dos mesmos sdo apresentados no capitulo 5.

A necessidade de geragdo de energia de forma limpa sem agredir o meio
ambiente para suprir o crescente aumento no consumo tem despertado o interesse de muitos
grupos de pesquisa. Portanto, desenvolveu-se também um estudo para a utilizacdo dos
eletrodos a partir dos materiais compdsitos produzidos na oxidagdo do metanol vislumbrando
a possibilidade da aplicagdo dos mesmos em células de combustivel. Para o metanol os

resultados sdo discutidos no capitulo 6.

1.2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.2.1 PROCESSOS ELETROCATALITICOS

O termo Eletrocatalise comegou a ser usado a partir da década de 60, na
discussdo da influéncia do material do eletrodo sobre a cinética da reagao eletroquimica de
desprendimento de hidrogénio. Nos dias de hoje, o termo tornou-se muito mais abrangente,
referindo-se ao efeito da natureza do material do eletrodo sobre a cinética de qualquer reacao
eletroquimica onde o material atua como um receptor ou doador de elétrons e participa do
processo através de etapas de adsorcao de reagentes e/ou intermediarios (Ticianelli, Camara e
Santos, 2005). A eletrocatalise ¢ definida inicialmente como uma catalise heterogénea
(Bockris e Reddy, 1972), onde os mecanismos de acdo, a cinética e a termodinamica das
reacdes eletroquimicas dependem da forma como ocorre a adsor¢do das espécies eletroativas
sobre a superficie do eletrodo (Breiter, 1975).

Muitos destes materiais eletrocataliticos sdao formados por metais nobres,
metais de transicao, metais puros de condugdo eletronica ou ainda de compostos quimicos de
semiconducao eletronica, onde a alta condutividade € necessaria, pois se deseja evitar perdas
de energia através de processos, tais como a queda 6hmica causada pela demanda da alta
densidade de corrente inerente aos processos eletroquimicos. Além disso, o material deve
apresentar elevada estabilidade quimica e eletroquimica no contato com eletrolitos agressivos

como acidos e bases fortes, limitando a escolha a alguns metais nobres, 6xidos de metais de



transicdo ou complexos. Entretanto, para a maioria destes materiais a reagao eletroquimica ¢
limitada apenas a superficie catalitica, o “bulk” do eletrodo ndo ¢ envolvido no processo
(Lamy, 1997).

Para melhorar a agdo catalitica, métodos alternativos de preparagdo de
eletrocatalisadores sdo desenvolvidos através da sintese de novos materiais como: metais
suportados em carbono e ligas binarias e terndrias de Pt com metais de transicao (Salgado e
Gonzalez, 2003). A presenca de polimeros condutores também pode proporcionar uma
melhora na atividade catalitica do material, desde que ele seja estavel, para evitar diminui¢ao
no desempenho do material, e suficientemente poroso, para ndo ocorrer limitagdes de
transferéncia de massa no momento em que as espécies alcancem os sitios cataliticos (Lamy,
1997) e para que a zona de reacdo seja deslocada da superficie para a massa material tornando
a reagdo eletroquimica mais homogénea e eficiente. O primeiro grande passo na utilizagao de
polimeros condutores na preparacdo de materiais eletrocataliticos ocorreu na década de 70
com imobiliza¢ao de espécies na superficie de diferentes tipos de eletrodos (Lane e Hubbard,
1973; Merz e Bard, 1978). Num segundo momento produziram-se eletrodos modificados, nos
quais se podiam depositar muitas camadas, proporcionando um aumento na concentragdo das
espécies cataliticas de 10" — 10° mol.cm™ para concentragdes da ordem de 10° — 10*
mol.cm?, passando de uma zona de rea¢do bi-dimensional para uma tri-dimensional. Este
processo ¢ executado por varias rotas, tais como: dip coating, spin coating, (droplet
evaporation, polimerizagdo eletroquimica, polimerizacdo por plasma, ou ainda por
aglutinacdo eletrostatica de ions reduzidos (Lamy, 1997).

Nos seus primeiros trabalhos Oyama e Anson (1995) relatam a possibilidade
de reagdo de direcionamento de elétrons para complexos de ruténio e 6smio e o estudo destes
materiais incorporados a diferentes polimeros. Outro progresso nesta area ¢ a formagdo de
filmes com diferentes camadas constituidas por polications ou por polianions, tais como:
polimeros poli(4-vinilpiridina) e poli(acido acrilico) (Oyama e Anson, 1979). Complexos
metalicos ou compostos organicos eletroativos, tais como a dopamina, quinonas e porfirinas
(Bookbinder e Wrighton, 1980 ; Skeika et al., 2007), sdo adicionados a polimeros e/ou a
eletrodos de multiplas camadas, entretanto, o uso ¢ limitado a dispositivos eletronicos ou
sensores € biosensores (enzimas imobilizadas), onde a rapidez na transferéncia de elétrons nao
¢ essencial. Esta caracteristica exclui sua aplicagdo em célula de combustivel e em sintese
organica. A interacdo entre espécies eletroativas e polimeros condutores aumenta a

possibilidade de preparagdo de materiais eletrodicos.



Dos polimeros, os mais usados como matriz hospedeira sdo, o polipirrol
(Ppy) (Vork e Barendrecht, 1989; Zerbino, Pesetti, Sustersic, 2007), o politiofeno (PTH) e a
polianilina (PANI) (Genicgs, et al., 1990; Menon, R et al., 2008), por serem bons condutores,
além de estaveis dentro das condigdes experimentais normais (Paust, Veronese, 2007). Outros
polimeros como, poliacetileno (CHx) (Naka, K et al., 2007), polifenileno (PPP),
polimetiltiofeno (PmeT), politoluidina (Pto), também sdo utilizados como matrizes
hospedeiras de varios tipos de espécies i0nicas e moleculares (particulas metalicas, 6xidos
metalicos, complexos metalicos) com propriedades cataliticas promissoras, dependendo da

reacdo eletroquimica a ser catalisada.

1.2.2 INCLUSAO DE AGREGADOS METALICOS E OXIDOS METALICOS

Para ser aplicado de maneira pratica, catalisadores como platina, devem
estar dispersos na forma de pequenas particulas em um substrato adequado, tanto para
estabilizacdo como para redugdo de carga e custo do mesmo (Bergamaski, 2005).

Segundo Lamy (1997) o uso de polimeros condutores como matriz
hospedeira de metais ou de particulas de oxidos metdlicos levou a obtencdo de altas
dispersdes cataliticas com baixissima quantidade de metal nobre. O primeiro exemplo deste
processo ¢ atribuido a Noufi (1983) ao incorporar anions de ruténio em uma matriz de
polipirrol com a formagao de particulas de RuO,. Outros 6xidos de metais como: TiO,, WOs;
(Beck e Dalhaus, 1993), Si0O,, Ta,0s, SnO,, CeO,, MnO, ¢ ZnO também sao incorporados a
filmes poliméricos. No entanto, a maioria dos trabalhos se preocupa na inclusdo de agregados
metalicos dentro de pasta de carbono.

O trabalho com células de combustiveis mostrou a necessidade de
incorporar particulas de metais nobres, como platina e palddio em materiais condutores como
pastas de carbono para promover eletrocatdlise heterogénea. Eletrodos foram produzidos
eletroquimicamente por redugdo de ions complexos de metais como PtCls>, Cu*ou Co*" em
matrizes de polimero reduzido (Lamy, 1997). Este processo, entretanto, mostrou limitagdes
devido a baixa condutividade do polimero utilizado como material hospedeiro. Este fato
limitou a espessura de filmes a aproximadamente 1 pm, isto mostrou que embora produzidos
com éxito, esses catalisadores modificados apresentavam por volta de 10® mol.cm? de metal.
Por outro lado, estes resultados mostraram a viabilidade de usar matrizes de polimeros

condutores para a inclusdo eletroquimica de particulas de metal (Lamy, 1997). Assim, a



eletrodeposi¢do de particulas metalicas pode ser realizada a partir de solugdes contendo os
ions correspondentes com a aplicagdo de um valor de potencial fixo ou por um programa de
potencial pulsado para fornecer a esses ions locais de nucleacdo, bem como crescimento do
numero de locais de nucleagdo (Tourillon e Gamier, 1984).

As inclusdes metalicas ocorrem por dois métodos. O primeiro acontece pela
deposicao do metal durante o processo de eletropolimerizacdo na solugdo contendo o
monomero e o sal precursor metalico. A dispersdo de particulas metdlicas, neste caso ocorre
dentro da camada do polimero, mas as particulas ndo estdo disponiveis para a eletrocatélise. O
segundo ocorre pela eletrodeposicdo do metal sobre o filme polimérico ja formado. Sistemas
monometalicos baseados em Pt, Pd, Rh, Co, Cu e também alguns bimetalicos, Pt-Ag, Pt-Sn,
Pd-Rh, Pt-Pb, foram desenvolvidos, usando-se um processo similar a deposi¢do
eletroquimica. Como exemplo tem-se a deposi¢do de Ni e Cu dentro de filme de Ppy (Coche
E Moutet, 1987).

Neste trabalho desenvolveu-se a incorporagao de particulas de Pt em
material de carbono (negro de fumo) e para melhor entendimento do processo apresentar-se-a

a seguir uma revisao de literatura a respeito do carbono.

1.2.3 ESTRUTURAS DO CARBONO

Segundo Lobo et al., (2005), o elemento carbono apresenta varias formas
cristalinas e morfoldgicas com propriedades totalmente diferentes entre si. As formas mais
conhecidas sdo: diamante, grafite, nanotubos, fibras, fulerenos e carbono vitreo. Os carbonos
amorfos sdo um misto de ligagdes sp?, sp’ € sp, podendo conter hidrogénio em sua estrutura.
Ele ocorre nas formas livres como diamante, grafite e fulereno mostradas na Figura 1 (Isao
Mochida, Yoon e Qiao, 2006). O cristal de diamante ¢ cubico com os dtomos arranjados na
configuracdo tetraédrica produzindo uma substancia sélida muito dura usada como abrasivo
industrial. Além disso, ¢ muito reflexivo e produz uma joia brilhante e preciosa, no entanto,
ndo conduz eletricidade.

A grafite, ao contrario, ¢ Otima condutora. Sua alta condutividade e
estabilidade quimica sdo caracteristicas atrativas para o seu uso em eletroquimica. Ela ¢
formada por uma estrutura hexagonal com atomos arranjados em camadas planas onde o
espaco entre as camadas ¢ 0,3354 nm, isto facilita o deslizamento entre os planos e permite a

sua utilizacdo como lubrificante solido (Kinoshita, 2001).
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Figura 1 - Representagdo esquematica das formas alotropicas do carbono: grafite, diamante, fulereno e
nanotubo.

A forma mais exotica do carbono ¢ o fulereno com uma estrutura
semelhante a uma bola de futebol, por isso chamado de “BUCKYBALL”. Descoberta em
1985 por H. W. Kroto, R. F. Curl e R. E. Smalley, os quais foram agraciados com o prémio
Nobel de Quimica pela descoberta em 1996. Sua estrutura contém 60 4tomos de carbono na
forma de 20 hexdgonos e 12 pentdgonos arranjados na superficie. Seu nome cientifico ¢é
Buckminsterfullerene, devido a Fuller que desenvolveu a sua estrutura conhecida como cupula
geodésica (Kinoshita, 2001).

O carbono na forma de nanotubo (NTC) tem uma faixa de didmetro de

poucos angstrons a dezenas de nanOmetros e pode ter comprimento acima de varios



centimetros Os nanotubos de carbono, sdo formados por arranjos hexagonais de carbono que
originam pequenos cilindros, sendo derivado da forma alotrépica do fulereno.

De acordo com a estrutura, existem dois tipos de nanotubos: os nanotubos
de carbono de parede simples (NTCPS), considerados como uma tunica folha de grafite
enrolada sobre si mesma para formar um tubo cilindrico, e os nanotubos de carbono de parede
multipla (NTCPM) formados por um conjunto de nanotubos concéntricos.

O nanotubo se comporta como um metal ou semicondutor, dependendo do
tamanho ou do reticulo helicoidal (Blum, 2007).

As diferentes estruturas dos NTC atribuem as estes compostos propriedades
fisicas (condutividade, densidade e dureza). Estas propriedades os tornam atraentes para
muitas aplicagdes, tais como: materiais adsorventes de gases, sensores quimicos, reforgos
mecanicos, compositos, eletronica e sistemas para armazenamento de hidrogénio. Sendo
assim ¢ fundamental o desenvolvimento de rotas de sintese de nanotubos de carbono para se
obter materiais homogéneos com relagdo a estrutura (MWNT ou SWNT), pureza, namero de
camadas (para MWNT), diametro médio e orientagdo dos nanotubos (Do Couto, 2006).

O negro de fumo forma mais simples do carbono ¢ constituido por particulas
finamente divididas que sdo obtidas por decomposi¢do térmica (pir6lise) ou combustio
parcial de hidrocarbonetos gasosos ou liquidos (Montenegro, Pan e Vianna, 1998) e possui
duas propriedades que definem a maioria das suas aplicagdes: elevado poder de pigmentacao
e quando misturado com borrachas, elevar substancialmente a resisténcia mecanica desses
materiais. Embora produzido desde a antiguidade o negro de fumo s6 comecgou a ser fabricado
em escala industrial a partir de 1870, para atender as necessidades da industria de tintas.

O negro de fumo possui uma grande area superficial, que pode variar de 6
m?/g até 1200 m?/g, e tamanho reduzido das suas particulas, entre 10 nm e 500 nm (Zucolotto,
1999). O processo pelo qual o negro de fumo ¢ produzido ¢ muito semelhante a formacao da
fuligem em lamparinas, lareiras e motores de combustdao. No entanto, enquanto a fuligem ¢
um material indesejavel, com propriedades e caracteristicas varidveis, o negro de fumo possui
caracteristicas bem definidas, que podem ser reproduzidas pelo controle das condi¢des no
processo de fabricagdo. A modificacdo das condi¢des e no tipo de equipamento utilizado
levou ao desenvolvimento de uma grande variedade de negros de fumo, com caracteristicas
adequadas as necessidades da sua aplicacdo. Estima-se que existam atualmente mais de 50
tipos comerciais de negro de fumo disponiveis (Montenegro, Pan e Vianna, 1998). Segundo o
processo de produgdo adotado ele pode ser classificado nos seguintes grupos principais:

- Lampblack - negro de fumo de lamparina;



- Channel black - negro de fumo de canal;
- Thermal black - negro de fumo térmico;
- Furnace black - negro de fumo de fornalha;

- Acetylene black - negro de fumo de acetileno.

O negro de fumo de fornalha corresponde a 95% do total produzido no
mundo, devido aos custos mais reduzidos e por cobrir a grande maioria das aplicagdes
existentes (Montenegro, Pan e Vianna, 1998).

Segundo Zucolotto (1999), o negro de fumo é uma estrutura semicristalina
formado basicamente de carbono (83 a 99%) além de oxigénio, hidrogénio e pequenas
quantidades de enxofre, sendo intermediario entre o estado cristalino e o amorfo apresentando
camadas ndo organizadas tridimensionalmente e mais distanciadas que na grafite. Uma

representacdo esquematica deste material pode ser vista na Figura 2.
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Figura 2 — Estruturas bidimensional (A) e tridimensional (B), provaveis do negro de fumo (adaptado de
Zucolotto, 1999).

1.2.4 MANUFATURA E PROCESSAMENTO DO CARBONO

O carbono obtido depende muito do precursor carbonizado. Uma
terminologia especifica para nomear as estruturas que sdo grafitizaveis e nao grafitizaveis ¢
adotada. Carbonos mecanicamente duros sao ndo grafitizaveis (Isao Mochida, Yoon e Qiao,

2006). Ao contrario os macios podem ser grafitizados. Carbonos duros sdo obtidos por



carbonizagdo de precursores termosolidificados (fenol, resina de formaldeido, alcool furfural
e copolimeros de divinil estireno), celulose, carvao e casca de coco. A impossibilidade de
carbonos duros formarem a estrutura da grafite por aquecimento esta relacionada a presenca
de anéis de ligacdo que impedem o movimento e a reorientacdo dos atomos de carbono para
formar a estrutura ordenada em camadas. A carbonizagdo de precursores como o coque de
petroleo, 6leo e o piche de carvao vegetal formam carbonos macios. Nestes materiais a
formagdo passa por uma fase intermedidria que facilita a ordenagdo tri-dimensional onde os
atomos da superficie estdo mais livres para rearranjar-se, mas, no interior o movimento ¢
impedido pela presenga de a&tomos de carbono vizinhos que impedem a formag¢ao de camadas.
A grafite ¢ encontrada na natureza na forma de flocos, veias ou microcristalina, conforme o
tamanho e a forma das particulas. Grafite sintética ou artificial ¢ produzida por aquecimento
de precursores de carbono como coque de petroleo em temperaturas de 2800 °C ou mais
(Kinoshita, 2001). Variedades de carbonos amorfos como: negro de fumo, carbono ativo e
carbono vitreo estao disponiveis. Com excec¢do do carbono vitreo, as demais apresentam alta
area superficial, grande porosidade e particulas pequenas. Negro de fumo tem areas de
superficie maiores que 1000 m*/g e particulas menores que 50 nm e possui densidade (2,25
g/cm?), muito menor que a grafite (Zucolotto, 1999). Carbonos ativos sdo granulares obtidos
por carbonizagdo de madeira, carvao vegetal, casca de coco e outras cascas de frutas. O
carbono resultante ¢ ativado por tratamento com gas (ativacdo com vapor de dgua) ou por
processamento quimico. O produto final ¢ um material com area superficial maior que 1000
m’/g e microporos menores que 2 nm. Esta microporosidade contribui para a adsor¢do e
aplicagcdes como remogao de espécies organicas e inorganicas nao desejaveis na agua.

De forma geral, os materiais carboniferos tém muitas propriedades
interessantes como resisténcia a corrosdo, disponibilidade na forma pura, baixo custo, alta
condutividade térmica, estabilidade dimensional e mecanica, baixo peso e facilidade de
manuseio, disponibilidade nas variedades de estruturas fisicas e facilidade de fabricagdo e
transformagdo da estrutura do composto (Kinoshita, 2001). Além disso, alta condutividade
elétrica, estabilidade quimica e baixo custo sdo caracteristicas fundamentais para a aplicacdo
na eletroquimica. Devido a estas propriedades, os materiais carboniferos sao muito usados
como aditivos para aumentar a condutividade eletronica dos eletrodos positivos € negativos,
além de seu emprego em eletrodos (Pereira e Kubota, 2004). A seguir serd apresentada uma

descricao de compositos obtidos a partir dos materiais de carbono.



1.2.5 COMPOSITOS DE CARBONO E MATERIAIS POLIMERICOS

De acordo com Pereira, Santos ¢ Kubota(2002) os materiais compo6sitos sao
formados pela combinacao de duas ou mais fases de diferente natureza. Cada fase mantém
suas caracteristicas individuais, mas a mistura deve apresentar novas caracteristicas fisicas,
quimicas ou bioldgicas.

J& Zucolotto (1999) afirma que sdo materiais obtidos pela mistura ou
combinagdo de macroconstituintes insoluveis entre si com forma e composi¢do quimica
diferentes, constituindo uma classe de materiais heterogéneos e multifasicos que apresentam
um grande aumento nas suas propriedades mecanicas ou elétricas. Esses materiais sao obtidos
pela combinacdo de materiais ceramicos e poliméricos, cerdmicos e metalicos, poliméricos e
metalicos.

Compositos formados por carbono e polimeros com caracteristicas
condutoras sdo utilizados no desenvolvimento de sensores eletroquimicos, como exemplo, o
uso de compositos de grafite-epoxi na determinagdo amperométrica de pesticidas (Pereira,
Santos e Kubota, 2002). Estes materiais sdo inertes quimicamente, apresentam grande
intervalo de potencial de trabalho, baixa resisténcia (aproximadamente 10* Q.cm) e baixa
corrente residual. Os polimeros envolvidos nestes materiais fornecem certa estabilidade,
assim como os compositos formados adquirem caracteristicas eletroquimicas particulares.

A utilizacdo de polimeros condutores ¢ freqliente na preparagdo de
compdsitos com carbono. O grande interesse nestes polimeros deve-se a possibilidade de
aplicagdes como componente ativo em baterias, sensores, dispositivos eletrocromicos,
capacitores, diodos emissores de luz (Pereira, Santos e Kubota, 2002). O seu uso como
eletrodo em baterias garante maior condutividade para os processos (Liu et al., 1990). As
vantagens destes materiais devem-se a alta capacidade de estocagem de energia, baixo peso e
boa resisténcia mecanica (Oyama et al., 1995), além de uma energia de ativagdo menor que a
de muitos catodos inorganicos (Takehara e Kanamura, 1993).

Segundo Castro (2004), o desenvolvimento tecnolégico de materiais
poliméricos permitiu as industrias o desenvolvimento de novos produtos. Uma das mais
importantes propriedades destes novos materiais € a capacidade isolante tanto para altas
freqliéncias quanto para altas voltagens. Os polimeros conjugados, por sua vez apresentam

propriedades semicondutoras e sdo conhecidos desde a década de 70. Estes materiais sdo



opacos, insoluveis e infusiveis, caracteristicas que dificultam seu processamento e os tornam
inferiores aos demais polimeros conhecidos. Dentre os polimeros condutores a polianilina e o
polipirrol sdo dois dos mais estudados (Castro, 2004).

A PANI e seus derivados constituem uma familia de polimeros conjugados
onde os orbitais p, do nitrogénio contribuem para a conjugagdo e apresentam caracteristicas
diferentes dos demais sistemas policonjugados. Estas caracteristicas devem-se principalmente
aos centros basicos (amina e imina) na cadeia polimérica. Ela foi sintetizada pela primeira vez
por Lethby em 1862 através da oxidagdo eletroquimica da anilina em acido sulfurico. Sua
maior importancia estd na estabilidade da sua forma condutora em condi¢des ambientais, na
facilidade de polimerizagdo, dopagem e baixo custo do mondmero. (Castro, 2004).

De acordo com Sutton e Vaughan (1996), depois de descobertas as
propriedades condutoras do polipirrol em 1979, as pesquisas relacionadas a este material se
intensificaram principalmente pelo seu amplo potencial tecnologico. Segundo Nalwa (1997),
o Ppy ¢ o polimero condutor mais freqiientemente utilizado em aplica¢des industriais devido
as propriedades condutoras e facilidade de obten¢cdo de homopolimeros ou compdsitos com
Otimas propriedades mecéanicas. O Ppy ¢ usado para blindagem eletromagnética com
comportamento anti-radar, em plasticos com comportamento antiestatico, em sensores
capazes de detectar espécies gasosas e até em baterias recarregaveis de litio como catodo. O
Ppy pode ser sintetizado em solucdo na presenga de um oxidante quimico, por oxidagdo em

um substrato condutor ou eletropolimerizagdo (De Oliveira Kaibara, 2004).

1.2.6 APLICACOES DE MATERIAIS DE CARBONO

Muitas sdo as aplicagdes dos materiais de carbono, mas o emprego mais

antigo foi na escrita ¢ como um agente corante. A fuligem e derivados foram os primeiros a

serem utilizados, enquanto que a grafite foi a primeira empregada em aplicagdes comerciais.

As aplicagdes comerciais para eletrodos de grafite estdo descritas a seguir.

1.2.6.1 BATERIAS

A aplicagdo do carbono na eletroquimica teve inicio em 1792 com a

descoberta por Alexandro Volta (Tolentino e Rocha-Filho) de que o carvao vegetal poderia



substituir metais em experimentos galvanicos. Provavelmente a primeira aplica¢do pratica de
materiais carbondceos em baterias deva-se a Georges Leclanche em 1866 (Dutra e Almeida)
nas células que levam o seu nome. A versdo mais moderna para a esta célula ¢ a alcalina de
didéxido de manganés (Brooke, 2002). Outros materiais de carbono, tais como acetileno negro
e grafite sdo usados para aumentar a condutividade dos eletrodos positivos nas baterias
alcalinas. As particulas representam uma importante funcdo nas baterias, especialmente
quando negro de fumo ¢ usado para aumentar a condutividade eletronica. A capacidade da
célula de Leclanche depende da quantidade e tipo de negro de fumo usado. Geralmente, 55%
em volume de negro de fumo misturado com didéxido de manganés rendem a capacidade
maxima. Esta composi¢do estd de acordo com o minimo de resistividade elétrica da mistura
do eletrodo. A alta condutividade, inatividade quimica e o baixo custo sdo os beneficios para

o0 uso de carbono para material do eletrodo destas baterias.

1.2.6.2 PRODUCAO DE METAIS E QUIMICOS

Carbono apresenta uma importante funcdo na industria eletroquimica na
producao de muitos materiais quimicos como cloro, aluminio (Beck, 2001) e substancias
quimicas organicas (Weinberg, 2002). Carbono atua como um sitio de eletrodo onde ocorrem
reacdes eletroquimicas e os produtos sdo formados. Esses eletrodos de carbono sdo formados
pela moldagem de misturas de p6 de grafite e piche em pedagos solidos e entdo aquecidos a
altas temperaturas. O piche ¢ convertido para carbono e mantém a sua estrutura. O
desenvolvimento da grafite artificial em 1899 pela Acheson Graphite Co. estimulou o uso de
eletrodos na produgao eletroquimica de cloro, aluminio e outros quimicos. Esses eletrodos de
grafite levaram a um grande aumento na vida 1til, bem acima dos carbonos amorfos que eram
usados. O eletrodo de grafite tem a capacidade de sustentar altas correntes, o que proporciona
um crescimento na velocidade das reagdes, além de serem muito resistentes a corrosao e
choques térmicos. Entretanto, os eletrodos sdo consumidos e devem ser periodicamente
trocados. Por exemplo, de 2 a 4 Kg de carbono sdo consumidos por tonelada de cloro
produzido, e a vida dos eletrodos ¢ de somente 6 a 24 meses. A formagdao de didéxido de
carbono proveniente da grafite durante a produgdo de cloro ¢ o responsavel pelo gradual
consumo do eletrodo. A situagdo ¢ mais dramatica na producdo de aluminio onde acima de

325 kg de carbono s3o consumidos por tonelada de aluminio produzido. No caso da producao



de cloro, eletrodos de 6xido de metal tém substituido os eletrodos de grafite nas células
comerciais. (Kinoshita, 2001).

