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EPIGRAFE

As pessoas sdo so cinzas de estrelas mortas.
Somos um conjunto de datomos que ficam juntos
por um breve periodo, e depois... nos desfazemos.
Quando tudo isso terminar, e nos dispersarmos
pelo nada novamente, teremos um novo comego. E
como ter nossos pecados apagados.

(A Quimica que Hé4 Entre Nos)



RESUMO
Os derivados da celulose como o acetato butirato de celulose (CAB) dispde de vantagens
como, bom custo beneficio quando comparado aos demais polimeros, boa
processabilidade na forma de filmes com a formacgao de matrizes estaveis para producao
de compositos/biocompositos e boa estabilidade térmica. O CAB foi escolhido para o
presente trabalho como matriz para o desenvolvimento de um compoésito condutor para
aplicacdo como sensor eletroquimico. A estratégia para preparagao do composito foi
utilizar o preparo de solu¢des do polimero na presenca de um plastificante € um nao,
seguido da dispersdo do grafite, seguido da formagdo do filme por evaporagdo de
solvente. Para tal, realizou-se o estudo das propor¢des de solvente (acetona,
diclorometano e cloroférmio), ndo solvente (4gua), plastificante (PEG), massa de CAB e
grafite utilizando planejamento experimental. Os compoésitos foram avaliados com
relacdo a fragilidade durante o manuseio e ao aspecto visual. Além disso foram
caracterizados por medidas de espessura e por voltametria ciclica. Constatou-se que a
condicdo de preparo para o composito condutor utilizando 50% m/m (CAB/grafite),
8,0 mL de solvente (1,0 mL de diclorometano/7,0 mL de acetona), e ndo solvente (0,2 mL
de 4gua) e 0,3 mL de PEG, controlando a evaporacao de solvente possibilitou a obtencao
de um material com caracteristicas adequadas com relacdo a fragilidade durante o
manuseio e resposta eletroquimica. O compdsito preparado € estavel e o processamento
realizado apresentou boa repetibilidade. Considerando as propriedades eletroquimicas, o
teste com a solucdo aquosa de [Fe(CN)s]*/[Fe(CN)s]* mostrou resposta positiva uma vez
que o compdsito utilizado como eletrodo de trabalho responde linearmente com o
aumento da concentra¢do da solucdo. Este resultado ¢ muito promissor pois mostra que o

composito produzido tem grande potencial para aplicagdo como sensor eletroquimico.

Palavras chave: Acetato butirato de celulose, grafite, composito e sensor eletroquimico



ABSTRACT

Cellulose derivatives such as cellulose acetate butyrate (CAB) have advantages such as
good cost-benefit when compared to other polymers, good processability in the form of
films with the formation of stable matrices for the production of
composites/biocomposites, and good thermal stability. CAB was chosen for this study as
a matrix for the development of a conductive composite for application as an
electrochemical sensor. The strategy for preparing the composite was to use the
preparation of polymer solutions in the presence of a plasticizer and a non-one, followed
by the dispersion of the graphite, followed by the formation of the film by solvent
evaporation. To this end, the study of the proportions of solvent (acetone,
dichloromethane, and chloroform), non-solvent (water), plasticizer (PEG), CAB mass,
and graphite was used using experimental planning. The composites were evaluated for
fragility during handling and visual appearance. Besides, they were characterized by
thickness measurements and cyclic voltammetry. It was found that the preparation
condition for the conductive composite using 50% m/m (CAB/graphite), 8,0 mL of
solvent (1,0 mL of dichloromethane / 7,0 mL of acetone), and not solvent (0,2 mL of
water ) and 0,3 mL of PEG, controlling solvent evaporation, made it possible to obtain a
material with adequate characteristics concerning fragility during handling and
electrochemical response. The prepared composite is stable and the processing performed
showed good repeatability. Considering the electrochemical properties, the test with the
aqueous solution of [Fe (CN) ¢]*/ [Fe (CN) ¢]> showed a positive response since the
composite used as the working electrode responds linearly with the increase in the
concentration of the solution. This result is very promising because it shows that the
composite produced has great potential for application as an electrochemical sensor.