1.2.6.3 CELULAS DE COMBUSTIVEL

Células de combustiveis sdo dispositivos que convertem a energia quimica
de uma reagdo diretamente em energia elétrica e térmica. As tradicionais maquinas de
aquecimento que sdo usadas para gerar energia elétrica operam pela seguinte rota de

conversao:
Energia quimica —Jp» aquecimento —J» movimento mecinico —Jp eletricidade
Ao contrario, células de combustivel seguem a rota:

Energia quimica —J»  reacdo eletroquimica —Jp» eletricidade

4

E visivel por essas rotas que células de combustivel produzem energia
diretamente das reagdes eliminando a necessidade de aquecimento € processos mecanicos.
Este processo utiliza materiais de eletrodo que catalisem as reagdes eletroquimicas envolvidas
no processo. Numa célula de combustivel tipica, gases combustiveis sdo fornecidos
continuamente para o anodo, um oxidante ¢ fornecido continuamente para o catodo e as
reacdes eletroquimicas ocorrem nos eletrodos para produzir corrente elétrica. Os trés maiores
componentes que constituem o coracao da célula de combustivel sdo, o eletrodo combustivel
(4nodo), o eletrodo de oxigénio (catodo) e o eletrolito. Esses componentes sdo empilhados em
estruturas finas que podem ocupar uma area de até 1 m?, e espessura menor do que a fragdo de
lem. Uma célula simples consiste de um anodo, eletrdlito e catodo, que sdo separados de uma
célula adjacente na pilha por uma placa bipolar de separagao. O combustivel (tipicamente gas
hidrogénio), e o oxidante (tipicamente oxigénio do ar) fluem num pequeno canal que pode ser
parte da placa bipolar. Esta placa serve como um caminho de condugao de elétrons através da
célula combustivel (pilha), ela deve ser eletroquimicamente condutiva e nao pode ser
permeavel aos gases utilizados. Esta configuragdo possibilita a fabricacdo de pilhas
combustiveis com mais de 400 células arranjadas em séries (Kinoshita, 2001).

Segundo Gonzalez (1999) as reacdes em eletrodos sdo tipicamente
heterogéneas, onde acontece a transferéncia de carga entre o reagente e o substrato. Para que
aconteca a transferéncia de carga em eletrodos metalicos ¢ necessario que a energia do elétron

no reagente seja igual a energia do nivel de Fermi no substrato. Esta situacdo ¢ encontrada no



caso de um metal livre imerso numa solugdo que contém um sistema redox em equilibrio.
Tanto a oxidagcdo de um combustivel como as reducdes de oxigénio ndo ocorrem de forma
espontinea, pois ambas sdo irreversiveis e devem ser promovidas por outros meios. Uma
forma de acelerar estas reagdes € trabalhar em temperaturas mais altas (> 600 °C), mas estes
dispositivos ficam limitados a algumas aplicacdes estaciondrias. Entretanto, quando o
substrato metélico tem a capacidade de adsorver o reagente, a probabilidade de se atingir uma
situacdo energética favoravel a transferéncia de cargas, em temperaturas mais baixas aumenta
consideravelmente, chegando a acontecer espontaneamente. Os materiais que possuem estas
propriedades sdo chamados de eletrocatalisadores e essas caracteristicas fazem da platina um
dos eletrocatalisadores mais eficientes para uma série de reagdes de interesse em tecnologia

eletroquimica.

1.2.6.4 CAPACITOR DE DUPLA CAMADA

Um capacitor € um componente eletronico passivo que armazena energia na
area eletrostatica presente numa interface de duas fases (solido/liquido ou s6lido/sélido). Em
uma forma mais simples, um capacitor consiste de duas placas condutoras separadas por um
dielétrico. A capacitancia ¢ diretamente proporcional a area superficial das placas e
inversamente proporcional a separagdo entre as placas. Num capacitor de dupla camada
(também chamado de capacitor eletroquimico), podem ser utilizados dois eletrodos de
carbono, que sdo separados por um eletrolito liquido, tal como acido sulfurico. O carbono por
sua alta area superficial (aproximadamente 1000 m*/g) e alta condutividade, constitui um
material atrativo para uso em capacitor. Além disso, carbono ¢ relativamente estavel no
ambiente do capacitor.

A distingdo entre uma bateria e um capacitor eletroquimico ndo ¢ bem
definida. A bateria realiza uma reacdo eletroquimica que envolve material ativo no eletrodo.
Neste caso, atividade significa que ocorre uma transferéncia de elétrons entre o material ativo
e espécies na solucdo através da interface solido/liquido. Ao contrario num capacitor
eletroquimico ideal que utiliza carbono, o eletrodo representa uma fungao passiva. Ou seja, a
superficie do eletrodo somente participa para servir como sitio para acumular espécies
carregadas e ndo ocorre transferéncia de elétrons através da interface solido/liquido

(Kinoshita, 2001).



1.2.7 SINTESE DE PARTICULAS DE PLATINA EM MATRIZ ORGANICA

De acordo com Gonzalez (1999), a pratica demonstra que um simples
agregado de particulas de catalisador ndo ¢ a melhor solugdo para obter eficiéncias elevadas.
Pesquisas levaram ao desenvolvimento dos chamados eletrocatalisadores dispersos ou
suportados. Nestes materiais, as particulas do eletrocatalisador sdo ancoradas em um suporte
adequado, como a grafite. Diferentes métodos permitem fabricar esses catalisadores
suportados com particulas de platina de 2 a 6 nm de diametro. Na década de 60 os
catalisadores produzidos eram formados de particulas de platina pura com carga de 4 a 10
mgPt. cm™. Na década de 80, essa carga foi reduzida para 0,4 mgPt. cm™ e, nos ultimos anos,
para apenas 0,1-0,2 mgPt. cm™.

Materiais em escala nanométrica, com particulas inorganicas na faixa de 1 a
100 nm, possuem propriedades diferentes dos materiais de origem. Essas propriedades
eletronicas, Oticas, quimicas e magnéticas sdo exploradas nos mais diferentes setores. As
aplicagdes em materiais avancados requerem a sintese de particulas com um controle preciso
de forma, tamanho, composi¢ao e estrutura. Entretanto, existem limitagcdes na fabricagdo para
que as dimensdes nanométricas sejam mantidas e produtos de interesse sejam produzidos. As
caracteristicas das particulas sdo obtidas pelo controle das etapas de nucleagdo e crescimento
na matriz, a qual deve apresentar capacidade de limitar este crescimento, formando particulas
isoladas e distribuidas dentro da mesma. Materiais que se prestam a esta aplicacdo sdo as
zeodlitas, membranas, micelas, vesiculas, células e filmes poliméricos (Do Couto, 2006). A
nucleacdo pode ser alcangada através da formacao in sifu de sementes que servirdo de ntcleo
para o crescimento das particulas desejadas. Estas sementes sdo os agentes nucleantes (Viau,
Fievet e Fievét, 1996).

A cristalizagdo, no entanto, ¢ a formacao de particulas sélidas dentro de uma
fase homogénea, podendo ocorrer a partir do vapor, de um liquido em fusdo ou de uma
solugdo. Na formacdo de cristais dois passos s3o necessarios: o surgimento de uma nova
particula denominado de nucleacdo e o crescimento desta particula (MacCabe, 1993). A
nucleacdo ¢ a formagdo dos pequenos agregados cristalinos estaveis na solu¢do (Jancic e
Grootscholten, 1984). Ja de acordo com Braun, Appel e Schmal (2004) a nucleagdo ¢ um

processo onde as moléculas precursoras do material particulado crescem em pequenos ntcleos



e o crescimento ¢ um processo no qual as moléculas precursoras, de tamanho inicial entre 1 a
2 nm, aumentam para diametros na faixa de 10 a 30nm.

A estabilidade ¢ um problema importante dos compdsitos (particula/matriz),
pois a agregacdo pode levar a deterioragdo dos grupos funcionais. Entretanto, ¢ bem
conhecido que nas condi¢des ambientes as nanoparticulas sdo estabilizadas pela morfologia
dos poros e interagao com a matriz (He e Kunitake, 2004). Zeng et al., (2007) descrevem a
formac¢do de nanoparticulas de prata em macroporos de uma matriz natural pela reducdo de
ions Ag" em solugdo aquosa processados in sifu, sem a necessidade de qualquer agente
estabilizante. Os poros da matriz serviram como compartimentos para a nucleagao,
crescimento e formacdo de particulas de prata em escala nanométrica bem como controle de
nucleagao durante a reacdo de reducao.

Crespilho et al., (2005) relatam a fabricacdo de filmes automontados de
dendrimeros poliamidoamina (PAMAM) incorporando nanoparticulas de platina alternados
com acido polivinilsulfonico. As estruturas Pt-PAMAM foram obtidas via reducdo quimica de
acido cloroplatinico (H>PtCls), em presenga de PAMAM, usando o 4cido foérmico como
agente redutor. Um tamanho médio de particulas de 3 nm foi estimado usando a equagdo de
Scherrer [1] aplicada aos pardmetros obtidos dos difratogramas de raios X dos filmes com

multicamadas:

t=0,9A/Bcos 6 ]

onde t é o tamanho médio das particulas, A é o comprimento de onda de RX (1,5406 A), B¢é a

largura do pico de difragdo até a metade da altura em radianos aplicado no pico e B é o
angulo méximo de pico. Estes resultados foram confirmados por meio de medidas de
microscopia de transmissao eletronica (MET) para uma camada PAMAM.

A sintese de nanoparticulas de Pt foi monitorada com espectroscopia de
ultravioleta visivel (UV-VIS) pela medida de decrescimento na intensidade da banda para 375
nm, determinada por absor¢do eletronica de ions hexacloroplatinato (PtCle>). Estes filmes
mostraram ser completamente tolerantes para a oxidacao de metanol para potenciais abaixo de
1,0 V, fato este atribuido a presenca da platina.

J& Yang et al., (2003) relatam a preparacdo de nanoparticulas de platina em
nucleos de dendrimeros PAMAM, as quais foram depositadas na forma de filmes em

monocamadas. Nanoparticulas de platina foram preparadas em solucdo aquosa de



Dendrimeros PAMAM terminadas em carboxila, geracdo 4,5. As particulas obtidas foram
tratadas por precipitagdo seletiva a fim de refinar a distribuicdo de tamanhos. As
nanoparticulas apresentaram tamanho médio de 4,0 nm. Medidas de microscopia de
transmissdo eletronica de alta resolucdo (HRTEM) mostraram que o encapsulamento de
atomos de platina foi gradualmente rearranjado como nanocristais metalicos apés um periodo
de tempo.

Zhang et al., (2005) descrevem a preparacdo de nanoparticulas de platina
suportadas em uma grande variedade de substratos, tais como: carbono aerogel, negro de
fumo, silica aerogel, silica, y-alumina e filme de Nafion 112 através de uma rota com fluido
supercritico. Os poros de substratos e de filmes de Nafion foram impregnados com o
precursor organometalico dimetil (1,5-ciclooctadieno) platina II (PtMe,COD) em presenga do
fluido supercritico. Em seguida a platina foi reduzida para platina elementar por aquecimento
em presenca de gas nitrogénio. Os nanocompositos resultantes foram investigados por
medidas de MET, as quais demonstram que as particulas estavam uniformemente dispersas
nos substratos com tamanho médio de 1,2 a 6,4 nm.

Mu et al., (2005) citam a preparagdo de particulas de platina em nanotubos
de carbono (NTCs). Nanoparticulas de platina que foram modificadas por moléculas
organicas de trifenilfosfina (PPhs), foram depositadas em nanotubos de carbono multiparedes
por moléculas organicas que atuaram como uma conexdo de ligacdo. O material compdsito
assim preparado mostrou altissima atividade eletrocatalitica e tolerancia superior a presenga
de espécies de envenenamento para a oxidagdo de metanol, do que o catalitico comercial E-
TEK. O tamanho das nanoparticulas de Pt, menores que 4 nm e a morfologia dos compdsitos
Pt/NTC foram observados por microscopia MET e HRTEM. A técnica mostrou ser viavel
para produzir compositos Pt/NTC, que terdo grande potencial em aplicacdes de células de
combustivel de metanol direto (DMFC). Por sua vez, Bock et al. (2004) mostram um método
para sintese e preparacao de coldides de PtRu e subseqiiente deposi¢do dos mesmos em negro
de fumo de alta area superficial. O mecanismo da reacdo de oxidacdo ¢ usado para
transformar o solvente etilenoglicol em 4cido glicdlico ou, dependendo do pH, para anion
glicolato, enquanto sais precursores de Pt*, e Ru** sdo reduzidos. O anion glicolato serve
como estabilizador para os coloides de PtRu, e por isso o tamanho dos mesmos ¢ controlado
via pH para a solugdo de sintese, tendo apresentado uma variacdo de 0,7 a 4 nm. Medidas de
difracdo de raios X (DRX) e microscopia eletronica de transmissdo de alta resolugdo
mostraram que o catalisador PtRu ¢ cristalino. O catalisador preparado exibiu aumento de

atividade para a reacdo de oxidacdo do metanol, quando comparado com dois catalidores



comerciais. Liu et al.,, (2004), também descrevem a preparacdo, por microondas, de
nanoparticulas de Pt e coloides de PtRu suportados em carbono usando poliol como auxiliar
do processo. Exames de MET mostraram particulas pequenas quase esféricas e medidas de
DRX mostraram que o catalisador de Pt e PtRu possuem uma estrutura cristalina cubica de
face centrada. A eletrooxidagao de metanol por esses catalisadores foi investigada a
temperatura ambiente por voltametria ciclica e amperométrica. Os resultados mostraram que a
liga catalitica foi mais ativa do que a platina pura. Da mesma forma o catalisador preparado
por tratamento de aquecimento foi mais ativo do que o tratado sem aquecimento, devido ao
sucesso na remocao da camada organica que ¢ interferente na reacdo de oxidagdo de metanol.
Xue et al., (2005), também citam a preparagao de um catalisador de Pt-Ru/C usando liquido
i6nico imidazol como solvente, destacando que a alta atividade catalitica do mesmo na
oxidacdo de metanol (DMFC) ¢ melhor do que um catalisador comercial E-TEK. O
catalisador foi obtido pela mistura de H,PtCls e RuCl; com negro de fumo e acetona. Medidas
de DRX, MET e espectroscopia fotoeletronica de RX (XPS) foram utilizadas para estudar a
morfologia e tamanho médio das particulas.

Em seu trabalho, Thompson et al., (2001), relatam a eletroreducdo de platina
proveniente de um acido complexo (H;Pt(SO;)OH) sobre carbono vitreo ¢ negro de fumo
para serem usados como eletrodos em células de combustivel de membrana polimérica. Os
eletrodos platinizados foram caracterizados por voltametria ciclica, microscopia eletronica de
varredura (MEV) e espectroscopia de raios X por energia de dispersiva (EDXS),
demonstrando que as particulas de platina apresentaram um tamanho médio de 50 nm, sendo
maiores do que o desejado, que pode ser atribuido a agregacdo de pequenas particulas de
platina.

Kholodovich e Simonov (2005) citam a preparagdo do catalisador Pt/C
numa concentragdo de 0,01 a 0,55 pmol (Pt)/m? para carbonos tipo Sibunit. No entanto,
quando carbonos altamente desordenados como carvao ativo e negro de fumo sdo usados
como suporte atinge-se uma dispersdo maxima de 0,18 pmol (Pt) /m?* independentemente do
tipo de carbono. A diferenca entre os dois grupos ¢ explicada pelas diferengas nos estados de
adsor¢ao dos precursores de platina. A dispersdo de Pt foi medida pelo método de
quimissorcao de pulso de CO.

Chen e Xing (2005) relatam o desenvolvimento de um método de
preparacdo de um material formado por nanoparticulas de Pt em negro de fumo para ser usado
como uma membrana catalitica de troca de préton em célula de combustivel. O método

envolve o uso de polivinilpirrolidina (PVP), para evitar a agregacdo das particulas e assim



reduzir o seu tamanho. Foi estabelecido que nanoparticulas mediadas por PVP sdo menores
que as obtidas sem PVP. Nanoparticulas de Pt bem dispersadas com carregamento de metal
de 5% a 35% foram obtidas em negro de fumo. A morfologia das particulas de Pt suportadas
em negro de fumo foi investigada por MET e difragdo de raios X. Altas concentracdes de
PVP ndo resultaram em altas atividades das areas superficiais, ¢ isto foi atribuido ao efeito de
passivacao do polimero PVP em medidas eletroquimicas, no entanto, a area de atividade do
catalisador ¢ alta e pode ser mantida em altos niveis quando o carregamento de Pt for de 35%.

Spinacé et al., (2004) descrevem a producdo de suportados de Pt/C pelo
método do acido formico desenvolvido no Instituto de Quimica de Sao Carlos-USP com a
finalidade de preparar catalisadores de platina dispersa suportada em carbono para estudos em
células a combustivel do tipo PEMFC. O método do 4cido férmico consiste na preparagdo de
eletrocatalisadores via redug¢do quimica, visando alta atividade catalitica e quantidade
reduzida de metal nobre. Foi demonstrado que os eletrocatalisadores Pt/C preparados pelo
método do acido formico apresentaram alta atividade catalitica, tanto para a reacdo de
oxidacdo de hidrogénio no dnodo, quanto para a reacdo de reducdo de oxigénio no cétodo.
Posteriormente, este método foi adaptado para preparagdo de ligas de platina com certos
metais de transi¢do visando aplicagdes na eletro-oxidacdo de metanol e de etanol. Nestes
casos, o método mostrou-se também eficiente para a preparacdo de catalisadores para as
reacOes estudadas. A metodologia de preparagdo de eletrocatalisadores pelo método do acido
formico ¢ bastante simples: inicialmente o p6 de carbono de alta area superficial (Vulcan XC-
72, Cabot, 240 m* g'") é adicionado a uma solug¢do de 4cido formico e a mistura é aquecida a
80 °C. Uma solugdo contendo os sais de platina e do co-catalisador ¢ adicionada em etapas.
Para o controle do andamento da redugdo, utiliza-se o iodeto de potassio como reagente
externo, com a finalidade de indicar a presenca de platina em solug¢do (vermelho intenso).
Apos a reducdo total da platina ndo se observa mais o tom avermelhado e novas adigdes da
solucdo contendo os ions metalicos podem ser realizadas. Apos a redugdo total da platina o
catalisador ¢ filtrado, seco e triturado.

Os materiais apos modificagdo sdo utilizados na producdo de eletrodos
modificados e aplicados como sensor de alguma espécie de interesse, portanto, para uma

melhor compreensdo apresentaremos a seguir uma revisao de literatura sobre o assunto.

1.2.8 ELETRODOS MODIFICADOS



A denominacdo de eletrodo quimicamente modificado (EQM) foi
inicialmente utilizada na eletroquimica por Murray et al., (1975 ¢ 1980) e Moses (1976) para
designar eletrodos com espécies quimicamente ativas convenientemente imobilizadas na
superficie desses dispositivos. O objetivo maior dessa modificagdo ¢ pré-estabelecer e
controlar a natureza fisico-quimica da interface eletrodo / solucdo para alterar a reatividade e
seletividade de um material base frente a uma determinada reagdo de transferéncia de
elétrons, permitindo o desenvolvimento de eletrodos para vérias aplicagdes em catalise de
reagdes organicas e inorganicas e a transferéncia de elétrons em moléculas de interesse
(Pereira, Santos e Kubota, 2002). Desta forma, avangos tecnoldgicos na area dos EQM's
encontram aplicacdes nas mais variadas areas de atuacdo, por exemplo, na saude publica,
onde sensores in vivo podem ser usados na deteccdo de drogas em situacdo de emergéncia.
Além disso, sensores com rapida deteccdo, alta sensibilidade e especificidade sdo requisitos
importantes em hospitais ou laboratérios satélites. Os sensores também tém enorme aplicagdo
nas industrias de alimentos e bioprocessos, onde o monitoramento rapido ¢ muito valioso, ou
ainda em processos ambientais onde, tanto a industria quanto os oOrgdos de vigilancia
necessitam de sensores para andalise quantitativa ou diferencial de efluentes industriais tais
como misturas gasosas, 6leos, compostos organicos volateis e metais pesados (Pereira, Santos
e Kubota, 2002).

O eletrodo modificado ¢ formado por um material base e uma camada do
modificador quimico e sua preparacdo depende das caracteristicas analiticas desejadas. O
material base deve apresentar caracteristicas eletroquimicas favoraveis e ser apropriado para o
método de imobilizagdo selecionado. Dentre os materiais mais utilizados estdo o ouro, platina,
carbono vitreo, mercurio na forma de filme, fibras de carbono e pasta de carbono. As maiores
aplicagdes analiticas de EQM's sdo as técnicas voltamétricas ou amperométricas, mas também
podem ser empregados como eletrodos ions-seletivos. Para que o uso de um EQM se
justifique, o mesmo deve aumentar a sensibilidade ou seletividade de uma determinacao.

Na seqiiéncia serd apresentada uma revisao de literatura sobre os métodos de

modificacdo dos eletrodos.

1.2.8.1 METODOS DE MODIFICACAO DE SUPERFICIE DE ELETRODO

Segundo Labuda (1992) os métodos mais importantes utilizados para a

introducdo de um agente modificador sobre o eletrodo base consistem em (i) adsor¢ao



irreversivel direta, (ii) ligagdo covalente a sitios especificos da superficie do eletrodo, (iii)
recobrimento com filmes poliméricos ou ainda (iv) preparacao de eletrodos a base de pasta de

carbono com um modificador pouco soluvel em agua.

(i) - ADSORCAO

A adsor¢do consiste na dissolugdo do agente modificador em um solvente
apropriado e na exposi¢cdo, em geral por imersdo, do eletrodo a esta solucdo. Inicialmente as
adsorcdes foram realizadas em eletrodos de platina, porém, na maioria dos trabalhos que se
sucederam utilizaram eletrodos de grafite e carbono vitreo. A técnica de adsor¢do ¢ bastante
usada devido a sua simplicidade e eficiéncia na maioria dos casos. No entanto, apresenta a
desvantagem de produzir EQM's com no maximo uma monocamada do modificador
imobilizado, fato este que limita a faixa de resposta linear. Por outro lado, a adsor¢dao ¢ um
processo de equilibrio, o que pode levar a ocorréncia de dessor¢do do modificador para o
meio durante sua utilizacdo, resultando na perda de reprodutibilidade e reducao da vida util do

EQM preparado desta forma (Labuda, 1992).

(ii) - LIGACAO COVALENTE

Outra forma de imobilizar o agente modificador ¢ através da ligacao
covalente, na qual o modificador ¢ ligado covalentemente ao substrato do eletrodo. Reacdes
de silanizagdo, envolvendo organosilanos e 6xidos presentes a superficie do eletrodo, sdao
bastante exploradas. Eletrodos metalicos, quando oxidados em meio acido, sdo recobertos
com uma fina camada de 6xido. Desta forma, um eletrodo metélico, apds ser oxidado, pode
ser silanizado e posteriormente reagir com outra molécula, incorporando o grupo funcional
que se queira imobilizar, ligado covalentemente. Como os eletrodos a base de carbono
apresentam grupos funcionais contendo oxigénio, tais como acidos carboxilicos, alcoois
(fenois), anidridos e cetonas (quinonas) cuja concentragdo pode variar conforme reagao de
oxigena¢do de atomos de carbono presentes no material do eletrodo, estes sdo passiveis de
modificacdo. Portanto, a modificacio de eletrodos a base de carbono baseia-se na
manipulag¢do da reatividade de seus grupos funcionais oxigenados, frente a reagentes como

aminas, cloreto de tionila, organosilanos e outros. O método de modificacdo via ligagdo



covalente ¢ bastante estavel em relacdo aos demais métodos, contudo, requer maior tempo
para a realizagdo, gera cobertura com no méximo uma monocamada imobilizada, além de ser
mais dificil de executar. Seu emprego ¢ de especial interesse para a imobilizagdo de enzimas,

sendo amplamente empregado nesta area (Labuda, 1992).

(iii ) - FILMES POLIMERICOS

Esta técnica consiste no recobrimento da superficie do eletrodo com filmes
poliméricos condutores ou permedveis ao eletrolito de suporte e a espécie de interesse
(Labuda, 1992). Ao contrario das técnicas vistas anteriormente, a modificagdo com
membranas poliméricas permite a imobilizagdo de muitas monocamadas da espécie ativa na
superficie modificada, ampliando consideravelmente a resposta eletroquimica. (Labuda,
1992). Desta forma, filmes poliméricos t€ém sido empregados em eletrodos quimicamente
modificados e usados no desenvolvimento de sensores para proteger a superficie dos eletrodos
de impurezas, bloquearem interferentes, imobilizarem biocomponentes, incorporar
mediadores e fornecer biocompatibilidade. Devido a grande variedade das caracteristicas dos
polimeros, podem-se explorar suas propriedades conforme o interesse. Dessa forma,
polimeros eletroativos, quimicamente ativos (com propriedades ligantes ou de troca-idnica
para pré-concentracdo) e inertes (apenas exclusdo de interferentes) sdo freqlientemente
utilizados. No geral, os filmes poliméricos sdo classificados em 4 classes: condutores, de
troca-idnica, nao-condutores ¢ de membranas compostas. Filmes poliméricos condutores sdao
amplamente usados devido a caracteristica de aumentar a velocidade de transferéncia de
elétrons. Geralmente os filmes poliméricos de troca-idnica possuem um componente redox
ativo, como a polivinilpiridina ou o Nafion. Os polimeros nao-condutores sdo freqiientemente
usados por sua caracteristica de permaeabilidade seletiva. Estes tipos de filmes poliméricos
sdo empregados em biossensores para prevenir interferentes, impurezas sobre a superficie do
eletrodo, imobilizar biocomponentes e mediadores de tal forma que estes ndo sejam lixiviados
para a solugdo. A espessura tipica para estes filmes formados por eletropolimerizacio é cerca
de 10 nm. Membranas compostas oferecem caracteristicas de se combinar efetivamente com
mais de um filme, embora exista a possibilidade de se obter filmes com as mesmas
propriedades utilizando-se outras classes de filmes poliméricos. A literatura mostra um
trabalho desenvolvido por Koopal (Koopal et al, 1992), onde este procedimento é empregado

na preparacao de um biossensor para glicose.



(iv) - MATERIAIS COMPOSITOS

Os materiais compositos sdo formados pela combinagdo de materiais de
naturezas diferentes. Materiais a base de carbono formam fases condutoras ideais na
elaboragdo de materiais compositos, o que os torna muito empregados em sensores
amperométricos. Por exemplo, os biossensores empregando enzimas imobilizadas vém sendo
largamente utilizados em materiais a base de grafite-epdxi para o desenvolvimento de
biossensores empregando glicose oxidase. Estas oxidases sdo compativeis com matrizes de
grafite e varios materiais poliméricos, tais como resinas epoxi, silicone, poliéster, poliuretano
e Teflon. Estes biocompositos tém sido empregados para medidas de glicose baseadas na
oxidagdo direta do peroxido de hidrogénio produzido na reagdo enzimatica. Esta classe de
materiais vem sendo aplicada com sucesso na determinagdo de diferentes analitos, tais como

etanol, lactato, acetilcolina, dopamina. (Labuda, 1992).

1.2.8.2 ELETRODOS DE PASTA DE CARBONO

Adams (1958) foi responsavel pelo desenvolvimento do primeiro eletrodo
de pasta de carbono para ser usado em uma faixa de potenciais onde o eletrodo de mercurio
nao pudesse ser aplicado.

Segundo Pereira, Santos e Kubota (2002) os eletrodos preparados a base de
pasta de carbono oferecem versatilidade, baixa corrente de fundo, baixo ruido, baixo custo,
modificacdo adequada e facilidade de renovacdo da superficie. Devido a essas propriedades,
os eletrodos a base de pasta de carbono sdo os mais usados em eletroanalise. Pasta de carbono
¢ uma mistura de grafite em p6 e um liquido organico (aglutinante) imiscivel em contato com
solugdes aquosas. A superficie dos eletrodos de pasta apresenta muitas possibilidades de
interacdes. O aglutinante serve para fixar a pasta ao eletrodo, preencher as cavidades entre as
particulas isolando no contato com solu¢des aquosas. Uma das principais vantagens deste
material na construcdo de sensores ¢ a possibilidade de modificacdo interna do eletrodo,
diferentemente do que ocorre com os eletrodos s6lidos convencionais, em que a modificagao
ocorre apenas na superficie. Isto significa que € possivel a co-imobilizagdo de enzimas,
cofatores, mediadores ¢ estabilizadores sem a necessidade de adi¢do de reagentes durante a

determinagdo. De acordo com Vieira, Lupetti e Fatibello (2003) o pd de grafite deve ter



tamanho uniforme, alta pureza quimica e baixa capacidade de adsor¢ao de oxigénio e
impurezas eletroativas. O aglutinante por sua vez ¢ um liquido organico quimicamente inerte
de baixa volatilidade, livre de impurezas, eletroinativo, imiscivel com a solucdo. O negro de
fumo bem como outros materiais de carbono podem ser modificados com polimeros, ions
metalicos ou complexos metalicos. Segundo Bourdo e Viswanathan (2005) o maior numero
de modificagdes ¢ realizado com polimeros como: PANI e Ppy, mas esses polimeros quando
associados ao negro de fumo tém apresentado menor condutividade do que isolados.

Os eletrodos uma vez modificados sdo utilizados na deteccao de espécies de
interesse. Neste trabalho, empregaram-se os eletrodos na oxidagdo da dopamina, portanto na

seqliéncia apresentar-se-a uma descri¢cao deste processo.

1.2.9 OXIDACAO DA DOPAMINA

Aminas biogénicas como dopamina, norapinefrina, epinefrina, indoleaminas
e serotonina pertencem a classe das catecolaminas e atuam como neurotransmissores em
fungdes cerebrais. A dopamina ¢ encontrada em tecidos e amostras biologicas em
concentra¢des na ordem de 1,0 x 107 mol.L"'. Desta forma, parametros como sensibilidade e
seletividade apresentam grande importancia no desenvolvimento de métodos eletroanaliticos
para a deteccdo e quantificagdo deste neurotransmissor (Blum, 2007). Segundo Herlinger
(1995), algumas doengas como mal de Parkinson e esquizofrenia estdo associadas aos baixos
niveis de dopamina. E de acordo com Oliveira (2004), a Dopamina (DA) ¢ uma precursora
metabolica da noradrenalina e da adrenalina, que atua em receptores especificos, presentes no
sistema nervoso central, nos vasos mesentéricos, renais ¢ nas coronarias. Sua formula

molecular ¢ CoH;,O,N e sua formula estrutural representada na Figura 3.
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Figura 3 - Formula estrutural da dopamina (adaptada de Oliveira, 2004).

Esta amina estimula os receptores adrenérgicos do sistema nervoso

simpatico. Também atua sobre os receptores dopaminérgicos nos leitos vasculares renais,



mesentéricos, coronarianos e intracerebrais, produzindo vasodilatagdo. Os efeitos sao
dependentes da dose. Em doses baixas (0,5 a 2 mcg/Kg/min.) atua predominantemente sobre
os receptores dopaminérgicos, produzindo vasodilatagdo mesentérica e renal. A vasodilatagdo
renal da lugar a um aumento do fluxo sanguineo renal, da taxa de filtracdo glomerular, da
excre¢do de sodio e geralmente do volume urinario. Em dose baixas a moderadas (2 a 10
mcg/Kg/min.) também exerce um efeito inotropico positivo no miocardio devido a acdo direta
sobre os receptores beta 1 e uma agdo indireta mediante a liberacdo de norepinefrina dos
locais de armazenamento. Destas acdes resulta um aumento da contratilidade do miocérdio e
do volume de ejecdo, aumentando entdo o gasto cardiaco. A pressdo arterial sistdlica e a
pressao do pulso podem aumentar, sem variagdo ou com um ligeiro aumento da pressao
arterial diastdlica. A resisténcia total periférica ndo se altera. O fluxo sanguineo coronario € o
consumo de oxigénio do miocardio geralmente se incrementam. Com doses mais elevadas
( 10 mcg/Kg/min.) ocorre estimulo dos receptores alfa adrenérgicos, produzindo um aumento
da resisténcia periférica e vasoconstriccdo renal. Ambas pressdes sitolica e diastolica
aumentam como resultado do incremento do gasto cardiaco e da resisténcia periférica
(Reynolds,1996).

Nos ultimos anos, o desenvolvimento de métodos analiticos para deteccao
da dopamina ¢ de grande interesse, pois ela ¢ utilizada para o tratamento de diversos tipos de
choque e da hipotensdo grave apos infarto agudo do miocardio, dilatando os vasos
sanguineos, renais ¢ aumentando dessa forma o fluxo de sangue. Diversas metodologias sdo
utilizadas na determinagdo desse analito, destacando-se os métodos cromatograficos,
espectroscopicos e ainda eletroquimicos. Tais técnicas sdo muito sensiveis, precisas e
seletivas, porém apresentam precos elevados. Ja nos métodos eletroquimicos, as anélises sdo
realizadas diretamente na amostra, evitando-se a manipulagdo excessiva da mesma, além de
serem mais rapidas e de menor custo. A pouca seletividade dos métodos eletroanaliticos, pode
ser contornada por meio da utilizagdo de materiais adequados para promover a eletrocatalise
do substrato de interesse.

A oxidacdo desta catecolamina ¢ reversivel como observada na Figura 4,
onde a dopamina (DA) ¢é eletroquimicamente oxidada a dopaminaquinona com a perda de 2

elétrons (Oliveira, 2004).
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Figura 4 - Rea¢ao de oxidag@o da dopamina para dopaminaquinona (adaptada de Oliveira, 2004).

1.2.10 OXIDACAO DO METANOL

Atualmente a grande aplicacdo dos materiais nanometalicos suportados
refere-se a fabricacao de células de combustivel de membrana de troca de préton (PEMFC) e
de metanol direto (DMFC), por serem fontes de energia limpa que ndo agridem o meio
ambiente (Chen, 2005) e convertem energia quimica diretamente em energia elétrica com
muita eficiéncia. As células abastecidas com H(g) permitem a obtengdo de alta eficiéncia
com baixissima emissdo de poluentes, no entanto, custo de produgdo, dificuldades na
manipulag¢do e armazenamento, devido alta volatilidade do H,(g) levam a sua substituicao por
metanol, possibilitando com isso a produgdo de células menores e mais praticas, pois o
metanol possui alta solubilidade em eletrdlitos aquosos, baixo custo, além de apresentar
facilidade de manuseio, estocagem e transporte, fornece também uma alta densidade de
energia (Bergamaski, 2005). Nestas células o metanol é convertido a CO, e H" no 4nodo com
a producdo de 6e. Entdo os protons permeiam pela membrana até o catodo e reagem com o

O, reduzido formando H,O, conforme as reagoes:

CH:OH + HLO —Pp CO, + 6H" + 6¢ (anodo) [1]
O, +4H +4¢ —Pp 2H0 (catodo) [2]

Para estas reagdes o melhor desempenho a 25 °C ocorre na faixa de
potencial entre 0,5 ¢ 0,6 V (Paulino, 2006).

Entretanto, a cinética desta reagdo requer a presenga de catalisadores de alta
eficiéncia. A Pt é reconhecida pela sua atividade catalitica e capacidade na quebra das

ligacdes C-H e O-H do metanol (Rao et al., 2005).



Portanto a Pt continua sendo a melhor escolha como nanoparticulas
suportadas em carbono, por causa da sua atividade eletrocatalitica tanto na oxidac¢ao de
hidrogénio, metanol e etanol quanto na redu¢do de oxigénio (Liu et al., 2007). Duas situagdes,
no entanto, impedem a comercializagdo das DMFCs: atividade catalitica inadequada do anodo
e a perda de metanol através da membrana de troca de proton. Portanto, a oxidacdo anddica
do metanol ¢ a razdo limitante na eficiéncia da célula de combustivel (Lo, Liao e Huang,
2007). E o outro problema destas cé€lulas estd no fato de que os combustiveis usados
produzem certa quantidade de intermediarios como: &cido formico, aldeido férmico e
monoxido de carbono (CO) que causa o envenenamento da Pt ao ser quimissorvido em seus
sitios ativos (Gangeri, Perathoner e Centi, 2006). Esta reacao via CO adsorvido envolve vérias
etapas de desidrogenacdes que podem ocorrer via ligagdes C - espécie na superficie, conforme

a seqiiéncia proposta abaixo:

CH;,OH —p Pt-CH,OH —J (Pt),- CHOH —J(Pt);- COH
—» PtCO —P CO; [3]

Este caminho mostra que varios sitios da Pt sdo necessarios para a oxidacao
do CO que ¢ fortemente adsorvido na superficie reduzindo a sua eletroatividade. Por isso, Pt
lisa ndo ¢ eficiente na célula de combustivel, entretanto, ainda ¢ a mais competente na quebra

das ligagdes C-H e O-H do metanol (Gomez de la Fuente et al., 2006).

1.2.11 FUNDAMENTACAO TEORICA DE ALGUNS METODOS ANALITICOS

Neste item serdo abordados os métodos que foram aplicados como

instrumentos de caracterizacdo dos materiais preparados e na investigagdo da atividade

catalitica dos eletrodos preparados com negro de fumo e materiais poliméricos com e sem Pt.

1.2.11.1 VOLTAMETRIA

Segundo Cantate (2004) a voltametria ¢ uma técnica eletroquimica que

aplica sobre o eletrodo de trabalho um potencial continuo que varia com o tempo e provoca

reacoes de oxidagdo e redugdo nas espécies eletroativas presentes na solugdo. As informagdes



qualitativas e quantitativas sobre as espécies quimicas obtidas a partir desta técnica sdo
representadas em uma curva de corrente-potencial chamado voltamograma. As espécies
quimicas analisadas s@o colocadas em uma cela eletroquimica constituida por no minimo dois
eletrodos: o microeletrodo (eletrodo de trabalho) e o eletrodo de referéncia, que apresenta
uma grande superficie. Ao aplicar uma varredura de potencial aos dois eletrodos, o eletrodo
de trabalho assume o potencial aplicado a ele (se polariza) enquanto o de referéncia mantém
seu potencial constante (ndo se polariza). Isso ocorre em decorréncia dos eletrodos
apresentarem areas de tamanho diferente. Os primeiros estudos de voltametria foram feitos
por Heyrovsky e Kuceras (1922), utilizando um eletrodo gotejante de mercurio como eletrodo
de trabalho e, como de referéncia, um eletrodo de calomelano saturado, sendo esta técnica
chamada de polarografia. Atualmente existem vdarias técnicas de voltametria dentre elas:
voltametria de redissolug@o anddica (ASV — “anodic stripping voltammetry”), voltametria de
redissolugao com adsor¢do (AdSV — “adsoptive stripping voltammetry”), voltametria ciclica
(CV — “cyclic voltammetry”), voltametria de pulso duplo diferencial (DDPV — “double
differential pulse voltammetry”), eletrodo gotejante de mercario (DME — “dropping mercury
electrode”), voltametria de pulso normal diferencial (DNPV — “differential normal pulse
voltammetry”), voltametria de pulso diferencial (DPV — “differential pulde voltammetry”),
voltametria de pulso normal (NPV — “normal pulse voltammetry’) e voltametria de onda

quadrada (SWV — “square shaped wave voltammetry’) (Cantate, 2004).

(i)- CELULAS VOLTAMETRICAS

As células eletroquimicas utilizadas em voltametria/polarografia sdo do
tipo eletrolitico e podem ter dois ou trés eletrodos. Heyrovsky (Cantate, 2004) utilizou uma
célula de dois eletrodos e durante muito tempo usou-se apenas esse tipo de célula. Na célula
de dois eletrodos tem-se um eletrodo de trabalho de superficie pequena, ou seja, um
microeletrodo. No caso da polarografia o eletrodo de trabalho ¢ um microeletrodo gotejante
de mercurio. O potencial ¢ aplicado no eletrodo de trabalho frente a um eletrodo de referéncia,
usualmente um eletrodo de calomelano saturado, de area superficial grande, para que apenas o
eletrodo de trabalho polarize. Essa célula apresenta alguns inconvenientes, pois a corrente da
varredura de potencial obriga usar eletrodos de referéncia grandes para que eles mantenham o
potencial constante durante a aplicagdo de potencial. A passagem de corrente através do

eletrodo de referéncia e reagdes que ocorrem no mesmo afetam as medidas de concentragdes



da ordem de 10* mol.L", pois essa corrente se aproximara do valor da corrente de difusdo.
Outra limitagdo ¢ a resisténcia da célula. Quando esta resisténcia aumenta, como no caso de
meio ndo aquoso, aumentard a corrente Ohmica que passard através dos eletrodos o que
provocara distorgdes nos polarogramas, tornando invidvel a utilizagdo da técnica nessas
condigoes.

Para resolver essas limitagoes das células de dois eletrodos foi desenvolvida
a célula de trés eletrodos. O terceiro eletrodo ¢ chamado de eletrodo auxiliar, podendo ser de
platina, ouro, carbono vitreo. Ele foi introduzido na célula voltamétrica para assegurar que o
sistema opere no modo potenciostatico. Nesta célula, os eletrodos sdo conectados a um
amplificador operacional que pertence ao circuito eletronico do polarégrafo. O amplificador
operacional atuard quando for aplicada uma diferenca de potencial entre o eletrodo de
trabalho e o eletrodo de referéncia, fazendo com que a resisténcia do eletrodo de referéncia
aumente ¢ a do eletrodo auxiliar diminua. A corrente passara entre o eletrodo de trabalho e o
auxiliar, evitando que ocorram distirbios (como eletrolise) no eletrodo de referéncia. Com
este recurso o eletrodo de referéncia realizard o seu papel sem interferéncias, que ¢ o de
manter o seu potencial constante durante as medidas. Por isto pode-se usar além do eletrodo
de trabalho e do auxiliar um eletrodo de referéncia de dimensdes pequenas que facilita o uso
de recipientes polarograficos/voltamétricos de tamanho reduzido. De modo geral, a célula de
trés eletrodos apresenta as seguintes vantagens:

* E mais adequada para solugdes diluidas;

* Pode ser usada para solugdes de alta resisténcia (solventes organicos,

mistura 4gua mais solvente organico);

* Pode ser usada com eletrolitos de suporte mais diluidos.

(i) - VOLTAMETRIA CICLICA (CV)

A técnica de voltametria ciclica consiste em realizar a varredura do potencial
direto e inverso em varios ciclos sucessivos sobre o eletrodo de trabalho que varia com o
tempo, observando-se os picos catddicos e anodicos da espécie eletroativa. A voltametria
ciclica gera um gréafico de corrente em funcdo do potencial aplicado que ¢ denominado de
voltamograma. Este fornece informacdes qualitativas e quantitativas, conforme ilustracdo da

Figura 5. Esta técnica ¢ muito versatil para avaliar os processos de oxidagdo, reducao,



reversibilidade, mecanismos de reacdes redox, formagao de intermediarios ¢ adsor¢do sobre

eletrodos (Bard e Faukner, 1980).
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Figura 5 - Voltamograma ciclico cléssico e os principais parametros obtidos.

Os principais pardmetros analisados nos voltamogramas ciclicos sdo os
potencias de oxidacao (Epa) e reducdo (Epc) as correntes de picos anddicas (Ipa) e catodicas
(Ipc) como ilustrado na Figura 5.

Se houver adsor¢do do metal no eletrodo, os picos catddicos e anddicos irdo
crescer a cada varredura, até que haja saturacao na superficie do eletrodo. Este crescimento ira
ocorrer no mesmo potencial se o sistema for reversivel, isto €, se a quantidade de cargas
envolvidas nas varreduras catodicas e anddicas forem idénticas. Do ponto de vista analitico
esta técnica ¢ muito limitada atualmente, pois ndo consegue determinar espécies com
concentragdes abaixo de 10* a 10° mol.L" (Cantate, 2004).

De acordo com Brett (1996), para uma reagao reversivel, ou seja, uma reagao
que ocorre com velocidade suficientemente alta para estabelecer um equilibrio dinamico na

interface, a equagdo de Butler-Volmer se reduz na equacao de Nernst [4],

[4]

pois, como a cinética da reagdo de transferéncia de carga ¢é rapida, ou seja, Ks > 10" cm.s' (onde Ks ¢

velocidade de transferéncia de carga), apenas a etapa de transferéncia de massa dita as regras do processo. A

corrente do pico (A) neste caso ¢ dada por:



Ie = (2,69.10%) n?® AD, "2 v Cy [5]

sendo n o namero de elétrons envolvidos no processo, A a area do eletrodo (cm?), Do o
coeficiente de difusdo (cm”.s™) e Co a concentragdo da espécie em solugdo (mol. cm™), v a
velocidade de varredura (V.s™).

Para uma reacdo reversivel a corrente de pico varia linearmente com a raiz
quadrada da velocidade de varredura. Outros critérios para reversibilidade sdo (i) a razao da
corrente de pico anoddico e catddico igual a unidade (I, / I,c = 1) e independente de v, desde
que o potencial de pico ndo varie com a velocidade de varredura de potencial e (i7) a diferenca
de potencial entre o pico anoddico e o pico catédico AE (E,. — E,) deve ser igual a 59 mV
dividido pelo nimero de elétrons envolvidos no processo (AE = 59 mV/n) (Brett, 1996).

No caso de uma reacdo irreversivel, sendo a velocidade de transferéncia de
carga lenta quando comparada com a velocidade de varredura (Ks < 10° cm.s™), as
concentragoes das espécies oxidadas (O) e reduzidas (R) ndo serdo mais fungdo apenas do
potencial, possuindo um comportamento nao nernstiano. Portanto os termos o (coeficiente de
transferéncia) e Ks devem ser considerados. Nestas circunstancias, a equagdo que descreve a

corrente de pico (I,.) ¢ dada por:

L. = (2,99.10%) n (0tn)2AC, Do'2 v'*2 [6]

Sendo assim, o voltamograma costuma apresentar apenas pico anodico, que ird deslocar-se

como aumento da velocidade de varredura. Além disso, este pico varia também com o e Ks.

Para uma reagdo eletrodica quase-reversivel (10" > Ks > 10”° cm.s™), a
corrente ¢ controlada tanto pela etapa de transferéncia de massa como pela etapa de
transferéncia de carga. A equacdo de Nernst ¢ apenas aproximadamente satisfeita (Bret,

1996).

1.2.11.2 RAIOS X POR ENERGIA DISPERSIVA - EDX

A Espectrometria de Energia Dispersiva de Raios X (EDX) ¢ um acessorio
essencial no estudo de caracterizagdo microscopica de materiais. Quando o feixe de elétrons

incide sobre um material, os elétrons mais internos dos atomos e os ions excitados mudam de



niveis energéticos. Ao retornarem para sua posi¢do inicial liberam a energia adquirida em
comprimento de onda no espectro de Raios X (www. degeo.ufop.br). Um detector instalado
na camara de vacuo do MEV mede a energia associada a esse elétron. Como os elétrons de
um determinado 4tomo possuem energias distintas, ¢ possivel, no ponto de incidéncia do
feixe, determinar quais os elementos quimicos estdo presentes naquele local e assim
identificar a amostra. O didmetro reduzido do feixe permite a determinacdo da composi¢ao
quimica em amostras de tamanhos muito reduzidos (< 5 um), permitindo uma analise quase
pontual. O uso em conjunto do EDX com o MEV ¢ de grande importincia (Www.
degeo.ufop.br). Enquanto o MEV proporciona imagens nitidas o EDX permite sua imediata

identificacao.

1.2.11.3 DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

Raios X ¢ uma radiagdo eletromagnética com comprimento de onda menor
que a luz visivel, ou seja, na ordem de 10"’ m e sdo produzidos pelo bombardeamento de um
metal por elétrons de alta energia e podem atingir ordem de grandeza das dimensodes atomicas.
Esses elétrons ao penetrarem no metal sdo desacelerados e produzem radiacdo num intervalo
continuo de comprimento de onda (Atkins, 1997). Quando essa radiagdo atinge a estrutura
com certo angulo, os diferentes planos refletem parte desta radiagdo com angulo de reflexao
igual ao angulo de incidéncia (Barbosa, 2004).

Difracao ¢ na verdade uma interferéncia causada por um corpo colocado na
trajetoria das ondas que possui dimensdes comparaveis ao comprimento de onda da radiacdo e
ao mesmo tempo analogo ao comprimento das ligacdes e ao espacamento dos dtomos no
cristal. A andlise da radiagdo difratada permite localizar a posi¢do detalhada dos atomos
mesmo em moléculas como proteinas (Atkins, 1997).

Difracdo constitui uma técnica analitica ndo destrutiva de caracterizagao
que revela a estrutura cristalografica, composi¢do quimica, propriedades fisicas dos materiais
e tamanho de particulas. Quando os raios X incidem sobre uma amostra sofrem um
espalhamento coerente, ou seja, sem que ocorra perda de energia pelos elétrons. Apos a
colisdo com o elétron o foton de raios X emitido muda a sua trajetdria, mas conserva a mesma
energia do foton incidente. Se os dtomos estiverem organizados em uma estrutura cristalina
com distancias proximas ao comprimento de onda da radiag¢ao incidente os efeitos de difragao

sao observados em varios angulos.



Para dois ou mais planos de uma estrutura cristalina a difracdo dos raios X
depende do caminho percorrido e do comprimento de onda da radiagdo incidente. A lei de
Bragg expressa esta relacdo (eq. 7) ¢ utilizada primordialmente na determinacdo do

espacamento (d) entre os planos da rede cristalina (Atkins, 1997; Mafud, 2006).

n A =2d sen© [7]

n = ordem de difracdo (nimero inteiro)
A = comprimento de onda da radiagdo incidente
d = distancia interplanar para o conjunto de planos %kl (indices de Miller)
© = angulo de incidéncia dos raios X medido entre o feixe incidente e os

planos cristalinos.

A lei de Bragg permite interpretar o angulo © de uma reflexao em termos
da separacdo entre os planos da rede. Se os indices de Miller (4kl) correspondentes aos
planos forem conhecidos, pode-se entdo determinar as dimensdes da célula unitaria (Atkins,
1997).

A difracdo mostrada na Figura 6 ocorre pela relagdo entre fase de duas ou
mais ondas e pode ser definida como uma onda de luz composta de um grande ntimero de
raios espalhados reforcando-se mutuamente, sendo, portanto, um fendmeno de espalhamento

de luz e nao envolve interagdo entre raios X ¢ atomos (Raphael, 2006).

.

Figura 6 — Difragdo de raios X ¢ a equagéo de Bragg (Khan)



1.2.11.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (MET)

A microscopia eletronica de transmissdo (MET) ¢ uma técnica de
caracterizagdo que permite determinar a quantidade, didmetro médio, distribui¢do de tamanho,
morfologia e distribuicdo das fases e defeitos cristalinos dos materiais, tais como,
discordancias, defeitos de empilhamento e pequenas particulas de segunda fase (Maciel,
2004).

Na microscopia eletronica de transmissao um feixe de elétrons acelerado
atravessa uma amostra semi-transparente ¢ interage com ela. As diversas interagdes do feixe
com a amostra sdo caracterizadas por choques eldsticos e ineldsticos constituindo a esséncia
do mecanismo de contraste para formacdo da imagem. Os elétrons que atravessam a amostra
irdo formar a imagem microscépica (Rezende, 2007).

Um microscépio eletronico de transmissao possui além do feixe de elétrons
um conjunto de cinco ou seis lentes magnéticas encerrados em uma coluna evacuada com
uma pressdo cerca de 10° mmHg e varias bobinas eletromagnéticas de deflexdo e aberturas
localizadas ao longo do caminho do feixe eletronico. Os principais componentes do sistema
sdo: lente objetiva, abertura objetiva e abertura seletiva de difracdo. A funcdo das lentes
projetoras ¢ apenas a producdo de um feixe paralelo e de suficiente intensidade incidente na
superficie da amostra. Os elétrons saem da amostra pela superficie inferior com uma
distribuicdo de intensidade e direcdo controlada pelo arranjo cristalino dos 4tomos na amostra.
Em seguida, a lente objetiva forma a primeira imagem desta distribui¢ao angular dos feixes
eletronicos difratados. Apds este processo as lentes restantes aumentam a imagem ou
diagrama de difracdo para futura observacao na tela ou na chapa fotografica. Deve-se destacar
que embora existam em operacao alguns aparelhos cuja tensdo de aceleragao ¢ de 1000 kV, a
maioria dos equipamentos utilizados no estudo de materiais (metéalicos, ceramicos e
poliméricos) dispde de tensdo de aceleragdo de até 200 kV. Os microscopios utilizados em
biologia (materiais organicos naturais) em geral operam na faixa de 60 a 80 kV (Reimer,
1997).

Medidas de MET podem produzir imagem de nivel atobmico, gerando uma
variedade de sinais para descrever a amostra quimica cristalografica e produzir as imagens
que estdo em foco. Na MET todas as espécies estdo em foco ao mesmo tempo. Além disso,

pode-se gravar a imagem final em diferentes posi¢des debaixo das lentes do instrumento e ele



ainda vai continuar em foco, diferentemente do que ocorre num microscopio de luz visivel
(Williams e Carter, 1996).

A medida de MET fornece uma imagem real da amostra formada pela
interagdo do feixe de elétrons com a mesma. Esta imagem ¢ obtida quando um feixe de
elétrons passa através de lentes e em seguida atinge a amostra. Alguns destes elétrons
conseguem atingir o detector ¢ a imagem se forma em uma tela fluorescente pelo contraste

entre as regides que transmitem mais e menos elétrons (Maciel, 2004).

O contraste pode ocorrer por trés mecanismos:

- Por absor¢do em materiais amorfos onde a diferenga de espalhamento ¢
causada pela interacdo do elétron incidente com o nucleo dos atomos da amostra. Ele é tanto
mais intenso quanto mais denso for o material, mais espessa a amostra € maior o nimero
atomico do material da amostra. Os feixes espalhados sdo bloqueados pela abertura da objetiva e
produzem o contraste.