Keywords: Cellulose butyrate acetate, graphite, composite and electrochemical sensor.
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1 INTRODUCAO

Os avangos recentes nas técnicas de preparacdo de materiais, proporcionaram
oportunidades significativas para o uso de recursos renovaveis e o desenvolvimento de
compositos poliméricos condutores, de fontes ambientalmente amigaveis. Dentre os
materiais poliméricos de interesse, os derivados celulosicos tém despertado bastante
interesse, pois, a funcionalizacdo e as técnicas de modificagdo vém aprimorando
drasticamente o desempenho destes biomateriais.

Os derivados esterificados da celulose tém elevado potencial para diversas
aplicagdes por possuirem caracteristicas como custo beneficio quando comparado a
polimeros provenientes de fontes ndo renovaveis, processabilidade na forma de filmes
com a formacdo de matrizes estaveis, para produg¢do de compositos, € boa estabilidade
térmica. Devido a estas caracteristicas, vem sendo utilizados como matrizes para sensores
fotoelétricos, Opticos e biossensores (GRIESHABER D. et al. 2008).

Entretanto, a baixa condutividade elétrica ndo atende a demanda para aplicagao
em sensores eletroquimicos em termos de sensibilidade (FU, et a/ 2015; BARSANA, et
al. 2009).

Uma alternativa vidvel ¢ a modificacdo do material a partir da combinagdo de
fases de diferentes (matriz e fase dispersa), de modo que cada fase mantém suas
caracteristicas individuais, mas a mistura pode produzir novas caracteristicas fisicas,
mecanicas, quimicas e/ou bioldgicas. Estes materiais sdo os compdsitos, e se uma das
fases for condutora ¢ possivel obter um compdsito com propriedades condutoras
adequadas para o desenvolvimento de sensores eletroquimicos. (PEREIRA.; SANTANA;
TATSUO, 2002; AMAR; MANJUSRI; LAWRENCE, 2005; CESPEDES; MARTINEZ-
FABREGAS; ALEGRET, 1996)

Neste contexto, o proposito do presente trabalho € justamente preparar e
caracterizar um composito para utilizagdo como um sensor eletroquimico a partir de um
derivado celuldsico, mais especificamente o acetato butirato de celulose (CAB)
juntamente com o grafite. O grafite que no caso ¢ utilizado como fase dispesa condutora,
e o acetato butirato de celulose como matriz polimérica. Nos topicos seguintes, uma breve

fundamentagao teodrica serd feita para contextualizar melhor o presente trabalho.
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FUNDAMENTACAO TEORICA
1.1 CELULOSE E DERIVADOS CELULOSICOS

No ano de 1838, o quimico francés Anselme Payen denotou que as paredes
celulares de uma grande parte de plantas sdo formadas de uma mesma substancia.
Posteriormente, conseguiu especificar e afirmar que esta possui férmula molecular
C6H100s. E viélido ressaltar que Hermann Staudinger foi o pioneiro em conceituar as
macromoléculas e a celulose no século passado. Uma macromolécula, ¢ composta
essencialmente da polimerizagdo de varias subunidades menores chamadas monomeros
(EERO; TEKLA; MONIKA, 2006; KLEMM et al., 2005; HAGE 1998).

Atualmente, sabe-se que a celulose ¢ um dos componentes predominantes nas
fibras vegetais, e que se trata de um polimero que possui varias unidades monoméricas
de p-D-glucose ligadas entre si por ligagdes f-1,4-glicosidicas, e estabelece cadeias
extremamente lineares com grande massa molecular e grau de polimerizacao de até¢ 15000
( FLAUZINO NETO, W. P. 2012). E valido frisar que a cadeia polimérica da celulose
possui reatividade diferente em suas extremidades, uma vez que, uma delas possui um
grupo COH (carbono 4), com extremidade redutora, e ndo redutora na extremidade
oposta, onde ha um grupo também de COH (carbono 1) livre redutora (KLEMM et al.,
2005). A Figura 1 ilustra a estrutura de uma das unidades monoméricas que se repetem
na estrutura da celulose, esta estrutura ¢ conhecida como celobiose (SILVA, A. ;SILVA,

E., 2003).

Figura 1. Estrutura da simplificada da celulose, com celobiose evidenciada entre colchetes, e
terminagdes redutora e ndo redutoras.