- Por difracdo decorrente de conjunto de planos em materiais cristalinos
espacados de “d” obedecendo a lei de Bragg. Os feixes difratados sdo bloqueados e o contraste se
forma entre fases diferentes (“d”diferentes) e entre graos (0 diferentes).

- De fase, quando elétrons com alta coeréncia passam através da amostra, a fase
das ondas se torna irregular devido a espalhamento, aberracdes, focagem incorreta e potencial
interno da substancia e provocam diferengas de intensidade no plano da imagem (Maciel, 2004).

Existem varias formas de alterar o contraste ¢ melhorar as imagens obtidas.
Isto pode ser realizado, por exemplo, variando-se a abertura do diafragma da objetiva ou a
voltagem de aceleracdo. Nestes casos, a qualidade das imagens obtidas dependem do
operador.

Materiais cristalinos apresentam contraste de difragdo como resultado do
espalhamento elastico de elétrons por planos de atomos na rede cristalina do material.
Quando um feixe de elétrons passa por um material cristalino ocorre espalhamento em
diregoes bem definidas e conduzidas pela relagdo de Bragg. Os elétrons espalhados pelos
planos cristalinos sdo interceptados pelo diafragma da objetiva formam uma imagem de
campo claro constituida pelos elétrons ndo espalhados menos os elétrons difratados, desde que
a abertura da objetiva esteja centrada de forma correta no eixo da coluna do microscopio. A
difracdo também forma uma imagem fora do eixo da coluna. Esta imagem pode ser registrada

focalizando-se os elétrons difratados que carregam informagdes sobre a estrutura cristalina da



amostra. Esses elétrons podem ser coletados para formar uma imagem de campo escuro, se o
diafragma da objetiva for deslocado do eixo 6tico do microscopio. Desta forma, os elétrons
ndo-espalhados sdo interceptados, mas os elétrons difratados passam pelo diafragma
formando a imagem (Rezende, 2007).

Microscopia eletronica de transmissdo e técnicas associadas sdo ferramentas
de caracterizacdo muito poderosas quando usadas apropriadamente € nao devem ser usadas
isoladamente para resolver problemas em pesquisa e desenvolvimento de materiais (Williams

e Carter, 1996).

1.2.11.5 PLANEJAMENTO DE EXPERIMENTOS

Segundo Bonduelle (2000) o planejamento de experimentos pode contribuir
pela otimizacdo de grandezas de interesse e na determinacao dos fatores influentes sobre essas
grandezas e das suas interagdes e também pode minimizar os efeitos da sua variabilidade
sobre o desempenho de um processo. Esse planejamento leva a um melhor desempenho dos
processos ¢ atenua a sensibilidade dos fatores que ndo podem ser controlados

O planejamento possui como vantagens principais: (i) a diminuicdo do
numero de ensaios; (if) o estudo de um numero consideravel de fatores; (iii) a detec¢ao das
interagdes entre fatores; (iv) a detec¢do de niveis 6timos; (v) a melhoria da precisdo dos
resultados; e (vi) a otimizagdo dos resultados.

Segundo Spiegel (1982), citado por Bonduelle (2000) o planejamento de
experimentos ¢ um estudo dos métodos da amostragem e dos problemas relacionados.
Segundo Goupy (1988) citado por Bonduelle (2000) o principio essencial do planejamento
permite variar a0 mesmo tempo todos os niveis de todas as varidveis (chamadas de fatores), a
cada experiéncia. Com o planejamento podem-se estudar varios fatores, mantendo-se o
nimero de ensaios em niveis aceitaveis, pois uma de suas aplica¢des fundamentais ¢ a busca
dos fatores influentes. Através do planejamento pode-se reduzir o tempo de trabalho,
diminuindo o nimero de ensaios, sem restringir a quantidade de fatores, como ocorre no
método tradicional da experimentagao.

Coleman e Montgomery (1993) propdem as seguintes etapas para o
desenvolvimento de um planejamento de experimentos na industria:

Caracterizagdo do problema;

- Escolha dos fatores de influéncia e niveis;



- Selegdo de varidveis de resposta;

- Determinagdo de um modelo de planejamento de experimento;
- Condugao do experimento;

- Analise dos dados;

- Conclusdes e recomendagoes.

Segundo Amaral (2006) o planejamento de experimentos ndo substitui o
conhecimento do especialista e também ndo ¢ uma “receita” de como realizd-lo. O
conhecimento do especialista e a técnica ¢ que permitem planejamentos mais rapidos, de
menor custo € que possibilitem encontrar com base estatistica, as respostas aos seus
problemas. A maioria das técnicas necessita uma quantidade enorme de célculos tornando
essencial o uso da informdtica. O grande estimulo para a aplicagdo do planejamento de
experimentos estd na utilizagdo de ferramentas computacionais de andlise estatistica e
solucdes corporativas que facilitam a concretizagdo das analises, conservagdo e
gerenciamento de dados. A tendéncia ¢ que estas técnicas sejam mais utilizadas em aplicacdes
praticas.

Com um exemplo da aplicagao deste tipo de analise ao desenvolvimento de
novos materiais pode-se citar Dias et al., (2002) que desenvolveram a imobilizacao de azul de
metileno em superficie de celulose modificada com didoxido de titanio e fosfato de titanio,
aplicando um projeto fatorial em dois niveis e trés fatores (2°). Usaram como fator 1 a
concentra¢do do eletrolito cloreto de sodio (NaCl) nas concentragdes 0,1 mol.L™ (- ) e 0,5
mol.L™" (+), como fator 2 pH, 4,0 (-) € 7,0 (+) e fator 3 celulose modificada, didxido de titAnio
( - ) e fosfato de titanio (+). Apos testes de voltametria ciclica adotando como critérios a
diferenca de potencial (mV) e corrente (LLA), constataram ser importantes o fator 1 e o fator 3,
bem como a interagdo entre ambos, chegando a conclusdo de que as condi¢des O6timas para o
sistema seriam concentragdo 0,5 mol.L"' de NaCl e superficie de celulose modificada com
fosfato de titdnio em qualquer pH. Rocha et al., (1997), também relatam um planejamento 2°
para azul de metileno adsorvido na superficie de silica gel modificada. Os fatores estudados
foram a concentracdo do eletrdlito, pH e silica modificada, usando como resposta a diferenca
de potencial (AE) e a razdo de pico de corrente (I,./ I,), obtidos por voltametria ciclica.
Constataram que para a diferenga de potencial, o pH e a silica modificada foram importantes

bem como a interagdo entre ambos ja, para relacdo de corrente, somente o pH foi importante.



CAPITULO 2 - OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho teve como objetivo principal a incorporagcdo de particulas de
platina em compostos a base de carbono (Eeondémeros), levando a produgdo de novos
materiais com caracteristicas condutoras e eletroanaliticas que permitam a constru¢do de

eletrodos modificados.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Incorporagdo de particulas de platina em negro de fumo (Kp0O) e em
compositos de negro de fumo modificado com 20% de PANI (Kp20) e negro de fumo
modificado com 20% de Ppy (Kpy20);

- Construcao de eletrodos de pasta de carbono (EPC) com os materiais sem
modificacio de Pt (EPC/Kp0O, EPC/Kp20 e EPC/Kpy20) e com modificagdo de Pt
(EPC/Kp0/Pt,EPC/Kp20/Pt e EPC/Kpy20/Pt);

- Teste de eletroatividade da dopamina sobre as superficies dos EPCs e
determinagdo de parametros voltamétricos (Ip), para avaliar a sensibilidade do eletrodo frente
ao processo de oxidacao deste analito;

- Tratamento estatistico dos experimentos através de um planejamento
fatorial para otimizar os parametros experimentais tais como: eletrolito suporte, pH e tipo de
eletrodo (EPC e EPC/Pt), para avaliar a sensibilidade dos eletrodos em relagdo ao analito
Dopamina.

- Teste de eletroatividade do metanol sobre as superficies dos EPCs e
determinagdo de pardmetros cataliticos para avaliar o uso do eletrodo em células de
combustivel.

- Medidas de adsor¢do de CO para determinar a area superficial de Pt

disponivel para a eletrooxidacdo de dopamina e metanol.



CAPITULO 3 - PARTE EXPERIMENTAL

3.1 SINTESE DOS COMPOSITOS EM MATRIZ DE NEGRO DE FUMO

A composicdo dos materiais de negro de fumo, denominados de
Eeonomers®, provenientes da Eeonyx®, utilizados para a incorporagdo das particulas de Pt ¢
mostrada na Tabela 1. Os Eeonomers® sdo obtidos por deposi¢do "in-situ” de polianilina ou

polipirrol sobre o negro de fumo (Avlyanov, 1999).

Tabela 1 - Designacdo dos compostos de negro de fumo modificados com polimeros.

Kp0 -
Kpy20 negro de fumo com 20% de polipirrol
Kp20 negro de fumo com 20% de polianilina

3.1.1 INCORPORACAO DE PARTICULAS DE PLATINA EM MATRIZ DE NEGRO DE
FUMO

Para a incorporagdo das nanoparticulas de Pt incorporadas ao Eeondmero,
utilizou-se acido cloroplatinico, H.PtCls (Aldrich) para se obter materiais modificados nas
seguintes concentragdes 16%, 37%, 49% e 58% de Pt. A incorporacido foi realizada por meio
da adicao de 10,0 mL da solugdo de H,PtCls a 10 mg de Eeonomero (Eeonyx®). A esta
mistura adicionou-se 10 mL de agua deionizada e agitou-se (agitagdo magnética) por 2 horas,
em temperatura ambiente. Em seguida adicionou-se 10mL de acido formico (Aldrich) al0%
para reduzir a platina, e manteve-se a agitagao por mais 12 horas. Lavou-se o s6lido com agua
deionizada por véarias vezes medindo o pH do sobrenadante, até que o mesmo atingisse um
valor em torno de 6,5 a 6,8 indicando que ndo existia mais acido féormico presente no sélido.
Transferiu-se a suspensao para um funil de placa sinterizada e filtrou-se a vacuo. Por ultimo

secou-se o s6lido em uma estufa a 40 °C por 4 h. (adaptado de Spinacé et al., 2004).

3.1.2 PREPARO DOS ELETRODOS



As pastas de carbono foram preparadas com Eeonomeros (da Eeonyx®) nao
modificados (kp0, Kp20 e Kpy20) e com os Eeondmeros modificados com platina (Kp0/Pt,
Kp20/Pt e Kpy20/Pt). Para a preparacdo, macerou-se o material ndo modificado e modificado
sobre uma placa de vidro, com gotas de 6leo mineral (Nujol®), como agente aglutinante.
Misturou-se a pasta até a obtengdo de uma massa homogénea. Esta pasta foi colocada na
extremidade do eletrodo (Figura 7), comprimindo-se a extremidade deste sobre a placa de
vidro contendo a pasta até que estabelecesse um bom contato entre a barra cilindrica de cobre
e a pasta compactada. Homogeneizou-se a superficie da pasta contida no eletrodo fazendo-se
movimentos circulares “em forma de oito” sobre a placa de vidro. Obtiveram-se entdo o
eletrodo de pasta de carbono contendo o negro de fumo (EPC/Kp0, EPC/Kp20 e EPC/Kpy20)
e o eletrodo de pasta de carbono contendo o negro de fumo modificado com a Pt
(EPC/Kp0/Pt, EPC/Kp20/Pt e EPC/Kpy20/Pt). Para a estabilizagdo da pasta, colocaram-se os
eletrodos em uma soluc¢do de H,SO, 0,1 mol.L™.

O eletrodo, esquematizado na Figura 7, ¢ constituido por uma barra cilindrica
de cobre (com diametro interno de 0,4 cm), inserido em uma seringa com didmetro interno de

0,5 cm, de modo a formar uma cavidade de 0,3 cm de profundidade na sua extremidade.
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Figura 7 - Representacdo esquematica da preparagdo eletrodo de pasta de negro de fumo utilizado neste
trabalho.

3.2 INSTRUMENTACAO E CONDUTA EXPERIMENTAL



3.2.1 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO — FTIR

Foram realizadas medidas de Espectroscopia na regido do Infravermelho
(Fourier Transform Infrared Espectrometry) com p6 dos Eeondmeros modificados (tratado
com acido cloroplatinico e acido férmico) e sem modificagdo com particulas de Pt, com o
objetivo de verificar se a incorporacdo das particulas de Pt causa modificagdes observaveis
nas fung¢des quimicas presentes na superficie das particulas de negro de fumo e dos seus
compositos com polimeros. Este tipo de caracterizagao foi idealizado baseando-se no trabalho
de Juan et al. (2003), que apresentaram o espectro de infravermelho do negro de fumo (Figura
8) produzido por tecnologia de plasma. Neste espectro os autores identificaram a presenga de
estruturas superficiais, onde o espectro mostra bandas C-C de grupos aromaticos € uma
grande quantidade de grupos contendo nitrogénio (-NH, - CN) bem como grupos - CH, - OH
e - COOH.
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Figura 8 - Espectros FTIR para o negro de fumo produzido por tecnologia de plasma (Juan et al. ,2003).

As medidas de infravermelho foram obtidas por meio da preparacao de
pastilhas de KBr (Aldrich grau espectroscopico) contendo os materiais citados acima. O
equipamento utilizado foi o espectrdmetro SHIMADZU FTIR modelo 8400.
3.2.2 RAIOS X POR ENERGIA DISPERSIVA — EDX



A andlise de Raios X por Energia Dispersiva (EDX), acoplada a microscopia
eletronica de varredura (Oxford INCA 300 X-ray microanalysis) foram realizadas em

Microscopios Eletronicos de Varredura FEI Quanta 200 e SHIMADZU SSX -550.

3.2.3 VOLTAMETRIA CICLICA - VC

A caracterizacao do comportamento eletroquimico dos materiais preparados
foi realizada, principalmente, por meio de medidas de voltametria ciclica.

Os voltamogramas ciclicos no estudo da Dopamina foram obtidos em um
potenciostato Microquimica (MQPG-01) a uma velocidade de varredura de 30 mV.s', na
faixa de potencial entre 0,1 ¢ 1,5 V. Como solugdo eletrolitica utilizou-se uma solugado de 0,1
mol.L", 0,5 mol.L" e 1,0 mol.L" de Na,SO.. Um eletrodo de prata cloreto de prata (Ag/AgCl)
foi utilizado como referéncia e, como eletrodos de trabalho a pasta de Eeonomeros e pasta de
Eeondmeros modificados com particulas de platina. Como contra-eletrodo utilizou-se um fio
de platina com aproximadamente 3,6 cm? de area.

J& para o estudo com metanol os voltamogramas ciclicos foram obtidos por
meio de um potenciostato Microprocessor Controlled Potentiostat (OMNI-101) com
velocidade de varredura de 30 mV.s” e concentragdes de metanol de 0,1 mol.L", 0,5 mol.L",
1,0 mol.L" € 2,0 mol.L" na presen¢a de H,SO4 0,5 mol.L" como eletrolito utilizando como
referéncia o eletrodo normal de hidrogénio (H'/H,), como eletrodo auxiliar utilizou-se um fio
de platina com aproximadamente 3,6 cm” de area.

Nas medidas de adsorcdo de CO (CO,g), 0s voltamogramas ciclicos foram
obtidos em um Potentiostat/Galvanostat Autolab (PGSTAT 30) a uma velocidade de
varredura de 30 mV.s™ em solu¢do H,SO, 0,5 mol.L" utilizando como referéncia o eletrodo
normal de hidrogénio(H'/H,), como contra-eletrodo utilizou-se um fio de platina com
aproximadamente 3,6 cm® de area.

Para calcular a area superficial de platina disponivel procedeu-se a seguinte
sequéncia de passos: Inicialmente borbulhou-se na solugéo suporte (H,SOs 0,5 mol.L™" ) gés
nitrogénio (N,) por 15 minutos. Em seguida efetuou-se a adsor¢do de CO produzido pela
reacdo de acido sulfurico com acido formico durante 10 minutos a um potencial polarizado a

150 mV vs H'/H, seguido de novo borbulhamento de gas nitrogénio na solu¢do por mais 15



minutos para remover o CO dissolvido na solu¢do. Apds este procedimento efetuou-se a
varredura em dois ciclos. A area superficial da platina foi calculada pela diferenca das
integrais entre o primeiro e o segundo ciclo.

Os eletrodos que apresentaram melhores respostas eletroquimicas foram
utilizados em um estudo de sensibilidade para avaliar as suas caracteristicas de estabilidade e
reprodutibilidade. A sensibilidade de um método ¢ a sua capacidade de discriminagdo entre
amostras de um analito com teores semelhantes (Brum, 2007). A sensibilidade dos eletrodos
na presenga de dopamina com concentragdes variando entre 5,0 x 10° e 2,5 x 10” mol.L™ foi
determinada pelo coeficiente angular das equagdes da reta (b) que depende da inclinagdo da
curva analitica, obtida pela correlacdo entre as correntes de oxidagdo de picos (Ipa) e as

concentragds de dopamina.

3.2.4 OTIMIZACAO DE EXPERIMENTOS

Para avaliar pardmetros de analise como, concentracdo do eletrdlito, pH e
tipo de eletrodo e determinar os niveis 6timos de aplicacdo dos mesmos e conseqiientemente
as melhores condigdes para determinacao dos parametros eletroanaliticos neste trabalho
desenvolveu-se inicialmente um planejamento fatorial de trés fatores em dois niveis (2°%),
empregando como fator 1 o eletrodo de pasta de negro de fumo (Kp0), sendo o ndo
modificado nivel menos (-) € modificado com particulas de platina nivel mais (+). Como fator
2 utilizou-se a concentracdo do eletrolito, sendo nivel menos (-) a concentragdo 0,1 mol.L" de
Na,SO4 € como nivel mais (+) a concentragdo 0,5 mol.L" de Na,SO,. Como fator 3 usou-se o
pH, sendo nivel menos (-) o pH = 1,0 e nivel mais (+) o pH= 3,0. O parametro adotado como
resposta foi a corrente de pico anodico (Ip,). A partir da avaliacdo dos efeitos e das possiveis
interacdes entre os mesmos o projeto foi desenvolvido no sentido de buscar os melhores
efeitos, tendo como objetivo a detecgdo da Dopamina nas menores concentragdes possiveis.

Da mesma forma realizou-se um planejamento para a Kp20 e Kpy20, sem
modificacdo e com modificagcdo, nos mesmos parametros realizados para o negro de fumo.

ApoOs os primeiros ensaios € a constatacdo de que a concentracdo do
eletrélito ndo exercia influéncia, um novo planejamento em dois niveis e dois fatores foi
desenvolvido (2%) para o Kp0 e Kp0/Pt. Neste novo planejamento fixou-se a concentragdo em
0,1 mol.L™" e variou-se o pH e a concentra¢do nos mesmos valores do planejamento anterior.

3.2.5 DIFRACAO DE RAIOS X - DRX



Uma das formas de caracterizar as particulas de Pt incorporadas nos
materiais a base de negro de fumo foi por meio de medidas de difracdo de raio X, as quais
permitem a determinacdo da estrutura cristalina e do tamanho dos cristalitos formados nas
amostras Eeondmeros/Pt. Com este objetivo foram realizadas medidas de difracdo de raio X
em um difratdmetro Shimadzu XRD-6000, utilizando tubo de cobre, fendas de divergéncia e
espalhamento iguais a 0,5°, fenda de recep¢io igual a 0,30 mm. Foram realizadas medidas em
modo de varredura continua, entre 5° e 120°, com velocidade de 4%min. Nas mesmas
condi¢cdes de coleta, foi realizada a varredura de uma amostra padrao de CeO,, sinterizado a
1450 °C, por 4 h. Este padrao foi utilizado para levar em considera¢io a largura-total-a-meia-
altura (fwhm) introduzida pelo instrumento nas medidas das fwhm da amostra KpO/Pt.

Como amostra padrao e amostra em estudo ndo apresentam o mesmo padrdo
de difracdo, os picos diferem em posicao, foi entdo necessario obter uma fungdo de ajuste da
fwhm em relagdo ao angulo de difragdo do padrio para que a fwhm do padriao fosse
interpolada para as posi¢des em 20 graus da amostra Eeondmero/Pt. Assim, a subtracdo da
contribuicdo instrumental na fwhm da amostra Eeondmero/Pt pode ser realizada, sem que
ocorressem erros grosseiros quando a equagao de Scherrer foi utilizada (Scherrer, 1918).

A contribui¢do instrumental foi subtraida da fwhm da amostra Eeondmero/Pt,
a fim de obter o alargamento fisico (fwhmygsica), que fornece o tamanho de cristalito. Esta

subtracao foi realizada por meio da aproximagao de Gauss, (eq. 8).

ﬁ/vhmﬁsica - \/(ﬁ/vhmamostm )2 - (ﬁ/vhmpadrdo )2 [8]

Ap6s isto se utilizou a equagdo de Scherrer para o calculo do tamanho de

cristalito, considerando o comprimento de onda da radia¢io em A e a fwhmysi., em radianos, a

fim de obter o tamanho de cristalito em A.

3.2.6 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO - MET

Com o objetivo de determinar o tamanho dos cristalitos e verificar a
morfologia das amostras estudadas foram efetuadas medidas de microscopia eletronica de

transmissdo. As medidas foram realizadas em um Microscopio Eletronico de Transmissdao



FEI-TECNALI 12 operado com uma tensao de 100 kV. As amostras de Kp0/Pt com 16% de Pt,
Kp0/Pt com 37% de Pt, Kp0/Pt com 49% de Pt, Kp0/Pt com 58% de Pt, Kp20/Pt com 16% de
Pt, Kp20/Pt com 37% de Pt, Kp20/Pt com 58% de Pt, Kpy20/Pt com 16% de P, Kpy20/Pt
com 37% de Pt e Kpy20/Pt com 58% de Pt foram dispersas em uma solucdo 1% de CTAB
(brometo de cetil trimetil amonio) e colocadas sobre a tela de cobre (3mm de diametro, 300
mesh) recoberta previamente com FORMVAR (poliacetato de vinila) e com cobertura de

carbono em SPUTTER COATER BALTEC SCD 050.



CAPITULO 4 - CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

41 CARACTERIZACAO POR  ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO
INFRAVERMELHO - FTIR

O material de partida, bem como o material obtido ap6s a incorporacdo de Pt
foram analisados por medidas de Espectroscopia na regido do Infravermelho. Estas medidas
foram obtidas em pastilhas de KBr contendo o p6 de Eeonomeros, e o p6 de Eeonomeros /Pt
(tratado com acido cloroplatinico e acido formico). Os espectros obtidos sdo ilustrados na
Figura 9.

O espectro de FTIR obtido a partir da matriz base KpO (Figura 9A)

apresenta bandas caracteristicas dos grupos presentes na estrutura do negro de fumo (Figura
2), tais como: uma banda em ca. 3450 cm™ atribuida 4 deformacdo axial da ligagdo C-O-H,
uma banda em ca. 1575 cm™ atribuida a ligagdo C=C referente a presenca de grupos

quindides, uma banda em ca. 1226 cm™ atribuida a deformagdo angular da ligagdo O-H, um

ombro em ca. 1145 cm™ (sobreposto a banda em ca. 1226 cm™) atribuido ao estiramento axial
da ligacdo C-O e uma banda de baixa intensidade, em ca. 663 cm™ atribuida a deformagio

angular da ligacdo O-C-O (Silverstein, Bassler e Morril, 1979)1.

Esta caracterizagdo indica que o material KpO apresenta principalmente
atomos de C, de O e de H em sua composicdo, sendo que a presenga de S e de N ndo pode ser
identificada, como descrito por Juan e colaboradores (2003). J4 o espectro obtido a partir do

Kp0/Pt (Figura 9B) apresenta tanto as bandas observadas para KpO quatro bandas em ca.

2921, 2860, 1380 cm™, que podem ser atribuidas as transi¢des vibracionais da ligagdo C-H
referentes a presenga de acido formico, provavelmente adsorvidos sobre a superficie do KpO.
Chien e Jeng (2006), descrevem a geragao de grupos funcionais (O-H, C-H, C=0, C-O) na
superficie de nanotubo de carbono e espectroscopia na regido do infra-vermelho (FTIR) com
as bandas caracteristicas destes grupos.

Para confirmar que as bandas que surgiram no material durante o processo
de incorporacdo de Pt, realizou-se uma medida com KpO em presenca de 4&cido
formico,conforme mostrado na figura 9B.Esta Figura mostra bandas caracteristicas do KpO e

do acido formico.



Figura 9 - Espectros de Absorcao na regido do Infravermelho obtidos em pastilhas de KBr com (A) Kp0 e (—)
p6 de Kp0/Pt com 16% de Pt(—), (B) p6 de Kp0 modificado com acido férmico.

A anélise FTIR foi realizada para identificar a presenga de bandas que de
acordo com Silverstein (1979), indicariam a incorporacao da platina. Entretanto, os espectros
de infravermelho obtidcp io possibilitaram a identificagdo (‘é‘ ~wudancas ficiais da
matriz de KpO que possibilitasse a identificacdo da inclusdo das particulas de rt ao material.
Por este motivo outros experimentos foram realizados.

Também ¢ importante ressaltar que foram efetuadas medidas FTIR para as
amostras dos Eeondmeros modificados com polimeros (Kp20 e Kpy20). No entanto, ndo foi
possivel a obtengdo dos espectros, pois, mesmo em concentracdes muito baixas a absor¢do foi
tdo intensa que ndo permitiu a passagem da radiagdo na regido do infravermelho,

impossibilitando a identificacao de bandas de absor¢ao.

42 CARACTERIZACAO POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA
(MEV), ACOPLADAS A MEDIDAS DE EDX.

As imagens de ybtidas com os materiais KpO e KpO/Pt ndo foram
conclusivas no sentido de esclarecer mudangas causadas pela inclusdo das particulas de Pt.
Entretanto, quando se acopla o sinal de EDX da Pt a imagem de MEV do material KpO/Pt
com 16%, 49% e 58% de Pt, observa-se a presenga de particulas de Pt homogeneamente
dispersas na matriz de carbono (pontos vermelhos na Figura 10). A mesma distribuicdo ¢
apresentada pela amostra com 37% de Pt (ndo mostrada).Os pontos verdes nas Figuras 10B ¢

10C representam as particulas de carbono.



Figura 10 - Imagem de MEV acoplada ao sinal de EDX de amostras de Kp0/Pt com (A) com 16% de Pt, (B)
com 49% de Pt e (C) com 58% de Pt com ampliagdo de 500x.|

A Figura 11 mostra as imagens (MAPPING) de MEV acopladas a EDX com
um aumento de 500x para as amostras de Kp0/Pt, Kp20/Pt e Kpy20/Pt com 37% de Pt
incorporada.