OH OH

L
/ﬁx&w;fo\ HO—x O ) \A,f—O HO ok 1
o \ N 2 / Sl /\ 0~ AN\ /O\ZKV/ T~ H

"o o HO— *  OH I —7 oH
/
- OH —n OH
Terminagéo nao Redutora Celobiose (unidade repelitiva da celulose) Terminagdo Redutora

Fonte: Adaptado de KLEMM, DIETER et al. 2005

Na sua forma natural, a celulose ¢ insoluvel em grande parte dos solventes, isto


https://en.wikipedia.org/wiki/Polymerization
https://en.wikipedia.org/wiki/Monomers
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pode ser explicado pelas fortes interagdes intermoleculares de hidrogénio entre as cadeias
da celulose. No entanto, a celulose vem sendo modificada, principalmente através de
reagdes quimicas, com o intuito de aperfeigoar algumas caracteristicas para melhorar o
aproveitamento deste polimero natural tao rico (SENNA, 2011).

No ramo industrial, a celulose em sua grande maioria, ¢ destinada a producao de
papel, papeldo e afins. Contudo, o algoddo possui fibra composta majoritariamente de
celulose, e ¢ muito utilizada na industria téxtil. Seus derivados também tém espago na
fabricagao de hidrogéis, microcapsulas, filmes, reforco de compositos, dentre outros
(SOUZA; ANDREANI; VALADARES; 2015).

Um fato a ser considerado ¢ a necessidade de um olhar mais atento em relagao a
degradacdo ambiental de materiais em geral nos dias atuais. A celulose, seus derivados,
vem ganhando espago em diversas areas da pesquisa e da industria por serem obtidos de
fontes renovaveis e possuirem propriedades mecénicas e térmicas promissoras (CLECIO;
GRACA; CARDOSO, 2016; SENNA, 2011).

Na busca de novas tecnologias, as pesquisas com celulose abrangem desde a
industria mais rudimentar como a de papel e téxtil para melhoria de seus produtos, até
pesquisas dentro das universidades, que buscam materiais tecnoldgicos para as mais
variadas aplicagdes. Exemplos com diversas utilidades que vem sendo estudados, sdo a
nanocelulose e nanofibra de celulose. A nanocelulose ¢ aplicada desde a industria
alimenticia até¢ a automotiva (COLOMBO, 2018). A nanofibra de celulose, tém sido
bastante promissora, por este material ser usado em dispositivos optoeletronicos flexiveis,
membranas porosas para purificacdo de agua, filmes de barreiras a gas retardadores de
fogo, e terem potencial para serem usados como sensores, biossensores, atenuadores de
radiagdes eletromagnéticas, filmes eletricamente condutores e flexiveis, pois além de ser
uma fonte renovdvel e abundante apresenta excelentes propriedades mecanicas,
estabilidade térmica, alta area superficial especifica e resisténcia quimica (NIZAM et al.,
2020; GOPAKUMAR et al., 2018).

Os ésteres de celulose sdo exemplos de derivados celuldsicos que apresentam
vantagens sobre a celulose, visto que podem ser processados em um estado fundido, e sdo
mais soltveis que a celulose, uma vez que a celulose e insoluvel em diversos solventes
por causa das ligacdes de hidrogénio formadas na prépria molécula. Portanto, eles
possuem seu espago na pesquisa € na indudstria, especialmente acetato de celulose,
propionato de acetato de celulose e acetato butirato de celulose (KOSAKA, 2008).

O acetato de celulose vem sendo empregado em pesquisas na preparagdo de
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matrizes para liberagdo controlada, que abrangem desde a industria farmacéutica,
fertilizantes e até mesmo biomédica (FERREIRA ef al. 2019). Em virtude das vantagens
apresentadas como a solubilidade e procesamento, o éster de celulose, foi avaliado o uso

do acetato butirato de celulose, para o estudo em questao.

1.1.1 Acetato Butirato de Celulose

Uma forma de modificar a celulose ¢ através de reagdes quimicas, para obter
derivados da celulose com um melhor desempenho (CANEVAROLO, 2006). De modo
genérico, a celulose ¢ geralmente esterificada para produzir os ésteres de celulose e dentre

estes o acetato butirato de celulose. A Figura 2 apresenta uma estrutura simplificada do

CAB.

Figura 2. Estrutura do acetato butirato de celulose

HsC

Fonte: AMBROSIO, ISAEELA S, 2019

Os derivados celuldsicos como o propionato de acetato de celulose (CAP) e
acetato butirato de celulose, (CAB) sdo misciveis com uma variedade de poliésteres como
polietilenoglicol (PEG), poli (tetrametileno glutarato) (PTG) ou co-valerato de poli-
hidroxibutirato (PHBV) (EDGAR et al., 2001). Esta miscibilidade ¢ bastante vantajosa,
uma vez que blendas de polimeros vem sendo cada vez mais estudadas para obtengdo de
melhores materiais que visdo obter propriedades que de maneira geral ndo se encontra
unicamente em um polimero (QUENTAL et al. 2010).

Do mesmo modo que o acetato de celulose (CA), o acetato butirato de celulose
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(CAB) também vem sendo cada vez mais estudado. Dentro do ramo industrial o CAB ja
e utilizado na formulagdo de revestimentos metalicos na industria automotiva, para
aumentar a viscosidade da mesma e auxiliar na orientagao das particulas metélicas do
revestimento a ser aplicado. Além disso, 0o CAB ¢ empregado como um agente promotor
de retencdo de cor, flexibilidade e resisténcia a umidade e ao intemperismo no ramo de
tintas decorativas. J4 na pesquisa, os destaques sdo os meios de sintetizar e caracterizar o
CAB, e algumas aplicagdes como, por exemplo a construgdo de colunas cromatograficas
(KOSAKA, 2008; AMBROSIO, 2019). O acetato butirato de celulose tem sido
selecionado também para alguns estudos de membrana em relacdo a seus aspectos de
caracterizagao na constru¢ao de membranas (SABDE, et al. 1997).

A partir deste ponto de vista, e considerando a ndo condutividade do CAB,
incorporou-se o grafite ao CAB (utilizando algumas técnicas que serdo posteriormente
descritas) de modo a atribuir uma caracteristica condutora ao material compdsito descrito

no presente trabalho.

1.2 GRAFITE

Dentre as varias formas alotropicas que o carbono apresenta, como, por exemplo
diamante, grafite e fulereno (estas que se diferem devido ao arranjo geométrico), o grafite
¢ muito predominante devido as suas particularidades. Geralmente ¢ também chamado de

. . . . ~ 2 r . A 4
grafita, possui uma hibridiza¢do sp” e um carbono que ¢ ligado com outros trés atomos
iguais formando assim uma estrutura hexagonal plana. Com uma separagao de 0,335 nm,
a sobreposicao dessas estruturas bidimensionais, somente se estabelecem devido a atracao
das interagdes de Van Der Waals. A Figura 3 apresenta uma ilustracdo simples da

estrutura do grafite (CHUNG, 2002; ZARBIN; ORTHA,2019).

Figura 3. Estrutura do grafite
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Fonte: adaptado da referéncia: PIERSON, H. O 1993.
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Algumas de suas propriedades importantes sdo: a condutividade elétrica e térmica;
sua habilidade de acomodar ions, atomos e moléculas entre suas camadas; seu ponto de
fusdo alto de cerca de 3650 °C. Estas propriedades possibilitam que o grafite seja
amplamente utilizado na industria de materiais refratarios e ceramicas, na metalurgia
como um aditivo, em motores elétricos, eletrodos ¢ baterias, como lubrificante, dentre
outros. Além disso, vem sendo estudado e empregado como aditivo em polimeros naturais
e sintéticos com finalidades condutoras e retardante térmico, € essas sdo apenas algumas
das diversas funcionalidades do grafite (CHUNG, 2002).

O carbono tem sido empregado na incorpora¢dao de materiais para melhorias das
medidas eletroanaliticas. Barsan e colaboradores (2009) atribuem essa utilizacao ao fato
de eletrodos compositos de grafite possuirem caracteristicas uteis e especificas, como um
bom sinal para o ruido, alta resisténcia mecanica, relativa simplicidade na preparagao,

renovagdo de superficie e baixo custo de fabricagao.

1.3 COMPOSITOS

Em um contexto geral, um composito ¢ um material constituido por dois ou mais
materiais que apresentam diferencgas quimicas e fisicas que quando combinados apresenta
propriedades distintas do material original. Estes materiais estdo separados por uma
interface distinta. Um material compdsito ¢ composto por 3 fases: a matriz continua, a
fase dispersa envolta pela matriz continua e a interface entre as duas fases (AMAR;
MANJUSRI; LAWRENCE, 2005).