A amostra de KpO/Pt (Figura 11A) confirma a distribui¢do homogénea das
particulas de Pt, j4 comentada anteriormente, com uma porcentagem relativa em massa de
6,0%, conforme Tabela 2. A amostra de Kp20/Pt (Figura 11B) com concentragdo relativa em
massa de 6,6% de forma semelhante também apresenta as particulas de Pt distribuidas de
forma bastante homogénea e com concentragdo das particulas de Pt em alguns pontos da
mesma. Entretanto, para a amostra de Kpy20/Pt (Figura 11C) a porcentagem relativa em
massa ¢ menor (2,0%). Pode-se notar ainda que as particulas de Pt apresentam-se
concentradas formando aglomerados em pontos da amostra e ndo estdo distribuidas de forma

tao uniforme quanto as amostras de Kp0/Pt e Kp20/Pt.



0/Pt 37% de Pt Kp20/Pt 37% de Pt

0/Pt 37% de Pt

Figura 11 — Imagem (mapping) de MEV acoplada ao sinal de EDX de amostras de Kp0/Pt com (A) com 37% de
Pt, (B) Kp20/Pt com 37% de Pt e (C) Kpy20/Pt com 37% de Pt com ampliagdo de SOOX.I

A tabela 2 apresenta as porcentagens relativas de massas de Pt para as
amostras de Kp0/Pt em concentracdes de 16%, 37%, 49% e 58% de Pt; e para as amostras de
Kp20/Pt e Kpy20/Pt nas concentragdes de 16%, 37% e 58%. Para as amostras de KpO/Pt
verifica-se o aumento da porcentagem relativa com o aumento da concentracdo de Pt,
destacando-se que da concentragdo de 49% para 58% houve um pequeno decréscimo no
percentual relativo de Pt, mas essa diferenca ndo ¢ expressiva e pode-se considerar que as
duas amostras apresentam a mesma carga de platina incorporada. Para as amostras de

Kp20/Pt, verificam-se resultados semelhantes nas mesmas concentracdes aos do KpO/Pt,



mostrando desta forma uma coeréncia entre os procedimentos de sintese realizados e os
percentuais de Pt efetivamente incorporadas. No entanto, para as amostras de Kpy20/Pt, nota-
se um baixo percentual relativo de Pt incorporadas diferentemente das amostras KpO/Pt e
Kp20/Pt. Este baixo percentual relativo de Pt incorporado a estas amostras pode ser atribuido
ao polipirrol ja presente nas mesmas e que conseqlientemente dificulta a incorporagdo das

particulas de platina a matriz de Kpy20.

Tabela 2 — Amostras de Kp0/Pt, Kp20/Pt ¢ Kpy20/Pt com respectivas porcentagens relativas de Pt incorporadas

KpO0/Pt com 16%"de Pt 4,0
KpO0/Pt com 37%"de Pt 6,0
Kp0/Pt com 49%"de Pt 15,0
Kp0/Pt com 58%"de Pt 13,0
Kp20/Pt com 16%"de Pt 3,6
Kp20/Pt com 37%"de Pt 6,6
Kp20/Pt com 58%"de Pt 15,0

As amostras de Kp0/Pt, Kp20/Pt e Kpy20/Pt com 37% de Pt incorporadas
representadas na imagem com aumento de 500x na Figura 12, mostram que a area superficial
da amostra de KpO/Pt (12A) ndo apresenta espagos vagos como as amostras de Kp20/Pt e
Kpy20/Pt (12B e 12C). Este fato ocorre devido a dispersdo do material e a colocacdo dos

mesmos no suporte durante a preparagao para se obter as medidas de MEV/EDX.
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Figura 12 - Imagem de MEV acoplada ao sinal de EDX de amostras de Kp0/Pt com (A) com 37% de Pt, (B)
Kp20/Pt com 37% de Pt e (C) Kpy20/Pt com 37% de Pt com ampliagdo de 500x.

4.3 CARACTERIZACAO POR DIFRACAO DE RAIOS X

As medidas de EDX indicaram a presenga de Pt, na forma de particulas
dispersas de forma uniforme. Porém estas medidas nao dao informagdes a respeito do
tamanho nem da estrutura das particulas formadas. Por este motivo foram realizadas medidas
de difragdo de Raios X dos materiais estudados.

Os difratogramas de Raios X para o KpO/Pt obtidos com diferentes
quantidades de platina sao mostrados na Figura 13. Pode-se observar nesta figura que os
quatros materiais preparados apresentam particulas de platina metdlica com estrutura cubica
de face centrada (fcc) cujo padrdo de difragao apresenta cinco picos em aproximadamente 20
= 40°, 46°, 67°, 81° ¢ 86° que sdo associados respectivamente aos planos (111), (002), (022),
(113) e (222) (Neto, 2005; 2007). Nota-se também a existéncia de um pico de difragdo em



aproximadamente 20 = 25°, atribuido ao negro de fumo ndo modificado (Zarbin, Bertholdo e

Oliveira, 2002)

Figura 13 - Difratogramas de Raios X (—) para o Kp0, (—) Kp0/Pt com 16% de Pt, (——) Kp0/Pt com37% de
Pt, (—) KpO/Pt com 49% de Pt e (—) para oKp0/Pt com 58% de Pt.

Estes planos (111), (222), (002), (022) e (113) da platina determinados para

os cinco picos de difracdo das amostras analisadas sdo apresentados a seguir, na figura 14.

Platina F m - 3m
Platina F m - 3m

Platina F m -3m




Figural4 — Planos (111); (222); (002); (022) e (113) da platina determinados para os picos de difragdo nas
amostras sintetizadas.

Os padrdes de difragdo para as amostras de Kp20/Pt sdo apresentados na
Figura 15. Da mesma forma que as amostras de KpO/Pt estes compositos apresentam os
mesmos cinco picos em aproximadamente 28 = 40°, 46°, 67°, 81° e 86, associados aos planos
(111), (002), (022), (113) e (222), respectivamente, caracteristicos da estrutura fcc da platina

metalica.

Figura 15 - Difratogramas de Raios X (—) para o Kp20, (—) Kp20/Pt com 16% de Pt, (——) Kp20/Pt com
37% de Pt e (—) para o Kp20/Pt com 58% de Pt.

Os difratogramas obtidos para as amostras de Kpy20/Pt com diferentes
quantidades de platina sdo representados na figura 16. Observa-se nesta figura que para as
concentragdes com 16% e 37% de Pt nota-se a existéncia de quatro picos em
aproximadamente 20 = 40°, 46°, 67° e 81°associados aos planos (111), (002), (022), (113) e
ndo se nota a presenga do pico em 86° referente ao plano (222). Ja para a concentragdo de
58% de Pt nota-se claramente a auséncia de particulas de Pt incorporadas, pois os Unicos
picos que aparecem em aproximadamente 20 = 20°, 43°¢ 80° sdo atribuidos ao negro de fumo,
esta auséncia de Pt j& foi determinada pelas medidas de EDX que mostraram um percentual
relativo de apenas 0,1% de Pt. Pode-se perceber também que os picos atribuidos ao negro de
fumo ¢ menos intenso na amostra com 37% de Pt do que nas amostras com 16% e 58% de Pt,
pois neste caso, como ja determinado anteriormente por medidas de EDX, constatou-se maior

porcentagem relativa de Pt incorporada.

Figura 16 - Difratogramas de Raios X (—) para o Kpy20, (——)Kpy20/Pt com 16% de Pt, (——) Kpy20/Pt com
37% de Pt e(—) para o Kpy20/Pt com 58% de Pt.

Os difratogramas além de mostrarem os padrdes caracteristicos de difragdo
da amostra em estudo possibilitam o calculo do tamanho dos cristalitos através da aplicagdo
da equagdo de Scherrer. Para que tal procedimento possa ser realizado € necessaria uma

fun¢do de ajuste da fwhm do padrao em relagdo ao angulo de Bragg (eq. 9). Esta funcao de



ajuste foi obtida utilizando a funcdo de Cagliotti et. all (Caglioti, Paoletti e Ricci, 1958) ¢ esta

representada na Figura 17..

Fekpl=Utgt g+ Fige + W
[9]

Os coeficientes obtidos foram: U = 6,268x10° V = 1,37x10? e W =
4,74x102. Com esta fungio ¢ possivel interpolar a fwhm do padrdo aos valores dos angulos de

Bragg dos picos da amostra.
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Figura 17 - Funcédo de ajuste da fwhm do padrao CeO, em relagdo a 20 .

Com o objetivo de realizar os calculos do tamanho dos cristalitos os planos
(111), em 39,7626°% (002), em 46,1797°% (022), em 67,5239% (113), em 81,3318" e (222)
85,9129° da amostra Kp0/Pt, Kp20/Pt ¢ Kpy20/Pt nas concentragdes de 16%, 37%, 49% e
58% de Pt foram ajustados utilizando a fun¢do de perfil pseudo-Voigt, incorporada ao
programa XFIT (Coelho e Cheary, 1997).

A tabela 3 mostra os tamanhos médios das particulas de Pt incorporadas nas
matrizes organicas de Kp0, Kp20 e Kpy20. Pode-se verificar pela analise desta tabela que os
materiais modificados com polimeros condutores (Kp20 e Kpy20), apresentaram menores

tamanhos médios de particulas de Pt que o material ndo modificado (KpO0).



Tabela 3 — Tamanhos médios das particulas de Pt em KpO/Pt, Kp20/Pt ¢ Kpy20/Pt obtidos apds os
procedimentos de ajuste dos picos de difracdo da amostras com valores da fwhm do padrao de CeO,,
interpolados para os angulos de Bragg dos planos (111), (002), (022), (113) e (222) da amostra e tamanho de
cristalitos correspondentes a estes planos.

KpO/Pt com 16%"de Pt 5,16
KpO0/Pt com 37%"de Pt 4,08
KpO/Pt com 49%"de Pt 4,50
KpO/Pt com 58%"de Pt 4,56
Kp20/Pt com 16%"de Pt 3,10
Kp20/Pt com 37%"de Pt 4,52
Kp20/Pt com 58%"de Pt 3,62
Kpy20/Pt com 16%"de Pt 3,05
Kpy20/Pt com 37%"de Pt 2,72
Kpy20/Pt com 58%"de Pt Nao observado

Os tamanhos dos cristalitos referentes aos picos de difracdo e respectivos
planos para a amostra de KpO/Pt com 16% de platina foram entdo determinados pelos
procedimentos ja citados acima e estdo representados na Tabela 4, sendo que o tamanho
médio da particula foi estimado em 5,16 nm

Interessante notar que os planos paralelos (111) e (222) fornecem resultados
semelhantes para o tamanho de cristalito. Este fato confirma os resultados para os demais

planos, indicando que o cristalito ndo ¢ esférico, mas aproximadamente esférico.

Tabela 4 - Dados obtidos apods os procedimentos de ajuste dos picos de difragdo da amostra KpO/Pt, com
16% de Pt com valores da fwhm do padrdo de CeO,, interpolados para os angulos de Bragg dos planos (111),
(002), (022), (113) e (222) da amostra e tamanho de cristalitos correspondentes a estes planos.



(111) 39.7277 1.4589 0.053 5.8
(002) 46.1586 1.8926 0.054 5,6
(022) 67.4785 2.0508 0.059 4,7
(113) 81.2567 2.8571 0.064 3.7
(222) 85.9132 1.8045 0.066 6,0

O mesmo procedimento foi realizado para todas as amostras de Eeondmeros
(KpO/Pt; Kp20/Pt e Kpy20/Pt) modificados com platina e os resultados obtidos estdo nas
Tabelas 5,6,7,8,9,10e 11.

Para a amostra de KpO/Pt com 37% de Pt mostrada na Tabela 5 o tamanho
médio do cristalito foi estimado em 4,08 nm. Nota-se que neste caso que para os planos (111)
e (222) o tamanho dos cristalitos foi igual, confirmando as conclusdes ja determinadas para a

amostra de Kp0/Pt com 16% de Pt.

Tabela 5 - Dados obtidos apods os procedimentos de ajuste dos picos de difragdo da amostra KpO0/Pt, com
37% Pt com valores da fwhm do padréo de CeO,, interpolados para os angulos de Bragg dos planos (111),
(002), (022), (113) e (222) da amostra e tamanho de cristalitos correspondentes a estes planos.

(111) 39.8717 1.8018 0.053 4,7
(002) 46.3358 2.2212 0.054 3,9
(022) 67.6874 2.5156 0.059 3,8
(113) 81.5454 3.1732 0.064 3.3
(222) 86.2258 2.3154 0.066 4,7

A Tabela 6 mostra que para a amostra de Kp0/Pt com 49% de Pt o tamanho

meédio do cristalito foi estimado em 4,5 nm.

Tabela 6 - Dados obtidos apds os procedimentos de ajuste dos picos de difragdo da amostra Kp0/Pt, com 49%
de Pt com valores da fwhm do padrao de CeO., interpolados para os angulos de Bragg dos planos (111), (002),
(022), (113) e (222) da amostra e tamanho de cristalitos correspondentes a estes planos.

(111) 39.8520 1.7137 0.053 4,9
(002) 46.3394 2.0926 0.054 4,1
(022) 67.7467 2.3061 0.059 4,2
(113) 81.5754 2.5254 0.064 4,2
(222) 86.3143 2.0020 0.066 5,4




Amostra de KpO/Pt com 58% de Pt apresentada na Tabela 7 tem tamanho
médio do cristalito de 4,56 nm. Também neste caso para os planos (111) e (222) o

tamanho dos cristalitos foram diferentes.

Tabela 7 - Dados obtidos apos os procedimentos de ajuste dos picos de difragdo da amostra Kp0/Pt, com
58%de Pt com valores da fwhm do padrdo de CeO.,, interpolados para os dngulos de Bragg dos planos (111),
(002), (022), (113) e (222) da amostra e tamanho de cristalitos correspondentes a estes planos.

11 39.6565 1.8004 0.0532 4,7
(002) 46.1434 2.2067 0.0544 3,9
(022) 67.4476 2.0921 0.0593 4,6
(113) 81.3346 2.5234 0.0638 4,2
(222) 85.9135 2.0106 0.0656 54

Nota-se pelos resultados destas medidas que para as amostras de KpO/Pt
mesmo com o aumento na concentragdo de Pt o tamanho médio dos cristalitos incorporados
foi praticamente o mesmo. Isto nos mostra que a concentragao nao influenciou no tamanho
dos mesmos.

A Tabela 8 apresenta o tamanho dos cristalitos das amostras de Kp20/Pt
com 16% de Pt. Para estas amostras o tamanho médio encontrado foi de 3,Inm. Nota-se que
para o plano (222) ndo foi possivel determinar o tamanho do cristalito. Isto foi atribuido ao

fato do plano estar sobreposto a outro dos planos.

Tabela 8 - Dados obtidos apds os procedimentos de ajuste dos picos de difragdo da amostra Kp20/Pt, com
16% de Pt com valores da fwhm do padrdo de CeO,, interpolados para os dngulos de Bragg dos planos (111),
(002), (022), (113) e (222) da amostra e tamanho de cristalitos correspondentes a estes planos.

(111) 39.5616 2.5830 0.0531 3.3
(002) 45.9568 2.7600 0.0543 3,1
(022) 67.2345 3.5305 0.0593 2,7
(113) 81.0874 3.1751 0.0637 3.3
(222) Nao observado

Tamanho médio de 4,52 nm foi determinado para as amostras de Kp20/Pt

com 37% de Pt, as quais sdo mostradas na Tabela 9.



Tabela 9 - Dados obtidos apds os procedimentos de ajuste dos picos de difragdo da amostra Kp20/Pt, com
37%] de Pt com valores da fwhm do padrao de CeO,, interpolados para os dngulos de Bragg dos planos (111),
(002), (022), (113) e (222) da amostra e tamanho de cristalitos correspondentes a estes planos.

(111) 39.7607 1.4134 0.0532 6,0
(002) 46.1510 2.1474 0.0544 4,0
(022) 67.5558 2.4166 0.0594 4,0
(113) 81.3363 3.1509 0.0638 33
(222) 85.9528 2.0675 0.0656 5,3

Amostra de Kp20/Pt com 58% de Pt apresentada na Tabela 10 tem tamanho
meédio do cristalito de 3,62 nm.
Pode-se verificar nestes casos que as amostras de Kp20/Pt apresentaram

tamanho médio dos cristalitos menores que as amostras de Kp0/Pt.

Tabela 10 - Dados obtidos apods os procedimentos de ajuste dos picos de difragdo da amostra Kp20/Pt, com
58%de Pt com valores da fwhm do padrdo de CeO,, interpolados para os dngulos de Bragg dos planos (111),
(002), (022), (113) e (222) da amostra e tamanho de cristalitos correspondentes a estes planos.

(111) 39.6541 2.1756 0.0532 3,9
(002) 46.1807 2.7043 0.0544 3,2
(022) 67.4281 2.7680 0.0593 3,5
(113) 81.3394 3.4988 0.0638 3,0
(222) 85.7576 24272 0.0655 4,5

O tamanho médio de 3,05 e 2,72 nm para os cristalitos das amostras de
Kpy20/Pt com 16% e 37% de Pt sdo mostradas nas Tabelas 11 e 12, respectivamente. No
entanto ndo foi possivel determinar o tamanho das particulas das amostras de Kpy20/Pt com
58% de Pt. Nestas amostras demonstra-se que os tamanhos dos cristalitos sdo ainda menores
que as amostras de Kp0/Pt e Kp20/Pt.

Nota-se que nas amostras de negro de fumo contendo polimeros condutores
(Kp20 e Kpy20) as particulas de platina incorporadas apresentaram tamanhos menores que

aquelas onde os polimeros ndo estavam presentes (Kp0).



Tabela 11 - Dados obtidos apds os procedimentos de ajuste dos picos de difragdo da amostra Kpy20/Pt, com
16% de Pt com valores da fwhm do padrdo de CeO,, interpolados para os dngulos de Bragg dos planos (111),
(002), (022), (113) e (222) da amostra e tamanho de cristalitos correspondentes a estes planos.

(111) 39.6680 2.0842 0.053 4,1
(002) 45.9383 3.1729 0.054 2,7
(022) 67.4208 2.9626 0.059 3,2
(113) 81.3527 4.8124 0.064 2,2
(222) Nao observado

Tabela 12 - Dados obtidos apds os procedimentos de ajuste dos picos de difragdo da amostra Kpy20/Pt, com
37% de Pt com valores da fwhm do padrdo de CeQ,, interpolados para os dngulos de Bragg dos planos (111),
(002), (022), (113) e (222) da amostra e tamanho de cristalitos correspondentes a estes planos.

(111) 39.4841 2.7866 0.0531 3,0
(002) 45.8140 3.5133 0.0543 2,5
(022) 67.1515 3.4676 0.0592 2,8
(113) 81.0935 3.9467 0.0637 2,6
(222) Nao observado

4.4 CARACTERIZACAO POR MET

As andlises de microscopia eletronica de transmissdo foram realizadas para
avaliar a morfologia das amostras e o tamanho dos cristalitos e por comparagdo e
interpretacdo das imagens tirar conclusdes que nos permitissem estabelecer relagdes e

confirmar resultados ja obtidos com as demais medidas realizadas.

4.4.1 MEDIDAS DE Kp0/Pt.

As imagens de MET obtidas para as amostras de KpO com diferentes

proporgdes de platina com um aumento igual a 195 kx sdo mostradas na Figura 18.
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Figura 18 — Imagens de MET das amostras de (A) Kp0/Pt com 16% de Pt, (B) Kp0/Pt com 37% de Pt, (C)
KpO/Pt com 49% de Pt e (D) KpO/Pt com 58% de Pt.

De uma forma geral pode-se observar que o aumento da quantidade de acido
cloroplatinico na solug¢ao de preparacdo das nanoparticulas causa um aumento na quantidade
de particulas incorporadas ao KpO sem haver um aumento significativo no tamanho das
mesmas. Entretanto, o aumento no teor de platina causa a formacdo de agregados de
particulas que crescem em abundancia e tamanho a medida que se aumenta a quantidade de
platina incorporada. Esta constatacao pode ser verificada de forma mais nitida ao se comparar
as Figuras 18 A (Kp0/Pt 16%) com a Figura 18 D (Kp0/Pt 58%).

Em relagdo ao tamanho das particulas, pode-se estimar que em média as
amostras apresentam particulas com didmetro entre 3 e 10 nm. Estes tamanhos estdo de
acordo com as medidas realizadas por DRX, onde as médias variaram de 5,16 nm para a
amostra com 16% de Pt a 4,08 nm para a amostra com 37% de Pt.

Embora a qualidade do foco das imagens de MET apresentados na Figura 16
ndo esteja ideal, uma andlise desta figura indica que as particulas incorporadas estdo

distribuidas de forma homogénea pelo material suporte.



A Figura 19 mostra os histogramas obtidos a partir das imagens

apresentadas na Figura 18 com uma contagem de 100 particulas de Pt nas amostras de KpO/Pt.

Figura 19 — Histogramas das amostras de (A) Kp0/Pt com 16% de Pt, (B) Kp0/Pt com 37% de Pt, (C) KpO/Pt
com 49% de Pt e (D) KpO/Pt com 58% de Pt.

A andlise desta Figura mostra que o nimero de particulas de tamanhos
menores ¢ maior no material obtido na concentragdo de 16% (Figura 19A) e que a medida que
se aumenta a concentracdo de Pt esse nimero diminuiu ¢ ocorre 0 aumento no numero de
particulas maiores (Figuras 19B e 19C). No entanto, pode-se perceber que o material obtido
com concentracao de 58% de Pt apresenta um numero de particulas de tamanhos menores
novamente maior que o de tamanhos maiores. Isto foi atribuido ao fato de que a concentragao
do 4cido formico (agente redutor) colocado em excesso durante o procedimento de sintese foi
mantida constante durante a incorporacdo de todas as cargas de Pt. Esta quantidade de acido
formico colocado em excesso foi suficiente para reduzir as particulas de Pt até a concentrago
de 49%, atingindo uma porcentagem em massa relativa de 15% de Pt incorporada, conforme
medidas obtidas por EDX. Entretanto, para a amostra com 58% de Pt a quantidade de acido
formico foi insuficiente e levou a um limite na reducdo das particulas de Pt, tendo em vista
que as medidas de EDX mostram uma carga em massa relativa de 15% também para esta

amostra.

4.4.2 MEDIDAS DE Kp20/Pt.

As imagens de MET obtidas para as amostras de Kp20 com diferentes
propor¢des de platina sdo mostradas na Figura 20. Esta figura apresenta imagens com
diferentes magnitudes de aumento ja que a distribui¢do dos tamanhos de particulas de platina
varia muito de uma amostra para outra.

Observa-se facilmente que na concentragdo com 16% de Pt (Figura 20A) os
cristalitos possuem tamanhos reduzidos (aproximadamente 4 nm) e estdo distribuidos de
forma uniforme por toda amostra. Situacdo muito semelhante ¢ apresentada pela concentragao
de com 58% de Pt (Figura 20C), embora a distribui¢do dos mesmos nao seja tdo uniforme.
Estes resultados conferem com as medidas de DRX, onde os tamanhos calculados foram

3,16nm para amostra com 16% de Pt e 3,62 nm para aquela com 58%.



Por sua vez, a concentracdo com 37% de Pt (Figura 20B), apresenta um
numero pequeno de estruturas € com tamanho muito maior (10 — 20 nm). Estes tamanhos de
particulas ndo estdo compativeis com célculos de DRX que determinaram um tamanho médio
de 4,52 nm para as particulas de Pt. Esta diferencga entre as medidas de MET e DRX deve-se
ao fato de que a equagdo de Scherrer ¢ eficiente quando as particulas sdo esféricas e possui
uma margem de erro quando as particulas deixam de ser esféricas e apresentam tamanhos tao

pequenos quanto as das amostras analisadas.

20 nm

20 nm

Figura 20 - Imagens de MET das amostras de (A) Kp20/Pt com 16% de Pt, (B) Kp20/Pt com 37% de Pt, (C)
Kp20/Pt com 58% de Pt.

O histograma com a contagem de 100 particulas para as amostras de
Kp20/Pt modificadas com Pt, obtidas a partir das imagens da Figura 20 sdo apresentadas na

Figura 21.

Figura 21 — Histogramas das amostras de (A) Kp20/Pt com 16% de Pt, (B) Kp20/Pt com 58% de Pt.



A Figura 2lmostra um comportamento para as amostras de Kp20/Pt
semelhante as de KpO/Pt, ou seja, uma maior concentracdo de particulas menores para as
concentragdes com 16% e 58% de Pt incorporadas e da mesma forma que nas amostras de
KpO/Pt, as medidas de EDX mostram que se atinge um limite de carga de Pt de 15% em
massa relativa de Pt a partir da concentragdo com 49% de Pt, conforme ja discutido
anteriormente. Para a concentragdo com 37% de Pt ndo se realizou a contagem em razdo do
baixo numero de particulas, fato este que inviabilizaria a compara¢do com as demais

amostras.

4.4.3 MEDIDAS DE Kpy20/Pt.

A Figura 22 mostra as imagens de MET para as amostras de Kpy20 obtidas
com diferentes propor¢des de platina. Esta figura também apresenta imagens com diferentes
magnitudes de aumento ja que a distribui¢do dos tamanhos de particulas de platina varia

muito de uma amostra para outra.
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Figura 22 - Imagens de MET das amostras de (A) Kpy20/Pt com 16% de Pt, (B) Kpy20/Pt com 37% de Pt, (C)
Kpy20/Pt com 58% de Pt.



A concentracdo de 16% de Pt, Figura 22A mostra claramente estruturas
grandes (entre 20 e 30 nm) nao compativeis com as medidas de DRX. Esta diferenca também
foi atribuida a margem de erro da medida de DRX, conforme ja discutido anteriormente nas
amostras de Kp20/Pt. Entretanto, para a amostra com 58% de Pt, Figura 22C onde os
tamanhos também sdo maiores que as medidas obtidas por DRX, foram associadas ao
polimero (polipirrol) existente na amostra, pois medidas de EDX mostram uma concentragao
relativa de Pt incorporada de apenas 0,1%. Ao contrério, na concentragdo de 37%, Figura
22B, os cristalitos s3o menores e estdo distribuidos de forma mais homogénea no suporte de
negro de fumo e confirmam as medidas realizadas por DRX que mostram tamanho médio de
2,72 nm.

A analise morfologica de todas as amostras (Kp0/Pt, Kp20/Pt e Kpy20/Pt)
confirma a forma aproximadamente esférica dos cristalitos, determinada pelas medidas de
difracdo de raios X (DRX).