Além disso, a utilizagdo de materiais provenientes unicamente de fontes nado
renovaveis para obtengdo de compdsitos contribuem para o aumento de problemas
ambientais, pois geralmente demoram anos para se decompor e muitas vezes nao se tem
descarte adequado com reaproveitamento ou reciclagem. Desta forma, os compdsitos vém
ganhando cada vez mais espago na industria e na pesquisa para minimizar alguns
problemas ambientais (BRITO, ef al. 2011; AMAR; MANJUSRI; LAWRENCE, 2005).

Alguns compositos produzidos a partir de matrizes naturais como milho, quitina,
celulose e estas matrizes podem ser chamadas de biopolimeros (BRITO, et al. 2011).
Uma dificuldade para se produzir um biocomposito estd no fato de se utilizar somente
matrizes naturais com propriedades proximas aos compodsitos a base de petroleo por
exemplo. Uma das solugdes que vém sendo apontada ¢ a obtencdo de compositos que

possuem um alto teor da matriz de fontes naturais (AMAR; MANJUSRI; LAWRENCE,
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2005).

Neste contexto, a preparagdo de compdsitos de derivados celulosicos com
materiais condutores tem apontado como uma alternativa viavel para o desenvolvimento
de sensores mais sensiveis, de maior confiabilidade e com baixa toxicidade. Os materiais
condutores utilizados na preparacdo de compdsitos celulosicos condutores sdo polimeros
condutores, nanoparticulas metalicas, didoxido de titanio, grafite, etc (FU, et al. 2015;
BARSAN, et al. 2009; MULLER, et al. 2013; ZHANG, et al. 2010; MANIRUZZAMAN;
JANG:; KIM, 2012).

Segundo Pereira e colaboradores (2002) compdsitos condutores tém sido
utilizados no desenvolvimento de sensores eletroquimicos com excelentes resultados, e

por este e outros fatores, objetivou-se o desenvolvimento do trabalho em pauta.

1.4 SENSORES

Um sensor ¢ um dispositivo que fornece informagdes sobre propriedades fisicas
ou quimicas do sistema. Portanto, um sensor fisico ¢ um dispositivo que fornece
informagdes sobre uma propriedade fisica do sistema. J& um sensor quimico ¢ um
dispositivo que transforma informag¢des quimicas em um sinal analiticamente util. Isso
pode ser feito, por exemplo, variando a concentragdo de um componente da amostra
especifica para a andlise da composi¢ao total. As informagdes quimicas, mencionadas
acima, podem se originar de uma reacao quimica do analito ou de uma propriedade fisica
do sistema investigado (GRIESHABER D. et al. 2008).

Os sensores quimicos contém duas unidades funcionais bésicas: uma parte do
receptor e uma parte do transdutor. Na parte do receptor de um sensor, a informacao
quimica ¢ transformada em uma forma de energia que pode ser medido pelo transdutor.
A parte do transdutor é capaz de transformar a energia que transporta a informacao
quimica sobre a amostra em um sinal analitico util. O transdutor, geralmente, nao
apresenta seletividade (GRIESHABER D. et al. 2008).

A parte receptora dos sensores quimicos que apresenta seletividade pode ser
baseada em varios principios. O principio fisico ¢ aquele em que ndo ocorre reacao
quimica, por exemplo, medidas de absorbancia, indice de refracdo, condutividade,
temperatura ou mudanca de massa. O principio quimico ¢ aquele em que uma reacao
quimica com participagdo do analito d4 origem ao sinal analitico. J& no principio

bioquimico, processo bioquimico ¢ a fonte do sinal analitico (GRIESHABER D. ef al.
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2008).

Os sensores quimicos podem ser classificados de acordo com o principio de
funcionamento do transdutor em O&pticos, elétricos e eletroquimicos. Os sensores
quimicos opticos transformam mudangas de fendmenos Opticos, que sdo o resultado de
uma interagdo do analito com a parte receptora. Os sensores quimicos elétricos sao
baseados em medidas onde o sinal surge da mudanca de propriedades elétricas causada
pela interagdo do analito. Os sensores quimicos eletroquimicos transformam o efeito da
interacao eletroquimica analito — eletrodo em um sinal util. Tais efeitos podem ser
estimulados eletricamente ou podem resultar em uma interacdo espontinea na condi¢do
de corrente zero. Os seguintes subgrupos podem ser distinguidos, voltamétricos,
potenciométricos e transistor (GRIESHABER D. et al. 2008).