A figura 23 mostra o histograma obtido a partir da imagem da Figura 22
com contagem de 100 particulas para a amostra de Kpy20/Pt com 37% de particulas de Pt
incorporadas. Pode-se notar uma quantidade maior de particulas de tamanhos menores. Para a
amostra com 16% de Pt ndo se efetuou a contagem em razao do baixo niumero de particulas
que tornaria inviavel a compara¢do com as demais amostras. Ja para a amostra com 58% nao
se constatou a presenga de Pt, tendo em vista que medidas de EDX mostram uma

porcentagem em massa relativa de apenas 0,1% de Pt.

Figura 23 — Histogramas das amostras de (A) Kpy20/Pt com 37% de Pt.

4.5 CARACTERIZACAO POR VOLTAMETRIA CICLICA - VC

Uma das formas mais utilizadas de se identificar a presenca de sitios ativos
de platina em diferentes tipos de materiais ¢ a realizagdo de medidas de voltametria ciclica.
Esta identificagdo se da pelo fato da platina apresentar um comportamento especifico em
relagdo ao processo de oxidacdo e reducao da agua. Desta forma os materiais Kp0, Kp20,
Kpy20 e Kp0/Pt, Kp20/Pt, Kpy20/Pt com 16 % de Pt foram utilizados para a preparagao de
eletrodos de pasta (identificados como EPC/Kp0, EPC/Kp20, EPC/Kpy20 e EPC/Kp0/Pt,
EPC/Kp20/Pt, EPC/Kpy20/Pt, respectivamente). Estes eletrodos foram caracterizados por



meio de medidas de voltametria ciclica a 30 mV.s”, em solu¢do nio desaerada de Na,SO, a
0,1 ¢ 0,5 mol.L" e com valores de pH de 1,0 ¢ de 3,0, com o objetivo de comprovar a
presenca da platina incorporada. Os resultados sdo apresentados nas Figuras 24, 25 e 26.

As Figuras 24A e 24B ilustram os voltamogramas ciclicos dos eletrodos
EPC/Kp0 e EPC/Kp0/Pt com 16% de Pt; em solugdo de Na,SO4a 0,1 ¢ 0,5 mol.L"' ¢ com pH
= 1,0. Observou-se nestes um aumento da corrente faradaica nos extremos menos positivo e
mais positivo de valores de potencial. Atribui-se esta caracteristica a presenga da platina
incorporada ao negro de fumo, a qual catalisa a oxidag¢do e redug¢do de oxigénio a partir da
agua. Mais especificamente pode-se observar que a oxidagdo de oxigénio acontece de forma
muito semelhante nos dois eletrodos (com e sem Pt) com pequena vantagem para o
modificado com platina. Ja o inicio do processo de reducdo de oxigénio inicia-se em
aproximadamente 0,5V.

J& as Figuras 24C e 24D mostram os voltamogramas ciclicos dos eletrodos
EPC/Kp0 e EPC/Kp0/Pt com 16% de Pt; em solug¢do de Na,SO, a 0,1 € 0,5 mol.L" e com pH
= 3,0. Neste caso também se observa um aumento da corrente faradaica nos extremos
negativos e positivos de valores de potencial, entretanto a oxidacdo de oxigénio ocorre de
forma mais acentuada no eletrodo modificado do que o ndo modificado, enquanto que o inicio
da redugdo de oxigénio desloca-se para cerca de 0,3 V (0,2 V menos positivo que no caso da
medida em pH = 1,0). Esse comportamento ¢ uma evidéncia da incorporagao da Pt a matriz de
Negro de Fumo. A atribui¢do do pico de reducdo do oxigénio foi confirmada pela realizacao
de uma nova medida em solug@o desaerada com argonio, conforme mostrada na Figura 24D.

Nesta Figura, como esperado observa-se a auséncia da reducao do oxigénio.
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Figura 24 - Voltamogramas ciclicos dos eletrodos sem Pt e com 16% de Pt a 30 mV.s™"' para (A) EPC/Kp0 e
EPC/Kp0/Pt pH= 1,0; 0,1 mol.L"' de Na,SO.; (B) EPC/Kp0 ¢ EPC/Kp0/Pt pH= 1,0; 0,5 mol.L"' de Na,SOy; (C)
EPC/Kp0 e EPC/Kp0/Pt pH= 3,0; 0,1 mol.L"' de Na,SO4; (D) EPC/Kp0 e EPC/Kp0/Pt pH= 3,0; 0,5 mol.L" de
Na,SO; a 30 mV.s™'; (E) e EPC/Kp0/Pt pH= 3,0; 0,5 mol.L"' de Na,SO4 a 30 mV.s™, desaerado.



Os voltamogramas da Figura 25 apresentam os eletrodos de Kp20 sem Pt e
com 16% de platina. Inicialmente constata-se que os eletrodos de Kp20 sem platina, embora
possuam 20% de polianilina mostram um perfil voltamétrico muito semelhante ao negro de
fumo. Isto pode ser atribuido ao fato de a polianilina presente estar na forma ndo dopada e por
este motivo ndo ¢ eletroativa. Por sua vez, o material modificado apresenta um perfil
voltamétrico caracteristico da polianilina (um pico de corrente anddica largo entre 0,6 ¢ 0,8
V). Pode-se observar, ainda, nestas figuras, que o pico de corrente entre 0,6 ¢ 0,8 V ¢ mais
definido em pH = 1, devido a maior tendéncia da polianilina de se dopar em solugdes mais
acidas. A observagdo de processos redox da polianilina apenas no material modificado com
platina pode ser atribuida a um processo de dopagem do polimero presente no Kp20, ja que a
técnica de preparagdo ocorre em meio fortemente 4cido, condi¢ao propicia para a dopagem da
polianilina.

Neste caso, a incorporagdo de platina no material ndo pode ser observada,

provavelmente devido a grande valor de corrente atribuido ao processo redox da polianilina.

Figura25 - Voltamogramas ciclicos dos eletrodos sem Pt e com 16% de Pt a 30 mV.s™ para (A) EPC/Kp20 e
EPC/Kp20/Pt pH = 1,0; 0,1 mol.L"' de Na,SOy; (B) EPC/Kp20 e EPC/Kp20/Pt pH= 1,0; 0,5 mol.L" de Na,SO4;
(C) EPC/Kp20 e EPC/Kp20/Pt pH= 3,0; 0,1 mol.L" de Na,SO4; (D) EPC/Kp20 ¢ EPC/Kp20/Pt pH= 3,0; 0,5
mol.L" de Na,SO..

A Figura 26 mostra VC dos eletrodos de Kpy20 sem modificagdo e
modificado com 16% de platina. Da mesma forma que os anteriores os eletrodos nao
modificados apresentam perfil caracteristico de negro de fumo embora possuam 20% de
polipirrol, comportamento este que também pode ser atribuido ao fato de o polipirrol presente
estar na sua forma nao dopada.

As Figuras 26A e 26B mostram os voltamogramas ciclicos dos eletrodos
EPC/Kpy20 e EPC/Kpy20/Pt com 16% de Pt; em solugdo Na,SO, a 0,1 € 0,5 mol.L" e com
pH= 1,0. Observou-se nestes um aumento da corrente faradaica somente nos extremos menos
positivo de valores de potencial o qual pode ser atribuido a redugdo do oxigénio devido a
presenca de platina. Semelhantemente aos eletrodos de Kp0O e KpO/Pt o inicio da redugdo de
oxigénio ocorre em aproximadamente em 0,5 V. Ja em solug¢do Na,SO4 a 0,1 ¢ 0,5 mol.L" e
com pH = 3,0, mostrados nas Figuras 26C e 26D, o inicio da redugdo de oxigénio desloca-se

também para cerca de 0,3 V, ou seja, 0,2 V menos positivo que pH = 1,0.



Figura 26 - Voltamogramas ciclicos dos eletrodos sem Pt e com 16% de Pt a 30 mV.s™ para (A) EPC/Kpy20 e
EPC/Kpy20/Pt pH= 1,0; 0,1 mol.L"' de Na,SOs; (B) EPC/Kpy20 ¢ EPC/Kpy20/Pt pH= 1,0; 0,5 mol.L"' de
Na,SOs; (C) EPC/Kpy20 e EPC/Kpy20/Pt pH= 3,0; 0,1 mol.L" de Na,SO,; (D) EPC/Kpy20 ¢ EPC/Kpy20/Pt
pH=3,0; 0,5 mol.L"! de Na,SOs,.

No entanto, nas duas condi¢des de pH analisadas ndo se percebe o aumento
da corrente faradaica para valores mais positivos para os eletrodos modificados com Pt. Este
fato foi atribuido a oxida¢do do polipirrol impossibilitando a visualizagdo do aumento da
formagao de oxigénio devido a atividade eletrocatalitica da platina.

Nao se observou influéncia da concentragdo do eletrolito suporte na resposta
voltamétrica dos eletrodos estudados.

Além disto, para os demais eletrodos estudados (com diferentes quantidades
de platina previamente incorporadas) os perfis voltamétricos foram semelhantes aos

apresentados nas Figuras 24, 25 e 26.



CAPITULO 5 - RESULTADOS E DISCUSSAO PARA A ELETROOXIDACAO DA
DOPAMINA

O estudo eletroanalitico dos eletrodos obtidos neste trabalho, na presenca de
5x10* mol.L"' de dopamina foi realizado para otimizar as melhores condi¢des de investigagdo
deste analito. Para tal, realizou-se um planejamento fatorial em dois niveis com trés fatores.
As varidveis investigadas foram o pH do meio (1,0, 3,0 e 5,0) a concentragdo do eletrélito
suporte (0,1 mol.L", 0,5 mol.L"' e 1,0 mol.L") e os eletrodos ndo modificado (EPC/Kp0;
EPC/Kp20 e EPC/Kpy20) e modificados com particulas metéalicas (EPC/Kp0/Pt;
EPC/Kp20/Pt e EPC/Kpy20/Pt). Dentre os 8 ensaios realizados foram escolhidas quatro
condi¢des para serem efetuadas as replicatas e com isso manter a fidelidade de resposta e
diminuir o nimero de ensaios. Uma melhor defini¢do do pico de oxida¢dao da dopamina, bem
como uma maior corrente de pico anodica (Ipa) foram as caracteristicas consideradas como
resposta eletroquimica.

Deve-se ressaltar que para um pardmetro ser considerado significativo ¢
necessario que apds os calculos efetuados o valor encontrado como efeito seja superior ao
valor do desvio de efeito determinado.

A figura 27 mostra o pardmetro (Ipa) utilizado como resposta para os
calculos de otimizagdo efetuados. Ipa ¢ a corrente de pico de oxidacdo anddica, obtida
descontando-se a corrente capacitiva. Para tal, estabeleceu-se a diferenga tragando-se a
tangente entre o inicio e o final do pico de oxidagdo. Dos oito ensaios realizados, quatro
foram realizados em replicatas, identificados por Ipa, e Ipa,. Nestes casos calculou-se a

corrente de pico de oxidagdo média, representada por Ipan,.

Figura 27 — Voltamogramas ciclicos dos eletrodos de EPC/Kp0 ¢ EPC/Kp0/Pt com 16% de Pt em pH 1,0 na
concentragdo 0,1 mol.L" de Na,SO, a 30 mV.s™, vs. Ag/AgCl .

5.1 PLANEJAMENTO FATORIAL DO NEGRO DE FUMO (EPC/Kp0 e EPC/Kp0/Pt)

5.1.1 NEGRO DE FUMO (EPC/Kp0 e EPC/Kp0/Pt) COM 16% DE Pt.



5.1.1.1 ENSAIOS COM pH 1,0 E pH 3,0 [Na,SO4] = 0,1 mol.L" E 0,5 mol.L"".

Na Tabela 13 sdo resumidos os ensaios realizados com os eletrodos EPC/Kp0 e
EPC/Kp0/Pt com 16% de Pt. Para a realizacdo destes ensaios escolheram-se quatro situagdes
nas quais as medidas foram realizadas em duplicatas. Para tal escolha, observaram-se as
possibilidades que contemplassem as combinagdes de resultados entre os parametros

analisados.

Tabela 13 — Ensaios dos eletrodos de EPC/Kp0 e EPC/Kp0/Pt (16% de Pt) nas concentragdes de 0,1 e 0,5 mol.L
"de Na,SO; a 30 mV.s™, vs. Ag/AgCl nos pH 1,0 e 3,0.

2 + - - 55,72 - 55,72

4 + + - 42,67 - 42,67

6 + - + 47,89 59,76 53,82

8 + + + 42,14 45,00 43,57

Percebe-se pelos calculos efetuados (Tabela 14) e pela comparacdo com o
desvio de efeito que as varidveis eletrodo e pH sdo significativos, pois seus valores foram
superiores ao valor do desvio de efeito. O eletrodo que melhor respondeu (uma maior corrente
de pico) foi o modificado (EPC/Kp0/Pt) que apresentou uma Ipa em média 14 pA maior que o
eletrodo nao modificado. Em relagdo ao pH, o seu efeito foi menor, j4& que em média a Ipa
diminuiu 7,61 PA quando se passa do pH 1,0 para pH 3,0. A concentragio ndo foi

significativa, pois o seu valor calculado ¢ inferior ao desvio de efeito.



Tabela 14 — Efeitos calculados para os eletrodos de EPC/Kp0 e EPC/Kp0/Pt (16% de Pt) nas concentra¢des de
0,1 € 0,5mol.L" de Na,SOs a 30 mV.s™, vs. Ag/AgCl nos pH 1,0 € 3,0. (EL= eletrodo; CONC. = concentragdo).

pH x CONC.

DESVIO DE EFEITO COM
CONFIANCA DE 95% 6,27

Os célculos também mostram que ndo existem efeitos de interacdo de
segunda ¢ terceira ordem entre os parametros analisados, ja que os valores calculados foram

inferiores ao desvio de efeito.

Para uma melhor visualizacdo dos efeitos calculados apresenta-se uma
interpretacdo geométrica (Figura 28) das condi¢des analisadas, onde o melhor resultado foi

obtido nas condic¢des que correspondem ao sinal (+) para o eletrodo e sinal (-) para o pH, cuja

corrente de pico anddica média ¢ de 54,77 PA.

EPCIKpO/Pt {+) - ;

ELETRODO sag0) | ..30,33 _ 3

. =
- p
EPC/KpO (-) + —— (3385 (-) 1

i I
(-) [1] (+)
1

1

0,1mol.L’ 0,5 mol.L

Figura 28 — Interpretagdo geométrica dos eletrodos de EPC/Kp0 e EPC/KpO/Pt em pH 1,0 e 3,0 nas
concentragdes 0,1 e 0,5 mol.L" de Na,SO4 a 30 mV.s™, vs. Ag/AgCl para 16% de Pt.



Os voltamogramas dos eletrodos EPC/Kp0 e EPC/KpO/Pt ilustrados na
Figura 29 mostram corrente de pico anoddica maior para o EPC/KpO/Pt em relacdo ao
EPC/Kp0 em todas as respostas, ou seja, 19,78 HA em pH 1,0 e 0,1 mol.L" (Figura 29A),
25,80 WA em pH 1,0 e 0,5 mol.L" (Figura 29B), 9,77 WA em pH 3,0 e 0,1 mol.L" (Figura
29C) € 12,10 HA em pH 3,0 € 0,5 mol.L™ (Figura 29D). Diante destes resultados nota-se que o
melhor eletrodo de trabalho para determinagdo da dopamina é o eletrodo modificado
(EPC/KpO/Pt) no pH 1,0 em qualquer concentracdo, pois o valor da mesma ndo foi

significativo.

Figura 29— Voltamogramas ciclicos dos eletrodos de EPC/Kp0 e EPC/KpO/Pt em pH 1,0 ¢ 3,0 nas
concentragdes 0,1 e 0,5 mol.L™' de Na,SOs a 30 mV.s™, vs. Ag/AgCl para 16% de Pt.

5.1.1.2 ENSAIOS COM pH 3,0 E pH 5,0 [Na,SO4] = 0,5 mol.L" E 1,0 mol.L"".

Calculos apresentados na Tabela 16 sdo os resultados dos ensaios efetuados
e apresentados na Tabela 15. Os resultados mostram que o efeito de eletrodo nao ¢
significativo. Somente efeito de pH ¢ significativo, pois o valor 7,17 encontrado através dos
calculos efetuados ¢ maior que o desvio de efeito de 3,64 com 95% de confianca. Para o pH a
melhor condi¢do de resposta aconteceu em pH= 3,0. Nao existem efeitos de interacdo entre os

parametros, portanto pode-se trabalhar com qualquer eletrodo em qualquer concentragao.

Tabela 15 — Ensaios dos eletrodos de EPC/Kp0 e EPC/Kp0/Pt (16% de Pt) nas concentragdes de 0,5 e 1,0 mol.L”
"de Na,SO; a 30 mV.s™, vs. Ag/AgCl nos pH 3,0 e 5,0.



H \]

2 + - - 34,83 - 34,83

4 + i - 29,95

29,95

6 s - + 40,04 34,47 37,25

8 + & = 29,77 28,55 29,16

Tabela 16 — Calculos dos efeitos dos eletrodos de EPC/Kp0 e EPC/Kp0/Pt (16% de Pt) nas concentrac¢des de 0,5
e 1,0 mol.L"! de Na,SO4 a 30 mV.s™, vs. Ag/AgCl nos pH 3,0 € 5,0.

pH x CONC.

DESVIO DE EFEITO COM

CONFIANCA DE 95% 3,64

A interpretagdo geométrica na Figura 30 mostra de forma mais clara que as
melhores respostas ocorrem em pH= 3,0 que correspondem ao sinal (-), pois os valores

representados sdo maiores que os do sinal (+) para o pH= 5,0.
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Figura 30 — Interpretacdo geométrica dos eletrodos de EPC/Kp0 e EPC/KpO/Pt em pH 3,0 e 5,0 nas
concentragdes 0,5 e 1,0 mol.L" de Na,SO4 a 30 mV.s™, vs. Ag/AgCl para 16% de Pt.

Os voltamogramas da Figura 31 mostram uma corrente de pico anddica 4,72
MA menor para o EPC/Kp0/Pt em relagdo ao EPC/KpO (Figura 31A). Corrente de pico 1,75
MA maior para EPC/Kp0/Pt em relacdo ao EPC/Kp0 (Figura 31B). E uma diferenca de apenas
3,48 YA de corrente de pico para o EPC/Kp0/Pt em relagdo ao EPC/Kp0 (Figura 31C), no
entanto, ela ¢ 2,95 PHA maior para o EPC/Kp0/Pt em relagdo ao EPC/Kp0, conforme
apresentado na Figura 31D.

Estes resultados com pequenas diferengas entre os valores correntes de pico
para os eletrodos confirmam que ndo existe uma melhor resposta de um eletrodo em relagao

ao outro.

Figura 31 — Voltamogramas ciclicos dos eletrodos de EPC/Kp0 ¢ EPC/KpO/Pt em pH 3,0 ¢ 5,0 nas
concentrag¢des 0,5 € 1,0 mol.L" de Na,SO4 a 30 mV.s™, vs. Ag/AgCl para 16% de Pt.

Pelos célculos realizados com planejamento em dois niveis e trés fatores (2°)
para a concentragdo de 16% de Pt constatou-se que a concentragdo do eletrélito (na faixa

estudada) ndo exerceu qualquer influéncia para a otimizacdo dos pardmetros estudados,



portanto optou-se por desenvolver um novo planejamento fatorial de dois niveis com dois
fatores (eletrodo e pH) para as demais amostras sintetizadas, mantendo-se a concentracdo do
eletrolito fixa em 0,1 mol.L", levando em consideragdo que este novo procedimento

demandaria um menor namero de ensaios € diminuiria o consumo de material.

5.1.2 PLANEJAMENTO FATORIAL DO NEGRO DE FUMO (EPC/Kp0 e
EPC/Kp0/Pt) COM 37% DE Pt.

5.1.2.1 ENSAIOS COM pH 1,0 E pH 3,0 COM CONCENTRACAO DE 0,1

mol. L.

A tabela 17 apresenta os ensaios efetuados para os eletrodos de EPC/Kp0 e

EPC/Kp0/Pt com 37% de Pt na concentra¢do 0,1 mol. L' de Na,SO, para o pH 1,0 e 3,0.

Tabela 17 — Ensaios dos eletrodos de EPC/Kp0 ¢ EPC/Kp0/Pt (37% de Pt) na concentragdo de 0,1 mol.L" de
Na,SOsa30 mV.s?, vs. Ag/AgCl nos pH 1,0 e 3,0.

1 - - 39,30 37,03 38,16
2 + - 36,61 34,40 35,50
3 - + 36,37 38,66 37,51
4 + o 30,28 31,95 31,11

Os resultados apresentados na Tabela 18 mostram que o efeito do eletrodo ¢
significativo. Neste caso, o resultado indica que o eletrodo ndo modificado (EPC/Kp0)
apresenta em média uma Ipa 4,53 HA maior que o eletrodo modificado. Os célculos também
demonstram que nao existem efeitos de interacao de segunda ordem, portanto, neste caso

pode-se trabalhar em qualquer valor de pH.

Tabela 18 — Calculos dos efeitos dos eletrodos de EPC/Kp0 ¢ EPC/Kp0/Pt (16% de Pt) na concentragdo de 0,1
mol.L" de Na,SO4a 30 mV.s™, vs. Ag/AgCl nos pH 3,0 e 5,0.



DESVIO DE EFEITO COM
95% DE CONFIANCA 3,13

Estes resultados podem ser visualizados na interpretacdo geométrica da
Figura 32. Esta Figura mostra de forma mais clara que as diferengas de valores para o efeito
de pH nao sdo expressivos, tendo em vista a pequena diferenca de valores existentes entre

eles.
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Figura 32 - Interpretacdo geométrica dos eletrodos de EPC/Kp0 e EPC/Kp0/Pt em pH 1,0 e 3,0 na concentragdo
0,1 mol.L" de Na,SO, a 30 mV.s™, vs. Ag/AgCl para 37% de Pt.

O voltamograma da Figura 33A mostra um pico de corrente anoddica 2,66
MA maior para o EPC/Kp0 em relagdo ao EPC/Kp0/Pt. Ja para o voltamograma da Figura 33B

este valor ¢ 6,40 HA maior. Estes resultados confirmam aqueles ja determinados pelos

calculos de otimizagao.

Figura 33 — Voltamogramas ciclicos dos eletrodos de EPC/Kp0 ¢ EPC/Kp0/Pt em pH 1,0 e 3,0 na concentragdo
0,1 mol.L" de Na,SOs a 30 mV.s™, vs. Ag/AgCl para 37% de Pt.

5.1.2.2 ENSAIOS COM pH 3,0 E pH 5,0 COM CONCENTRACAO DE 0,1

mol.L!



Os ensaios para o EPC/Kp0 ¢ EPC/Kp0/Pt nos valores de pH 3,0 ¢ 5,0 sdo

apresentados na Tabela 19.

Tabela 19 — Ensaios dos eletrodos de EPC/Kp0 e EPC/Kp0/Pt (37% de Pt) na concentragdo de 0,1 mol.L" de
Na,SOsa 30 mV.s™, vs. Ag/AgCl nos pH 3,0 ¢ 5,0.

2 + - 30,28 31,95 31,11
4 + + 26,41 28,57 27,49

Os resultados dos calculos para os ensaios efetuados sdo apresentados na
Tabela 20. Nota-se pelos valores encontrados que tanto o efeito do eletrodo quanto o do pH
sdo significativos, pois seus valores sdo superiores ao valor do desvio de efeito. Os resultados
determinados pelos calculos indicam que o melhor eletrodo ¢ o EPC/Kp0, enquanto que o
melhor pH ¢ o 3,0. No entanto, embora os dois parametros sejam significativos nao existem

efeitos de interacao entre eles.

Tabela 20 — Calculos dos efeitos dos eletrodos de EPC/Kp0 e EPC/Kp0/Pt (37% de Pt) na concentragdo de 0,1
mol.L"!' de Na,SO4 a 30 mV.s, vs. Ag/AgCl nos pH 3,0 e 5,0.

DESVIO DE EFEITO COM
95% DE CONFIANCA 2,88

Os resultados desta otimizagdo sdo evidenciados pelo sinal (-) para o
eletrodo e sinal (-) também para o pH e podem ser visualizados de forma mais clara na Figura

34.
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Figura 34 — Interpretagdo geométrica dos eletrodos de EPC/Kp0 e EPC/Kp0/Pt em pH 3,0 ¢ 5,0 na concentragio
0,1 mol.L"' de Na,SOsa 30 mV.s", vs. Ag/AgCl para 37% de Pt

As medidas obtidas por voltametria ciclica e apresentadas na Figura 35
mostram que o EPC/Kp0 apresenta um valor 6,4 HA maior que o EPC/KP0/Pt no pH 3,0
(Figura 35A). Entretanto para pH 5,0 este valor diminui para 5,37 YA (Figura 35B) e

conseqiientemente pode-se verificar que para valores maiores de pH a diferenca na resposta

eletroquimica diminui.

Figura 35 — Voltamogramas ciclicos dos eletrodos de EPC/Kp0 ¢ EPC/Kp0/Pt em pH 3,0 ¢ 5,0 na concentra¢éo
0,1 mol.L"! de Na,SO4 a 30 mV.s™, vs. Ag/AgCl para 37% de Pt.

5.1.3 PLANEJAMENTO FATORIAL DO NEGRO DE FUMO (EPC/Kp0 e
EPC/Kp0/Pt) COM 49% DE Pt.

5.1.3.1 ENSAIOS COM pH 1,0 E pH 3,0 COM CONCENTRACAO DE 0,1

mol.L".

Ensaios dos eletrodos de EPC/Kp0 e EPC/KpO/Pt com 49% de Pt na
concentragdo de 0,1 mol.L™" de Na,SO, e pH 1,0 e 3,0 sdo mostrados na Tabela 21.

Tabela 21 — Ensaios dos eletrodos de EPC/Kp0 e EPC/Kp0/Pt (49% de Pt) na concentragdo de 0,1 mol.L" de
Na,S0s 2 30 mV.s, vs. Ag/AgCl nos pH 1,0 e 3,0.



2 - - 4194 39,32 41,32
3 -+ 114 294 2009
4 + + 33,18 36,86 35,02

Percebe-se pelos resultados da Tabela 22 que os valores de eletrodo e pH
sdo maiores que o valor do desvio de efeito sendo, portanto significativos. A melhor resposta
ocorreu para o eletrodo modificado (EPC/Kp0/Pt) no pH 1,0. Também se nota que nao
existem efeitos de interagdo. A melhor interpretacdo ¢ mostrada pela visualiza¢do na Figura

36 e corresponde ao sinal (+) para o eletrodo e (-) para o pH.

Tabela 22 — Calculos dos efeitos dos eletrodos de EPC/Kp0 e EPC/Kp0/Pt (49% de Pt) na concentracdo de 0,1
mol.L" de Na,SOs a 30 mV.s™, vs. Ag/AgClnos pH 1,0 € 3,0.

DESVIO DE EFEITO COM

95% DE CONFIANCA 5,24
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Figura 36 — Interpretacdo geométrica dos eletrodos de EPC/Kp0 e EPC/Kp0/Pt em pH 1,0 e 3,0 na concentragdo
0,1 mol.L"! de Na,SOs a 30 mV.s™, vs. Ag/AgCl para 49% de Pt.



A figura 37 para os voltamogramas destes ensaios deixa claro que as
melhores respostas aconteceram para o eletrodo modificado (EPC/Kp0/Pt) em relagao ao nao
modificado (EPC/Kp0). Para o pH= 1,0 a diferenca ¢ de 8,33 pA (Figura 37A) e para o pH
3,0 ela ¢ ainda maior (14,83 HA) mostrada na Figura 37B.

Figura 37 — Voltamogramas ciclicos dos eletrodos de EPC/Kp0 ¢ EPC/Kp0/Pt em pH 1,0 ¢ 3,0 na concentragdo
0,1 mol.L"' de Na,SO, a 30 mV.s™, vs. Ag/AgCl para 49% de Pt.

5.1.3.2 ENSAIOS COM pH 3,0 E pH 5,0 COM CONCENTRACAO DE 0,1

mol.L".

A Tabela 23 apresenta os ensaios para os eletrodos de EPC/KpO e
EPC/Kp0/Pt com concentra¢do de 49% de Pt na concentra¢do de 0,1 mol.L" de Na,SO, nos
pH 3,0 ¢ 5,0.

Tabela 23 — Ensaios dos eletrodos de EPC/Kp0 ¢ EPC/Kp0/Pt (49% de Pt) na concentragdo de 0,1 mol.L" de
Na,S0; 230 mV.s', vs. Ag/AgCl nos pH 3,0 € 5,0.

1 - - 17,44 22,94 20,19
2 + - 33,18 36,86 35,02
3 - + 10,61 12,98 11,79
4 + + 22,94 29,82 26,38

Também nestas condi¢des os valores encontrados para eletrodo e pH sao
maiores que o valor do desvio de efeito e, portanto sdo significativos como pode ser
observado na Tabela 24. Novamente o eletrodo modificado (EPC/Kp0/Pt) apresentou maior
resposta que o nao modificado (EPC/Kp0). No caso do pH, a melhor condi¢do foi obtida
empregando-se o pH 3,0, confirmando mais uma vez que o aumento do pH diminui a resposta

eletroquimica. Assim como nos demais estudos nao existem efeitos de interagao.

Tabela 24 — Célculos dos efeitos dos eletrodos de EPC/Kp0 e EPC/Kp0/Pt (49% de Pt) na concentragdo de 0,1
mol.L" de Na,SOs a 30 mV.s™, vs. Ag/AgCl nos pH 3,0 ¢ 5,0.



DESVIO DE EFEITO COM
95% DE CONFIANCA 6,80

Os resultados calculados podem ser confirmados pela interpretagao
geométrica representada na Figura 38 e indicados pelo sinal (+) para o eletrodo e (-) para o
pH.
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Figura 38 — Interpretacdo geométrica dos eletrodos de EPC/Kp0 e EPC/Kp0/Pt em pH 3,0 e 5,0 na concentragdo
0,1 mol.L"' de Na,SO, a 30 mV.s™, vs. Ag/AgCl para 49% de Pt.

Percebem-se pelos voltamogramas mostrados na Figura 39 que o eletrodo
modificado apresentou melhores respostas na comparacdo com o ndo modificado. A diferenga

foi de 14,83 YA (Figura 39A) no pH 3,0 e 14,59 YA (Figura 39B) no pH 5,0.

Figura 39 — Voltamogramas ciclicos dos eletrodos de Kp0 e Kp0/Pt em pH 3,0 € 5,0 na concentragdo 0,1 mol.L™!
de Na;SO4 a 30 mV.s™', vs. Ag/AgCl para 49% de Pt.



5.1.4 PLANEJAMENTO FATORIAL DO NEGRO DE FUMO (EPC/KpO e
EPC/Kp0/Pt) COM 58% DE Pt.

5.1.4.1 ENSAIOS COM pH 1,0 E pH 3,0 COM CONCENTRACAO DE 0,1

mol.L".

Ensaios dos eletrodos de EPC/Kp0 e EPC/KpO/Pt com 58% de Pt na

concentragdo de 0,1 mol.L™" de Na,SO, nos pH 1,0 e 3,0 sdo mostrados na Tabela 25.

Tabela 25 — Ensaios dos eletrodos de EPC/Kp0 ¢ EPC/Kp0/Pt (58% de Pt) na concentragio de 0,1 mol.L" de
Na,SOsa 30 mV.s", vs. Ag/AgCl nos pH 1,0 e 3,0.

1 - - 38,02 41,88 39,95
2 + - 42,28 44,30 43,29
3 - + 35,44 39,06 37,25
4 i A 31,38 32,22 31,80

Nota-se pelos resultados da Tabela 26 que com 95% de confianca ¢ possivel
afirmar que existe um efeito de interagdo de segunda ordem significativo. Isso indica que os
efeitos de pH e eletrodo ndo podem ser interpretados separadamente, como estava sendo
realizado nos estudos anteriores. Esta interacdo pode ser melhor visualizada através da Figura
40. Se ndo houvesse interagdo entre as variaveis estudadas, as diferengas no valor de Ipa
quando se modifica o pH de 1,0 para 3,0 seriam praticamente iguais empregando-se EPC/Kp0
ou EPC/KpO/Pt, o que ndo acontece neste caso. E possivel observar que a mudanga no valor
do pH afeta mais a resposta do eletrodo modificado (-11,49 pA) do que o ndo modificado
(-2,70 pA). Assim, o estudo em questdo mostra que as melhores condig¢des para obtengdo da

maior Ipa ¢ obtida empregando-se o pH 1,0 associado ao eletrodo modificado.

Tabela 26 — Calculos dos efeitos dos eletrodos de EPC/Kp0 ¢ EPC/Kp0/Pt (58% de Pt) na concentragdo de 0,1
mol.L! de Na,SO4 a 30 mV.s™, vs. Ag/AgClnos pH 1,0 € 3,0.



DESVIO DE EFEITO COM
95% DE CONFIANCA 3,96
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Figura 40 — Interpretacdo geométrica dos eletrodos de EPC/Kp0 ¢ EPC/Kp0/Pt em pH 1,0 e 3,0 na concentragdo
0,1 mol.L"' de Na,SO, a 30 mV.s™, vs. Ag/AgCl para 58% de Pt.

Os voltamogramas representados na Figura 41 mostram que existe uma
pequena diferenca entre as correntes de pico anddica dos eletrodos ndo modificados

(EPC/Kp0) e modificados (EPC/Kp0/Pt).

Figura 41 — Voltamogramas ciclicos dos eletrodos de EPC/Kp0 ¢ EPC/Kp0/Pt em pH 1,0 e 3,0 na concentragdo
0,1 mol.L" de Na,SO, a 30 mV.s™, vs. Ag/AgCl para 58% de Pt.

5.1.4.2 ENSAIOS COM pH 3,0 E pH 5,0 COM CONCENTRACAO DE 0,1

mol.L".

Ensaios dos eletrodos de EPC/Kp0 e EPC/Kp0O/Pt com 58% de Pt na
concentragdo de 0,1 mol.L™" de Na,SO4 nos pH 3,0 e 5,0 sio mostrados na Tabela 27.



Tabela 27 — Ensaios dos eletrodos de EPC/Kp0 ¢ EPC/Kp0/Pt (58% de Pt) nas concentragdes de 0,1 mol.L™" de
Na,SO;a 30 mV.s™, vs. Ag/AgClnos pH 3,0 ¢ 5,0.

2 + - 31,38 32,22 31,80
4 s + 29,45 31,03 30,24

A exemplo do que acontece no estudo anterior um efeito de intera¢do
também foi observado (Tabela 28). Mas neste caso, a mudanga no valor do pH afeta mais a
resposta do eletrodo nao modificado (-9,16 HA) do que o modificado (-1,56 HA). Assim, o
estudo em questdo mostra que as melhores condigdes para obtengdo da maior Ipa é obtida

empregando-se o pH 3,0 associado ao eletrodo ndao modificado (Figura 42).

Tabela 28 — Calculos dos efeitos dos eletrodos de EPC/Kp0 e EPC/Kp0/Pt (58% de Pt) na concentragdo de 0,1
mol.L" de Na,SOs a 30 mV.s™', vs. Ag/AgCl nos pH 3,0 € 5,0.

DESVIO DE EFEITO COM

95% DE CONFIANCA 3,03
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Figura 42 — Interpretagdo geométrica dos eletrodos de EPC/Kp0 e EPC/Kp0/Pt em pH 3,0 e 5,0 na concentragao
0,1 mol.L"! de Na,SOs a 30 mV.s™, vs. Ag/AgCl para 58% de Pt.

As medidas de voltametria ciclica (Figura 43) também mostram que existe
uma pequena diferenga entre os dois eletrodos. No pH 3,0 a melhor resposta ¢ do eletrodo nao
modificado (EPC/Kp0), enquanto que no pH 5,0 ¢ do eletrodo modificado (EPC/Kp0/Pt) e

consequentemente ndo permitiram a escolha do melhor eletrodo de trabalho.

Figura 43 — Voltamogramas ciclicos dos eletrodos de EPC/Kp0 e EPC/Kp0/Pt em pH 3,0 e 5,0 na concentragao
0,1 mol.L" de Na,SO, a 30 mV.s™, vs. Ag/AgCl para 58% de Pt.

Os resultados dos planejamentos fatoriais realizados para o negro de fumo
(Kp0) indicaram que para as concentragdes de 16% e 49% de Pt as melhores respostas
encontradas foram para o eletrodo modificado. No entanto, para a concentragdao de 37% de Pt
melhores respostas foram obtidas empregando-se o eletrodo ndo modificado. Ja4 para a
concentracdo de 58% de Pt as Ipa sdo dependentes da interacdo eletrodo vs. pH. Portanto, em
determinadas condi¢des o eletrodo modificado apresentou melhor resposta e em outras
condi¢des as melhores respostas foram para o eletrodo nao modificado ou entdo o efeito do

eletrodo depende do pH.



5.2 PLANEJAMENTO FATORIAL DO NEGRO DE FUMO MODIFICADO COM PANI
(EPC/Kp20 e EPC/Kp20/Pt)

5.2.1 PLANEJAMENTO FATORIAL DO NEGRO DE FUMO MODIFICADO COM
PANI (EPC/Kp20 e EPC/Kp20/Pt) COM 16% DE Pt.

5.2.1.1 ENSAIOS COM pH 1,0 E pH 3,0 COM CONCENTRACOES DE 0,1
mol.L"' E 0,5 mol.L".

Ensaios dos eletrodos de EPC/Kp20 e¢ EPC/Kp20/Pt com concentracao
de16% de Pt nas concentragdes de 0,1 € 0,5 mol.L" de Na,SO4 0,1 nos pH 1,0 € 3,0 sdo

mostrados na Tabela 29.

Tabela 29 — Ensaios dos eletrodos de EPC/Kp20 e EPC/Kp20/Pt (16% de Pt) nas concentragdes de 0,1 e 0,5
mol.L" de Na,SOs a 30 mV.s™, vs. Ag/AgClnos pH 1,0 € 3,0.

2 + : - 61,44 - 61,44

4 + + - 46,86 - 46,86

6 + - + 56,04 61,93 58,98

8 + + + 71,00 70,65 70,82

Os calculos apresentados na Tabela 30 mostram que sdo significativos os
efeitos principais de eletrodo e concentragdo, e uma interagdo de segunda ordem (pH x

CONC). Como o efeito do eletrodo ¢ o unico que aparece independente, ¢ possivel afirmar



que hd um ganho médio de Ipa de 13,38 PHA quando se utiliza o eletrodo modificado
(EPC/Kp20/Pt). Ja no caso do efeito de interacdo pH x CONC, ¢ possivel afirmar que na
concentracdo menor de eletrélito, o aumento no valor do pH diminui a Ipa, enquanto um
efeito contrario ¢ observado na concentragdo maior de eletrélito. Outra importante observacao
estéa relacionada ao grande valor de desvio experimental obtido para este estudo (4,08), o que

gerou um desvio do efeito também elevado.

Tabela 30 — Efeitos calculados para os eletrodos de EPC/Kp20 e EPC/Kp20/Pt (16% de Pt) nas concentragdes
de 0,1 € 0,5 mol.L"! de Na,SO, a 30 mV.s™, vs. Ag/AgClnos pH 1,0 € 3,0.

DESVIO DE EFEITO COM
CONFIANCA DE 95% 9,41

A interpretacdo geométrica da Figura 44 mostra de maneira mais visual os
resultados descritos acima e confirma que a melhor resposta (70,82 LA) estd de acordo com a
determinagdo realizada pelo planejamento e corresponde ao sinal (+) para o eletrodo e ao sinal

(+) para a concentragao.
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Figura 44 — Interpretacdo geométrica dos eletrodos de EPC/Kp20 e EPC/Kp20/Pt em pH 1,0 e 3,0 nas
concentragdes 0,1 € 0,5 mol.L"' de Na,SO4 a 30 mV.s™, vs. Ag/AgCl para 16% de Pt.

Os voltamogramas da Figura 45 mostram que as maiores correntes de pico
ocorrem para os eletrodos modificados (EPC/Kp20/Pt), conforme determinado pelo
planejamento fatorial realizado. A maior diferenca na resposta (20,15 pA) ocorreu no pH 1,0
e concentragdo 0,5 mol.L"' (Figura 46B) ¢ a menor (10,23 pA) ocorreu no pH 1,0 e
concentra¢do 0,1 mol.L" (Figura 46A).

Figura 45 — Voltamogramas ciclicos dos eletrodos de EPC/Kp20 ¢ EPC/Kp20/Pt em pH 1,0 e 3,0 nas
concentracdes 0,1 € 0,5 mol.L"' de Na,SO, a 30 mV.s™, vs. Ag/AgCl para 16% de Pt.

5.2.1.2 ENSAIOS COM pH 3,0 E pH 5,0 COM CONCENTRACOES DE 0,5
mol.L' E 1,0 mol. L.

A tabela 31 apresenta os ensaios dos eletrodos de EPC/Kp20 e EPC/Kp20/Pt
com concentracdo de16% de Pt nas concentragdes de 0,5 e 1,0 mol.L"' de Na,SO, nos pH 3,0

e 5,0

Tabela 31 — Ensaios dos eletrodos de EPC/Kp20 e EPC/Kp20/Pt (16% de Pt) nas concentracdes de 0,5 e 1,0
mol.L" de Na,SO4 a 30 mV.s™, vs. Ag/AgCl nos pH 3,0 € 5,0.



1 - - - 63,20 53,30 58,25

2 + - - 46,32 - 46,32
3 - + - 66,13 68,29 67,21
4 + i - 45,09 - 45,09
5 - - + 60,25 - 60,25
6 + - + 42,98 39,13 41,05
7 - + + 30,05 - 30,05
8 + + i 33,06 35,06 34,06

Nota-se pelos resultados obtidos e mostrados na Tabela 32 que sdo
significativos os efeitos principais de eletrodo e concentracdo, secundarios de pH x CONC e
terceira ordem (EL x pH x CONC). Como todas as varidveis estdo envolvidas nos efeitos de
interagdo, as correntes de pico anoddica sdo dependentes das condigdes (niveis) das varidveis

estudadas. Ou seja, os resultados ndo podem ser interpretados de maneira individual.

Tabela 32 — Efeitos calculados para os eletrodos de EPC/Kp20 ¢ EPC/Kp20/Pt (16% de Pt) nas concentragdes
de 0,5 ¢ 1,0 mol.L"' de Na,SO, a 30 mV.s™, vs. Ag/AgClnos pH 3,0 € 5,0.

DESVIO DE EFEITO COM

CONFIANCA DE 95% 5,18

As melhores respostas dos célculos podem ser mais bem visualizadas pela
interpretacao geométrica da Figura 46 e sdo indicadas pelos sinais (-, - € +), respectivamente

para o eletrodo, concentracao e pH.
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Figura 46 - Interpretagdo geométrica dos eletrodos de EPC/Kp20 ¢ EPC/Kp20/Pt em pH 3,0 ¢ 5,0 nas
concentracdes 0,5 e 1,0 mol.L"' de Na,SO, a 30 mV.s™, vs. Ag/AgCl para 16% de Pt.

Percebe-se claramente pelos voltamogramas mostrados na Figura 47 que o
eletrodo nao modificado (EPC/Kp20) apresentou as melhores respostas em todas as condig¢des
de pH e concentragdes do eletrélito analisadas ao contrario do planejamento anterior (pH 1,0 e
3,0 e concentragdo 0,1 e 0,5 mol.L") onde as melhores respostas foram para o eletrodo
modificado (EPC/Kp20/Pt). A maior corrente de pico (Figura 47C) deste estudo ocorreu no
pH 5,0 e concentracdo 0,5mol.L" e a menor (Figura 47D) no pH 5,0 ¢ concentragdo 1,0

mol.L.

Figura 47 — Voltamogramas ciclicos dos eletrodos de EPC/Kp20 e¢ EPC/Kp20/Pt em pH 3,0 ¢ 5,0 nas
concentragdes 0,5 € 1,0 mol.L™" de Na,SO4 a 30 mV.s™, vs. Ag/AgCl para 16% de Pt.



Os resultados dos dois conjuntos de ensaios para os materiais da PANI
EPC/Kp20 ¢ EPC/Kp20/Pt deixam claro que as respostas dos eletrodos dependem das
condi¢des experimentais. Em valores menores de pH e concentragdo o melhor eletrodo foi o
modificado (EPC/Kp20/Pt), enquanto que nos valores maiores a melhor resposta foi dada pelo

eletrodo nao modificado (EPC/Kp20).

53 PLANEJAMENTO FATORIAL DO NEGRO DE FUMO MODIFICADO COM
POLIPIRROL (EPC/Kpy20 ¢ EPC/Kpy20/Pt)

5.3.1 PLANEJAMENTO FATORIAL DO NEGRO DE FUMO MODIFICADO COM
POLIPIRROL (EPC/Kpy20 e EPC/Kpy20/Pt) COM 16% DE Pt.

5.3.1.1 ENSAIOS COM pH 1,0 E pH 3,0 COM CONCENTRACOES DE 0,1
mol.L" E 0,5 mol.L".

A tabela 33 mostra os ensaios dos eletrodos de EPC/Kpy20 e EPC/Kpy20/Pt
com16% de Pt nas concentragdes de 0,1 e 0,5 mol.L"' de Na,SO, nos pH 1,0 e 3,0.

Tabela 33 — Ensaios dos eletrodos de EPC/Kpy20 ¢ EPC/Kpy20/Pt (16% de Pt) nas concentragdes de 0,1 ¢ 0,5
mol.L" de Na,SOs a 30 mV.s™, vs. Ag/AgCl nos pH 1,0 € 3,0.



H o

2 s - - 53,63 - 53,63

4 + +F - 45,01 - 45,01

6 s - + 48,07 49,08 48,57

8 + F 1 48,75 41,18 44,96

Os resultados apresentados na Tabela 34 mostram que sdo significativos os
efeitos principais de eletrodo e concentragdao. Os calculos indicam que o melhor eletrodo ¢ o
ndo modificado (EPC/Kpy20) e a melhor concentragdo do eletrélito é 0,1 mol.L™'. Além disso,

os calculos mostram que nao existem efeitos de interagdo entre os pardmetros analisados.

Tabela 34— Efeitos calculados para os eletrodos de EPC/Kpy20 ¢ EPC/Kpy20/Pt (16% de Pt) nas concentragdes
de 0,1 € 0,5 mol.L" de Na,SO, a 30 mV.s™', vs. Ag/AgCl nos pH 1,0 € 3,0.

pH x CONC.

DESVIO DE EFEITO COM
CONFIANCA DE 95% 6,29

A Figura 48 mostra que o melhor resultado foi obtido nas condi¢des que
correspondem ao sinal (-) para o eletrodo e sinal (-) para o pH, cuja corrente de pico anddica

média € de 63,57 HA.
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Figura 48 — Interpretacdo geométrica dos eletrodos de EPC/Kpy20 e EPC/Kpy20/Pt em pH 1,0 e 3,0 nas
concentragdes 0,1 e 0,5 mol.L"' de Na,SO4 a 30 mV.s™, vs. Ag/AgCl para 16% de Pt.

Os voltamogramas da Figura 49 mostram que somente no pH 3,0 e
concentragdo 0,5 mol.L" o eletrodo modificado (EPC/Kpy20/Pt) apresentou melhor resposta.

As outras condi¢des foram todas favoraveis ao eletrodo ndo modificado (EPC/Kpy20).

Figura 49 — Voltamogramas ciclicos dos eletrodos de EPC/Kpy20 e EPC/Kpy20/Pt em pH 1,0 e 3,0 nas
concentragdes 0,1 € 0,5 mol.L"' de Na,SOs a 30 mV.s™, vs. Ag/AgCl para 16% de Pt.

5.3.1.2 ENSAIOS COM pH 3,0 E pH 5,0 COM CONCENTRACGES DE 0,5
mol.L"' E 1,0 mol.L".

Ensaios dos eletrodos de EPC/Kpy20 ¢ EPC/Kpy20/Pt sdao mostrados na
Tabela 35. As medidas eletroquimicas para os eletrodos ndo modificados e modificados com
16% de Pt foram investigados nas concentragdes de 0,5 € 1,0 mol.L" de Na,SO4 nos pH 3,0 ¢
5,0.

Tabela 35 — Ensaios dos eletrodos de EPC/Kpy20 ¢ EPC/Kpy20/Pt (16% de Pt) nas concentragdes de 0,5 ¢ 1,0
mol.L! de Na,SO4 a 30 mV.s™', vs. Ag/AgClnos pH 3,0 € 5,0.



| \O

2 + - - 47,36 - 47,36

4 + + = 37,87 - 37,87

6 + _ + 43,09 44,40 43,74

8 + I + 39,00 37,87 38,43

Os calculos apresentados na Tabela 36 demonstram que sdo significativos os
efeitos principais de eletrodo e pH. Neste conjunto de ensaios fica evidente que a melhor
resposta acontece para o eletrodo ndao modificado (EPC/Kpy20) no pH 3,0. Observa-se

também que ndo existem efeitos de interagao.

Tabela 36 — Efeitos calculados para os eletrodos de EPC/Kpy20 e EPC/Kpy20/Pt (16% de Pt) nas concentragdes
de 0,5 ¢ 1,0 mol.L"' de Na,SO, a 30 mV.s™, vs. Ag/AgClnos pH 3,0 € 5,0.

pH x CONC.

DESVIO DE EFEITO COM

CONFIANCA DE 95% 8,57

A interpretagdo geométrica ilustra pela Figura 50 mostra que as melhores

respostas sdo indicadas pelos sinais (- € -), tanto para o eletrodo, quanto para o pH.
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Figura 50 - Interpretacdo geométrica dos eletrodos de EPC/Kpy20 e EPC/Kpy20/Pt em pH 3,0 e 5,0 nas
concentragdes 0,5 € 1,0 mol.L™" de Na,SO4 a 30 mV.s™, vs. Ag/AgCl para 16% de Pt.

A Figura 51 mostra que em todas as medidas de voltametria ciclica para as
condig¢des dos ensaios realizados as melhores respostas foram para o eletrodo ndo modificado
(EPC/Kpy20).

Pode-se perceber pelo estudo realizado com o negro de fumo modificado
com polipirrol (Kpy20) que somente no pH 3,0 e concentragdo 0,5 mol.L" a melhor resposta
foi favoravel ao eletrodo modificado (EPC/Kpy20/Pt). Nas outras condi¢des as melhores
respostas foram para o material ndo modificado (EPC/Kpy20).

Portanto, assim como nos ensaios realizados para as amostras de Kp0,
Kp0/Pt e Kp20, Kp20/Pt, fica claro que as respostas dos eletrodos dependem das condi¢des de
analise. Isto significa que para cada condi¢cdo, a melhor resposta ocorre para um eletrodo

diferente.

Figura 51 — Voltamogramas ciclicos dos eletrodos de EPC/Kpy20 ¢ EPC/Kpy20/Pt em pH 3,0 e 5,0 nas
concentragdes 0,5 € 1,0 mol.L™" de Na,SO, a 30 mV.s™, vs. Ag/AgCl para 16% de Pt.

5.4 ESTUDO DE ESTABILIDADE E REPRODUTIBILIDADE DOS ELETRODOS



Para avaliar a estabilidade e reprodutibilidade dos eletrodos desenvolveu-se
um estudo com cinco adigdes sucessivas de dopamina com concentragdes variando entre
5,0.10° € 2,5.10° mol.L"' em quatro datas diferentes. Os eletrodos de EPC/Kp0, EPC/Kp0/Pt
16%, EPC/Kp0/Pt 49%, EPC/Kp20 e EPC/Kp20/Pt 16% de Pt foram escolhidos por terem
apresentado as melhores respostas eletroquimicas para oxidacdo de dopamina além de
apresentar maior area de platina disponivel. O pardmetro utilizado como resposta
eletroquimica do estudo foi a sensibilidade dos eletrodos. Os resultados sdo apresentados na
Tabela 37. Pode-se perceber ao analisar a tabela que se descartarmos as adigdes realizadas em
02/10/2007 para os eletrodos de EPC/Kp0/Pt 16% e EPC/Kp0/Pt 49% de Pt verifica-se um
aumento da sensibilidade. Este descarte pode ser atribuido a falta de estabilidade dos
eletrodos no primeiro conjunto de medidas. Para o eletrodo de EPC/Kp20/Pt 16% de Pt, ao
contrario, verificou-se um decréscimo nos valores das medidas indicando diminuicao da
sensibilidade. Ja os eletrodos de EPC/Kp0, Kp20, ou seja, os ndo modificados com platina
mostraram uma oscilagao nos valores das medidas, caracterizando auséncia de estabilidade
durante o estudo realizado. Devido ao fato dos polimeros utilizados neste trabalho serem
condutores, esperava-se que os eletrodos produzidos com os mesmos apresentassem melhores
respostas eletroquimicas, no entanto, os resultados mostram que os mesmos nao aumentaram

a sensibilidade dos eletrodos, conforme esperado.

Tabela 37 — Sensibilidade dos eletrodos de EPC/Kp0, EPC/Kp0/Pt 16% de Pt EPC/KpO/Pt 49% de Pt,
EPC/Kp20 e EPC/Kp20/Pt em Na,SO, 0,1 mol.L" a 30 mV.s™, vs. Ag/AgCl para adi¢gdes de dopamina entre 5,0.
10° € 2,5.10° mol.L"! em quatro datas diferentes.