Os sensores eletroquimicos incluem sensores os voltamétricos e o0s
amperométricos, nos quais a corrente ¢ medida em modo d.c. ou a.c. Neste subgrupo estdo
inclusos os sensores baseados em eletrodos quimicamente inertes, eletrodos
quimicamente ativos e eletrodos modificados. Isso ocorre porque os eletrodos exercem
um papel crucial no desempenho deste sensor, visto que os eventos eletroquimicos sao
detectados na interface da superficie do eletrodo utilizado para analise. Desta forma, com
base na funcdo escolhida de um eletrodo especifico, o material do eletrodo, sua
modificagao de superficie ou suas dimensdes influenciam muito sua capacidade de
detec¢do (GRIESHABER D. et al. 2008).

Assim, a combinagdo do CAB e do grafite para formagao do composito condutor
vem mostrando caracteristicas de sensor promitente quando utilizado como eletrodo de
trabalho, nas investiagdes eletroquimicas utilizando a voltametria ciclica, até entdo

realizada.

1.5 TECNICAS UTILIZADAS

1.5.1 Processamento do compdsito

Em 2012 foi publicada uma patente que descreve a produgdo de um material
eletrolidico a base de acetato de celulose/grafite, denominada celulose eletricamente
condutora tem inGmeras vantagens incluindo bom custo beneficio devido a sua,
biodisponibilidade e ndo causarem danos ao meio ambiente. O processo de fabricacdo

resultou em materiais compdsitos com superficies uniformes. 15 eletrodos foram
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produzidos por batelada. Os eletrodos foram usados sem qualquer modificagdo ou etapa
de pré-tratamento de superficie para determinagdo de misturas complexas de
biomoléculas do tipo dopamina e acido urico usando a técnica de pulso diferencial,
demostrando resultados satisfatorios (NECTOUX et al. 2012).

Um estudo prévio foi realizado para a preparacdo do compdsito condutor. O
preparo do composito foi adapatado do trabalho descrito por inicialmente por Kesting,
apresentou um método para a formagao de membranas a base polimeros. Este processo
de maneira sucinta, consiste na evaporacao do solvente e posteriormente, do nao solvente
resultando em materiais com uma estrutura porosa (FERREIRA, et al. 2019). A Figura 4

mostra um esquema de formacdo de membranas porosas por este método

Figura 4. Esquema de formagao de membranas porosas pelo Método de Evaporagdo de Solvente
sem o grafite.
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Fonte: Adaptado de PHAECHAMUD, T., CHITRATTHA, S. 2016.

Na Figura 4 € possivel observar que quando a mistura € colocada para evaporagao
na placa de Petri, o solvente evapora, o ndo solvente fica em algumas regides e ¢
evaporado por ultimo formando os poros apos sua evaporagdo total. Partindo desta ideia,
o estudo foi realizado utilizando apenas o CAB, ¢ posteriormente CAB com grafite, uma

vez que o objetivo do trabalho produzir compoésitos condutores.
1.5.2 Eletroquimica
A eletroquimica vem sendo utilizada como um excelente instrumento para estudar

sistemas, em uma variedade de campos de pesquisa, dentre eles, os ramos da eletronica,

ciéncia dos materiais e biotecnologia. Em meio aos diferentes métodos eletroquimicos
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existentes, a voltametria, nas suas diversas formas, ¢ talvez uma efetiva técnica para

estudar sistemas redox, além da sua vasta utilidade em eletroanalise (QUINTINO, 2003).

1.5.2.1 Voltametria ciclica

A voltametria ciclica (VC) € uma técnica eletroanalitica amplamente aplicada nos
mais diversos fins, inclusive na caracteriza¢do de sensores eletroquimicos. Ela encontra
ampla aplicabilidade no estudo de reacdes redox, na detec¢ao de intermedidrios de reacao
€ na observacao e no acompanhamento de reagdes envolvendo produtos formados nos
eletrodos, etc. (SKOOG, D.A et al. 2008)

Geralmente o sistema utilizado é composto por potenciostato, onde sao
controlados os parametros experimentais, € uma célula eletroquimica com um sistema de
trés eletrodos: um de trabalho (ET), um de referéncia (ER) e contra eletrodo (CE). E
possivel dizer que o ET, ¢ o eletrodo mais importante, ja que nele acontece a reagdo de
interesse, ¢ pode ser composto dos mais diversos tipos de materiais, no estudo em questao,
0 mesmo ¢ justamente o composito condutor de CAB e grafite. A corrente necessaria para
sustentar a reagdo ¢ proveniente do contra eletrodo, e a fungao do eletrodo de referéncia
¢ permitir o monitoramento do potencial do eletrodo de trabalho (QUINTINO, 2003).

Na VC, em primeiro lugar a varredura de potencial ¢ feita em uma diregdo e, em
seguida, na outra, enquanto a corrente ¢ medida. Um experimento envolvendo VC pode
empregar um ciclo inteiro, um ciclo parcial ou ainda varios ciclos (SKOOG ef al. 2008).
Na voltametria ciclica o potencial que se aplica no eletrodo de trabalho corresponde a

uma onda triangular (HARRIS, 2003), como apresentado na Figura 5.

Figura 5. Sinal de excitagdo em voltametria ciclica
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Fonte: Adaptado de SKOOG, D.A et al. 2008; HARRIS, D.C. 2003

A Figura 5 apresenta uma onda triangular, utilizada na voltametria ciclica para o
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eletrodo de trabalho. Ao aplicar uma rampa de potencial linear entre os tempos to, € ti, a
rampa ¢ invertida trazendo o potencial ao seu valor no tempo t2. Este mesmo ciclo pode
ser repetido diversas vezes (HARRIS, 2003). Na voltametria ciclica ¢ possivel dizer que
0s parametros que possuem maior importancia sao o potencial anodico (Epa) € o catodico
(Epc) e as correntes de pico anoddica (Ipa) e catddica (Ipe) (SKOOG, et al. 2008). A Figura

6 apresenta um voltamograma ciclico, indicando cada parametro citado.

Figura 6. Representacdo esquematica da resposta obtida para a técnica de voltametria ciclica
para um processo reversivel.
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Fonte: PAIOLA, I. F et al. 2017.

A voltametria ciclica € obtida a partir da determinag@o de uma janela de potencial
ou de um intervalo de varredura, no qual os valores de potencial e corrente sdo registrados
simultaneamente em uma curva. O potencial é repetido ciclicamente entre os valores
extremos de potencial aplicado, partindo de um potencial inicial a uma determinada
velocidade de varredura até que o potencial maximo seja atingido, quando isso acontece,
ocorre uma inversao no sentido e o potencial decresce até um valor minimo revertendo
novamente o sentido até a obtencdo de um potencial final. (SKOOG, et al. 2008;
HARRIS, 2003). Esta técnica e bastante 1til, e muito utilizada quando o assunto se trata
de sensores eletroquimicos, pois, através dela € possivel obter informagdes validas para

qualificar tal.
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2 OBJETIVOS

Este trabalho tem por objetivo desenvolver compdsitos de acetato butirato de
celulose e grafite para aplicagdo como sensor eletroquimico.
Para alcancar o objetivo principal desta proposta, foram realizadas as seguintes
etapas:
v’ Preparagdo e o estudo das matrizes poliméricas com intuito de melhorar a
solubilidade do CAB, empregando o método de evaporacao de solvente;
v" Realizar um estudo para encontrar a melhor condi¢do de prepara¢do dos
compdsitos.;
v’ Realizar a caracterizagdes comparando os aspectos relacionados a robustez
(fragilidade durante o manuseio do composito), medidas de espessura, € medidas

eletroquimicas por voltametria ciclica.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 PREPARACOES DOS COMPOSITOS CONDUTORES

Os compositos condutores foram preparados a partir da metodologia descrita na
literatura (BARSAN et al. 2009; ROCHA, 2013) e registrada na patente BR 10 2012
007655-1 (NECTOUX, et al. 2012) com adaptagdes para o butirato acetato de celulose
que sdo descritas abaixo.

As propor¢des iniciais de biopolimero, grafite solvente e ndo solvente
inicialmente utilizadas foram selecionadas por meio de estudos prévios realizados no
grupo de pesquisa LAMEP empregando o acetato de celulose para preparagdo dos
compositos condutores.