KpO 02/10/2007 59810
Kp0 24/10/2007 59810
KpO 05/11/2007 67398
Kp0 27/11/2007 30206
Kp0/Pt com 16% de Pt 02/10/2007 96238
Kp0/Pt com 16% de Pt 24/10/2007 67732
Kp0/Pt com 16% de Pt 05/11/2007 73408
Kp0/Pt com 16% de Pt 27/11/2007 80686
Kp0/Pt com 49% de Pt 02/10/2007 87368
Kp0/Pt com 49% de Pt 1 24/10/2007 50766
Kp0/Pt com 49% de Pt 05/11/2007 53094
Kp0/Pt com 49% de Pt 27/11/2007 57840
Kp20 02/10/2007 11444
Kp20 24/10/2007 96622

Kp20 05/11/2007 121282



Kp20 27/11/2007 117236

Os graficos das regressdes lineares dos eletrodos de EPC/KpO/Pt 16% e
EPC/Kp0/Pt 49% de Pt apresentados na Figura 52 ilustram as conclusdes obtidas a partir da
analise da Tabela 37.

Figura52 — Regressoes lineares dos eletrodos de EPC/Kp0/Pt 16% de Pt ¢ EPC/Kp0/Pt 49% para as medidas
realizadas com adi¢des de Dopamina.

CAPITULO 6 - RESULTADOS E DISCUSSAO PARA O METANOL



Um estudo dos eletrodos ndo modificados (EPC/Kp0O; EPC/Kp20 e
EPC/Kpy20) e modificados com particulas metédlicas (EPC/Kp0O/Pt; EPC/Kp20/Pt e
EPC/Kpy20/Pt), utilizando uma solugdo suporte de acido sulfurico 0,5 mol.L™" foi
desenvolvido para a oxidagdo de metanol. As concentragdes de 0,1 mol.L"'; 0,5 mol.L"; 1,0
mol.L" e 2,0 mol.L" do metanol foram empregadas para verificar qual o melhor eletrodo,
vislumbrando a aplicagdo em células de combustivel. Uma melhor definicdo do pico de

oxidacdo e uma maior corrente de pico foram consideradas como resposta eletroquimica.

6.1 PARA O METANOL

A Figura 53A mostra o eletrodo de Kp0 sem modificagdo com platina
(EPC/Kp0) sem a presenca do metanol (branco), enquanto que a Figura 53B mostra o mesmo
eletrodo na presenga de 1,2 mol.L"' de metanol. Pode-se inicialmente perceber que nas duas
situagdes o perfil dos eletrodos ¢ muito semelhante. Nota-se apenas um aumento na corrente
faradaica no extremo positivo do eletrodo com metanol (53B), ou seja, na regido de oxidagao

do oxigénio.

Figura 53 — Voltamogramas ciclicos dos eletrodos de EPC/Kp0 sem a presenga de metanol (A) e na presenca de
1,2 mol.”1 de metanol em solugdo H,SO,4 0,5 mol.L™" a 30 mV.s™!, vs. H/H,.

O comportamento dos eletrodos de EPC/Kp0/Pt nas diferentes cargas de Pt e
diferentes concentracdes de metanol é mostrado na Figura 54. Percebe-se que para todos os
eletrodos, as correntes de picos de oxidacdao estdo compreendidas entre 0,4 ¢ 0,7 V para o
primeiro processo de oxidacdo (varredura de potencial no sentido anoddico) entre 0,2 ¢ 0,6 V
para o segundo processo de oxidacdo (varredura de potencial no sentido catédico) e que os
mesmos aumentaram a medida que a concentragdo de metanol também aumentou. Deve-se
destacar também que os mesmos foram se deslocando para valores mais positivos com o
aumento na concentracio do metanol. E importante ainda destacar que na carga de 16% de
platina os picos se mostraram mais acentuados e definidos e que o perfil para os eletrodos

com 49% de Pt e 58% de Pt se comportaram de maneira muito semelhante. Este



comportamento foi atribuido ao fato dos eletrodos apresentarem a mesma concentragao de Pt

incorporada, conforme determinado pelas medidas de EDX.
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Figura 54 — Voltamogramas ciclicos dos eletrodos de EPC/Kp0.Pt nas concentragdes de (A) 16% de Pt, (B)
37% de Pt, (C) 49% de Pt e (D) 58% de Pt para as concentragdes de metanol de 0,1mol.L™', 0,5 mol.L", 1,0
mol.L"' e 2,0 mol.L"! em H>SO, 0,5 mol.L"' a 30 mV.s, vs. H/H..

Os voltamogramas ciclicos da Figura 55 apresentam o comportamento

eletroquimico dos eletrodos de EPC/Kp20/Pt com cargas de 16%, 37% e 58% de Pt para as
concentra¢des de metanol entre 0,1 e 2,0 mol.L"'. Nota-se inicialmente que o eletrodo com
37% de Pt (Figura 55B) apresenta um perfil muito resistivo e com apenas um pico de
oxidacdo anddico em aproximadamente 0,7 V e que nos eletrodos com 16% de Pt (Figura
55A) e 58% de Pt (Figura 55C) existem dois picos, um proximo de 0,5 V e o outro préximo
de 0,9 V. O primeiro ¢ atribuido a PANI, pois esteve presente também quando as medidas
foram efetuadas apenas com eletrélito suporte (branco, apresentado na Figura 56), enquanto o
segundo corresponde a oxidacdo de metanol. Esses picos se mostraram semelhantes, mas, no
entanto o primeiro (56A) apresentou-se mais acentuado para a o eletrodo com 16% de Pt em

todas as concentragdes de metanol. Este fato foi atribuido a menor concentracao de Pt



incorporada no material acentuando desta forma o processo redox para a polianilina, enquanto
que nos demais eletrodos, como pode ser observado na Figura com 58% de Pt (56B) este

processo diminui devido a maior concentracao de Pt.

Da mesma forma que os eletrodos de EPC/KPO/Pt, nos eletrodos de
EPC/Kp20/Pt também houve um deslocamento de pico de oxida¢do para valores mais

positivos a medida que ocorreu o aumento da concentragao de metanol.
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Figura 55 — Voltamogramas ciclicos dos eletrodos de EPC/Kp20.Pt nas concentracdes de (A) 16% de Pt , (B)
37% de Pt, € (C) 58% de Pt para as concentragdes de metanol de 0,1mol.L™", 0,5 mol.L", 1,0 mol.L" ¢ 2,0
mol.L"' em H,SO,4 0,5 mol.L"! a30 mV.s™, vs. H/H,.

Figura 56 — Voltamogramas ciclicos dos eletrodos de (A) EPC/Kp20.Pt com 16% de Pt e (B) EPC/Kp20.Pt58%
de Pt (brancos) em H>SO4 0,5 mol.L" a 30 mV.s™, vs. H/H,.

Da mesma forma que os eletrodos de EPC/KpO/pt e EPC/Kp20/Pt, os
eletrodos de EPC/Kpy20/Pt mostrados na Figura 57 apresentaram aumento nos picos de
oxidacdo para os eletrodos de 16% (Figura 57A) e 37% (Figura 57B) quando as
concentragdes de metanol foram aumentadas de 0,1 para 2,0 mol.L"'. A Figura 57C mostra
que para o eletrodo com carga de 58% de Pt ndo ocorrem processos faradaicos de oxidagao de
metanol, tanto na varredura anddica quanto na catddica devido a baixissima concentragdao de
Pt incorporada (0,1%), conforme j& determinado por medidas de EDX. Neste caso, nota-se
apenas um aumento das correntes capacitivas e também nas correntes de pico na regido
atribuida ao polipirrol. Entretanto, chama a atengdo nestes voltamogramas a regido de
oxidagdo e reducdo do polipirrol na faixa de potenciais de 0,01 a 0,30 V vs H/H», que pode
ser confirmada pelas varreduras voltamétricas realizadas sem adicdo de metanol, ou seja,

apenas na presenca do eletrélito suporte (branco), conforme Figura 58.
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Figura 57 — Voltamogramas ciclicos dos eletrodos de EPC/Kpy20.Pt com carga de (A) 16% de Pt , (B) 37% de
Pt, e (C) 58% de Pt para as concentragdes de metanol de 0,1 mol.L"!, 0,5 mol.L"', 1,0 mol.L"' ¢ 2,0 molL.L" em
H,S0, 0,5 mol.L'a30 mV.s', vs H/H..

Figura 58 — Voltamograma ciclico do eletrodo de EPC/Kpy20 (branco) em H,SO4 0,5 mol.L"' a 30 mV.s”, vs
H'/H..

As figuras 59, 60 e 61 mostram um estudo comparativo entre os eletrodos de
Pt lisa e eletrodos modificados com 16%, 37% e 58% de Pt para todas as concentra¢des de
metanol investigadas. Pela observacdo destes graficos constata-se que os eletrodos de
EPC/Kp0/Pt e EPC/Kp20/Pt apresentaram maiores valores de corrente de pico de oxidagao
que a platina lisa em todas as medidas voltamétricas realizadas. J4 o eletrodo de
EPC/Kpy20/Pt, embora tenha oxidado o metanol nas concentragdes de 16% e 37% de Pt,
apresentou correntes de picos de oxidacdo menores que a platina em todas as situagdes

investigadas.
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Figura 59 — Voltamogramas ciclicos dos eletrodos de Pt, EPC/Kp0/Pt, EPC/Kp20/Pt e EPC/Kpy20/Pt com carga
de 16% de Pt para as concentragdes de metanol de (A) 0,1 mol.L", (B) 0,5 mol.L", (C) 1,0 mol.L" e (D) 2,0

mol.L"' em H,SO, 0,5 mol.L"a30 mV.s", vs H/H,.
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Figura 60 — Voltamogramas ciclicos dos eletrodos de Pt, EPC/Kp0/Pt, EPC/Kp20/Pt e EPC/Kpy20/Pt com carga
de 37% de Pt para as concentra¢des de metanol de (A) 0,1 mol.L", (B) 0,5 mol.L", (C) 1,0 mol.L" ¢ (D) 2,0

mol.L"' em H,SO,4 0,5 mol.L' a30 mV.s™', vs H/H,.
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Figura 61 — Voltamogramas ciclicos dos eletrodos de Pt, EPC/Kp0/Pt, EPC/Kp20/Pt e EPC/Kpy20/Pt com carga
de 58% de Pt para as concentragdes de metanol de (A) 0,1 mol.L", (B) 0,5 mol.L", (C) 1,0 mol.L" e (D) 2,0
mol.L"' em H,SO, 0,5 mol.L" a 30 mV.s!, vs H/H..

Em seu trabalho sobre sintese e caracterizagdo de compositos de grafite e
polipirrol, Bourdo e Viswanathan (2005), afirmam que o maior nimero de modificagdes com
polimeros ¢ realizado com PANI e Ppy, mas que a condutividade destes materiais ¢ menor do
que isolados quando os mesmos se encontram associados ao negro de fumo.

No entanto, estudos de oxidacdo de metanol sobre nanoparticulas de Pt
eletrodepositadas em carbonos porosos realizados por Gloaguen, Léger e Lamy (1997),
mostram que a atividade diminuiu com a redu¢@o do tamanho das particulas ou entdo aumento
da area especifica da Pt, no entanto, concluem que este fato ndo esta relacionado com o
tamanho das particulas, mas com a estrutura da superficie da Pt. Por sua vez, esta estrutura da
superficie depende do procedimento de preparagao do material nanosuportado, da natureza do

substrato ou ainda da area especifica.



Estas mesmas constatagdes foram observadas nos materiais estudados, pois
se constatou que as melhores respostas foram obtidas para o material de KpO/Pt sem
polimeros condutores incorporados e que também apresentaram maior tamanho médio das
particulas de Pt. Estas respostas eletroquimicas também observadas por Bergamaski (2005)
foram atribuidas a uma energia de ligagdo maior das espécies oxigenadas sobre os sitios mais
abundantes nas espécies menores. Ja Park et al.,, (2002) e Park, Xie e Weaver (2002)
atribuiram a dependéncia da atividade catalitica a menor disponibilidade de sitios de Pt

adjacentes na superficie de catalisadores formados por particulas menores.

6.2 MEDIDAS ELETROQUIMICAS PARA CO ADSORVIDO

As figuras 62, 63, 64 ¢ 65 mostram os voltamogramas ciclicos de oxidagao
de CO previamente adsorvido. Para efetuar essas medidas, inicialmente efetuou-se o
borbulhamento de gas nitrogénio (N,) por 15 minutos para desoxigenar a solucdo suporte. Em
seguida borbulhou-se CO por 10 minutos, seguido de mais 15 minutos de borbulhamento de
N.. Apo6s este procedimento efetuaram-se as varreduras em dois ciclos. O primeiro ciclo com
CO adsorvido e o segundo isento de CO, pois o mesmo foi totalmente oxidado (removido da
superficie) no primeiro. Estas duas varreduras permitiram calcular a area de platina disponivel
(sitios ativos) em cada um dos eletrodos para medidas eletroanaliticas. O calculo foi efetuado
considerando uma carga de platina lisa de 484 pC.cm™ (Borup, 1995) e pela diferenca das
integrais do primeiro e segundo ciclo. As medidas mostraram que para os materiais de negro
de fumo (EPC/Kp0/Pt) e negro de fumo com 20% de polianilina (EPC/Kp20/Pt), Figuras 59 e
60 ocorreram processos de adsor¢ao e oxidagdo de CO, enquanto que para o material de negro
de fumo modificado com 20% de polipirrol (EPC/Kpy20/Pt, Figura 61), estes processos nao
aconteceram. Nota-se também que os materiais de negro de fumo sem polimero condutor
(EPC/Kp0/Pt) apresentaram um pico de oxidagdo anodico mais largo entre 0,60 e 0,80 V vs
H/H, e de maior intensidade que os demais materiais. Estas caracteristicas foram
determinantes para se obter maior nimero de sitios da platina conforme pode ser observado
na Tabela 37 e confirmam as melhores respostas eletroquimicas no estudo realizado para os

eletrodos de EPC/Kp0/Pt em quase todas as concentragdes de metanol.
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Figura 62 — Voltamograma ciclico do eletrodo de Pt para adsor¢do de CO em H,SO4 0,5 mol.L" a 30 mV.s™, vs.
H'/H..
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Figura 63 — Voltamogramas ciclicos dos eletrodos de EPC/Kp0.Pt nas concentragdes de (A) 16% de Pt , (B)
37% de Pt, (C) 49% de Pt e (D) 58% de Pt para adsor¢do de CO em H,SO4 0,5 mol.L"' a 30 mV.s™, vs. H/H,.
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Figura 64 — Voltamogramas ciclicos dos eletrodos de EPC/Kp20.Pt nas concentragdes de (A) 16% de Pt , (B)
58% de Pt para adsor¢do de CO em H,SO,4 0,5 mol.L"' a 30 mV.s™, vs. H/H..
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Figura 65 — Voltamogramas ciclicos dos eletrodos de EPC/Kpy20.Pt nas concentra¢des de (A) 16% de Pt , (B)
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A tabela 38 mostra os valores determinados durante as medidas de adsorcao
e oxidacao de CO, bem como a area de platina disponivel, ou seja, de sitios ativos para cada
um dos eletrodos analisados. Pode-se perceber que para o EPC/Kp0/Pt com 16% e 49% de Pt
apresentaram maior area de Pt disponivel. Para o EPC/Kp20/Pt a maior area de Pt e, portanto,
de sitios ativos, corresponde ao de menor carga de platina de 16%. Em ambos EPC/KpO/Pt e
EPC/Kp20/Pt a area de platina e consequentemente de sitios ativos foi superior a da platina
lisa. Isto pode ser atribuido ao fato destes materiais a base de carbono apresentarem grande
area superficial e também das particulas de platina ndo se localizarem apenas na superficie do
eletrodo como ocorre na platina lisa, mas dentro da massa material ( “bulk”). Pode-se supor
que existe um efeito do tamanho da particula na formagao e oxidagdo de CO adsorvida na sua
superficie. Constata-se um maior numero de sitios de Pt disponiveis nos materiais que
apresentaram maior tamanho médio das particulas de Pt. Este efeito também foi observado

por Bergamaski (2005).

Tabela 38 — Medidas de voltametria ciclica para adsor¢do de CO e area superficial de platina disponivel nos

eletrodos de EPC/KpO0/Pt 16%, 37%, 49% e 58% de Pt, EPC/Kp20/Pt 16% e 58% de Pt ¢ EPC/Kpy20/Pt 16%,
37% e 58% de Pt em H,SO, 0,5 mol.L"' a 30 mV.s, vs. H/H..

Kpy20.Pt 16% de Pt | Nao adsorveu X X X

Kpy20.Pt 16% de Pt | Nao adsorveu X X X

Kpy20.Pt 58% de Pt | Nao adsorveu X X X
Pt 1ciclo/ 2ciclo 1,106.10° A.V | 4,894.10°A.V | 6,22.10°A.V 0,43
Pt 1ciclo/branco 1,106.10° A.V | 2,83.10°A.V [ 823.10°A.V 0,57

E importante destacar que durante a colocagdo da pasta no interior do
eletrodo pode acontecer da amostra de material modificado com maior concentracdo de

platina ficar acomodada na parte mais interna do eletrodo ou entdo na superficie do mesmo, o



que leva a falta de reprodutibilidade. Este fato explica a falta de uma seqiiéncia nas respostas
obtidas pelas medidas eletroquimicas como era de se esperar a medida que se aumentou a
concentragdo de Pt. Por sua vez quando se faz a adsor¢do de CO por um tempo maior, esse
gas pode permear para o interior da pasta e conseqiiente a area superficial de Pt disponivel
determinada nao corresponder a area superficial do eletrodo e assim justificar o fato dos
resultados obtidos para os eletrodos durante a oxidagdo do metanol nao coincidirem com os

resultados esperados.

CAPITULO 7 - CONCLUSOES



Os eletrodos foram desenvolvidos para realizar um estudo e otimizar as
condigdes experimentais dos mesmos. Para tanto, utilizamos amostras de materiais nao
modificados e materiais modificados com particulas de platina para avaliar qual apresentaria
melhores respostas eletroquimicas. Estes eletrodos foram empregados na detec¢do da
dopamina e na oxidagdo do metanol. Para a detec¢do da dopamina utilizaram-se os eletrodos
de KpO e KpO/Pt nas concentracdes de 16%, 37%, 49% e 58% de Pt. J4 para as amostras de
Kp20, Kp20/Pt, Kpy20 e Kpy20/Pt o estudo foi realizado apenas na concentragdo com 16%,
de Pt, pois a comparacdo dos resultados com as respostas ja obtidas para os eletrodos de Kp0O
e KpO/Pt, concluiu-se que ndo se justificava realizar estudos nas outras concentragdes, devido
ao custo dos eletrodos a base de platina e a baixa resposta apresentada pelos mesmos. Para
determinar a area superficial de platina disponivel nos eletrodos realizamos também um

estudo com adsor¢do de CO. As conclusdes sobre estes estudos sdo apresentadas a seguir:

7.1 SOBRE MORFOLOGIA, VOLTAMETRIA CICLICA E PORCENTAGEM EM MASSA
DE Pt

Ao se confrontar os dados das medidas de caracterizacdo das amostras pode-
se constatar que:

Para as amostras de KpO/Pt os resultados das medidas de MET indicam
particulas de Pt dispersas de forma uniforme e crescente em quantidade a medida que se
aumentou a concentracdo de Pt. As respostas eletroquimicas do estudo da dopamina
mostraram melhores respostas para os eletrodos modificados com platina nas concentragdes
com 16% e 49% de Pt, respostas estas condizentes com a area de platina superficial
disponivel obtidas por medidas de adsor¢ao de CO, no entanto esses resultados ndo coincidem
com as respostas obtidas nas medidas de metanol. Acredita-se que essa diferenca entre
resultados de CO e metanol deve-se ao fato de que durante a adsor¢ao de CO por 10 minutos,
esse gas permeou em grande parte da pasta que compde o eletrodo, no entanto para a oxidagao
do metanol a adsor¢do se deu apenas na superficie da pasta do eletrodo. Nestes casos pode-se
ainda considerar que no momento da colocagdo da pasta na cavidade do eletrodo
eventualmente em um deles as particulas de Pt podem ter ficado mais concentradas na area
superficial e em outro na parte mais interna e, portanto, ndo disponivel para que o processo

eletrocatalitico ocorresse.



Para as amostras de Kp20/Pt as medidas de MET mostram que na
concentracdo de 37% de Pt ndo foi possivel a visualizacdo das particulas de Pt, somente
grandes particulas que foram atribuidas as moléculas de polianilina. J& para as amostras com
16% e 58% de Pt as respostas eletroquimicas obtidas por voltametria ciclica ndo se contrapde
as medidas de porcentagem de Pt obtidas por MEV/EDX.

As medidas realizadas com as amostras de Kpy20/Pt tanto para efeito de
caracterizagdo quanto para oxidacdo de dopamina e metanol sdo coerentes. As baixas
respostas eletroquimicas foram confirmadas pela morfologia das amostras obtidas por MET e
medidas de MEV/EDX que comprovaram a baixa porcentagem em peso de Pt nas amostras e
também justificaram o fato das mesmas ndo terem adsorvido CO durante processo que visava

determinar a area disponivel de Pt para eletrocatélise.

7.2 PARA A DOPAMINA

7.2.1 Eletrodos de Kp0 e KpO/Pt

Para as amostras de EPC/Kp0 e EPC/Kp0/Pt com 16% e 49% de Pt os
estudos mostraram que as melhores respostas foram para o eletrodo modificado
(EPC/Kp0/Pt), enquanto que no estudo de variagdo de pH as melhores respostas foram para
pH 1,0 e 3,0.

Na concentragdo de 37% de Pt os calculos mostraram-se favoraveis ao
eletrodo ndo modificado (EPC/Kp0), entretanto, no estudo do pH somente no segundo
conjunto de medidas (pH 3,0 e 5,0) o mesmo se mostrou significativo para o pH 3,0.

Com concentragao de 58% de Pt nenhum dos dois eletrodos mostrou efeito
significativo, portanto qualquer dos dois eletrodos poderia ser usado na detec¢do da

dopamina, contanto que fossem observadas as condi¢gdes de pH.

7.2.2 Eletrodos de Kp20 e Kp20/Pt



No estudo realizado com 16% de Pt constatou-se que em pH mais baixo e em
concentragdes menores para o eletrolito o eletrodo modificado (Kp20/Pt) apresentou melhor
resposta que o ndo modificado, entretanto, em pH mais elevado e maior concentracdo do
eletrélito a situacdo se mostrou contraria com melhor resposta para o ndo modificado
(EPC/Kp20). Foram observados também alguns efeitos de interagdo de segunda e terceira

ordem entre os parametros analisados.

7.2.3 Eletrodos de Kpy20 e Kpy20/Pt

Para o EPC/Kpy20/Pt também com 16% de Pt os resultados demonstraram
ser favoraveis ao eletrodo ndo modificado (EPC/Kpy20) na maior parte das medidas. Somente
no pH 3,0 e concentragdo 0,5mol.L™" do eletrolito o eletrodo modificado (EPC/Kpy20/Pt)
apresentou melhor resposta. Nao se constatou durante o estudo com estes eletrodos efeitos de
interacgao.

Apos o estudo de otimizagdo dos pardmetros pré-determinados constatou-se
que na maioria dos ensaios realizados as melhores respostas foram para os eletrodos nao
modificados. Com esta constatacdo chega-se a conclusdao de que a producdo de eletrodos
modificados com platina ndo é vidvel, pois o custo do material e o procedimento de sintese
ndo se justificam em razdo da resposta eletroquimica apresentada pelos mesmos ser
equivalente a resposta dos eletrodos ndo modificados.

Com os ensaios realizados para o EPC/KpO e os resultados obtidos
inicialmente também para o EPC/Kp20/Pt e EPC/Kpy20/Pt com carga de 16% de Pt chegou-
se a conclusdo de as respostas encontradas ndo justificavam o prosseguimento das medidas
nas outras concentragdes de platina para as demais concentracdes de Kp20/Pt e Kpy20/Pt.

Para determinar a area superficial de Pt disponivel para eletrocatalise
efetuou-se a adsor¢do de CO para os eletrodos que tinham apresentado as melhores respostas
frente a oxidacdo de dopamina e metanol. Com este processo concluiu-se que os eletrodos
com maiores numeros de sitios de Pt disponiveis para eletrocatalise foram os de EPC/Kp0/Pt
com 16% e 49% de Pt e EPC/Kp20/Pt com 16% de Pt. Por este motivo estes eletrodos
juntamente com os eletrodos ndo modificados (EPC/Kp0 e EPC/Kp20) foram utilizados para
realizar os testes de reprodutibilidade e estabilidade frente a oxidacdo da dopamina.

Durante a investigagdo da estabilidade e reprodutibilidade dos eletrodos

constatou-se que os eletrodos de EPC/Kp0/Pt com 16% de Pt e com 49% de Pt apresentaram



um aumento da sensibilidade que pode ser comprovado pelo aumento dos valores
determinados experimentalmente. No entanto, para o eletrodo de EPC/Kp20/Pt com 16% de
Pt ao contrario ocorreu um decréscimo da mesma caracterizando que 0s mesmos se
mantiveram estaveis mesmo apos varias medidas realizadas. Por sua vez os eletrodos nao
modificados EPC/Kp0 e EPC/Kp20 nao mantiveram esta mesma estabilidade, pois, constatou-
se que apos a primeira determinagdo os valores cresceram e decresceram nas determinacgoes

seguintes.

7.3 PARA A O METANOL

Pode-se concluir que em todas as situagdes de comparagdo os eletrodos de
EPC/Kp0/Pt ¢ EPC/Kp20/Pt apresentaram melhores respostas eletroquimicas frente a
oxidagdo do metanol e podem ser usados em substituicdo a platina lisa. J4 o eletrodo de
EPC/Kpy20/Pt, embora tenha oxidado o metanol, apresentou menores correntes de pico
anddico do que a platina ndo sendo entdo indicada para substitui-la. E importante ressaltar
também que os eletrodos a base de negro de fumo ndo modificados com polimeros
(EPC/Kp0/Pt), apresentaram maior tamanho médio das particulas de Pt e melhores respostas
na eletrooxidagdo do metanol que os demais eletrodos (EPC/Kp20/Pt e EPC/Kpy20/Pt) para
todas as situagdes de cargas de Pt e concentragdes de metanol analisadas.

Pode-se comprovar também que na oxidagdo de 0,1 mol.L'de metanol os
eletrodos de EPC/KpO/Pt com 16% e 49% de Pt apresentaram maiores valores para as
correntes de pico de oxidacdo que os eletrodos com 37% e 58% de Pt. Estas respostas
eletroquimicas estdo condizentes com as que foram determinadas para os mesmos eletrodos
frente a oxidagdo da dopamina.

Nas demais concentragdes de metanol, no entanto, os resultados sao

discordantes. As razdes para essa discordancia ja foram discutidas acima.
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