Como acetato butirato de celulose possui propriedade diferentes do acetato de
celulose, nesta primeira etapa foi realizada a investigacao para escolha do melhor solvente
separadamente, acetona(PE: 56°C), cloroformio (PE: 62°C) e diclorometano(PE: 40°C),
e depois a mistura de solventes em diferentes propor¢des para produzir matrizes
biopoliméricas com caracteristicas adequadas para preparacdo do compdsito condutor
(PE:ILO International Chemical Safety Cards (ICSC).

Desta forma, para a primeira etapa de estudo de solubilizagcdo do biopolimero
(CAB), utilizou-se 0,5 g de acetato butirato de celulose que foi dissolvido em 8 mL de
solvente puro ou mistura de solvente e 0,5 mL de ndo solvente (agua). Para tal, foi
montando um sistema fechado utilizando um Erlenmeyer de 50 mL com auxilio de uma
rolha, que foi mantido sobre agitagdo magnética constante por 2 horas. Apos a agitacao,
a mistura foi espalhada uniformemente sobre uma placa de Petri com 8 cm de didmetro.

Apbs a escolha do solvente que produziu a melhor matriz de biopolimero com
caracteristicas adequadas, utilizou-se o0 mesmo sistema e procedimento para preparar o
composito condutor de acetato butirato de celulose/grafite, adicionando uma etapa
complementar no procedimento descrito acima, onde foi feito a adi¢do de 0,5 g de grafite
e agitacdo por mais 15 min antes do espalhamento da mistura sobre a placa de Petri. Um
pléstico filme contendo pequenos furos foi colocado sobre a placa de Petri para o controle
da evaporacdo. Posteriormente, essa placa foi colocada em ambiente fechado em
atmosfera de solvente.

As matrizes de biopolimeros e compositos produzidos nesta etapa foram

codificados para facilitar o reconhecimento durante a realizacdo do trabalho e as
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discussoes. Os codigos e suas composigdes detalhadas estdo descritas na Tabela 1.

Tabela 1. Composicio detalhada das matrizes poliméricos e compositos produzidos.

Acetato Nao

Cédigo Butirato de Solvente (mL) solvente- Grafite
Celulose (g) agua (mL) ®)
CAB-Acetona 0,5016 8,0 Acetona 0,5 -
CAB-Cloroférmio 0,5004 8,0 Cloroférmio 0,5 -
CAB-Diclorometano 0,5006 8,0 Diclorometano 0,5 -
CAB-A 0,5083 7,0Dicloro/1,0Acetona 0,5 -
CAB-B 0,5084 4,0Dicloro/4,0 Acetona 0,5 -
CAB-C 0,5078 7,0 Acetona/1,0Dicloro 0,5 -
CAB-A.1 0,5040 7,0 Dicloro/1,0Acetona 0,5 0,5002
CAB-C.1 0,5006 7,0 Acetona/1,0Dicloro 0,5 0,5091
CAB-A.2 0,5050 6,0Dicloro/2,0Acetona 0,5 0,5061
CAB-B.2 0,5011 4,0Dicloro/4,0 Acetona 0,5 0,5026
CAB-C.2 0,5024 6,0Acetona/2,0Dicloro 0,5 0,5024

Fonte: Autoria propria

Como apresentado na Tabela 1, nesta etapa inicial foram preparadas 11
compdsitos, entretanto, ainda ndo foi possivel obter um material com caracteristica
adequada para ser utilizado como eletrodo, mais especificamente, em todas as produgdes
os compositos se mostravam de alguma maneira, ter uma fragilidade durante o manuseio,
e portanto, dificulta a realizacao de medidas.

Diante da quantidade de varidveis na preparagdo do composito e buscando obter
a melhor condigdo, decidiu-se empregar um planejamento experimental para avaliar a
quantidade de PEG e a propor¢do em massa de grafite e acetato butirato de celulose
mantendo a propor¢ao de solventes (7:1-Acetona:Diclorometano). As proporgdes € 0s
devidos codigos de identificacao estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Composi¢do dos compdsitos produzidos com mesma proporgdo de solvente (7:1 de
Acetona:Diclorometano) e seus devidos codigos de identificacao.

Variaveis . Porcentagem de massa (%) ,

(PEG/dgua) Codigo (grafite/CAB) (PEG/agua)MI
+ CAB-C.1.1 30/70 0,1PEG/0,44gua
- CAB-C.1.2 30/70 0,3 PEG/0,24gua
o CAB-C.1.3 30/70 0,5 PEG
+ CAB-C.1.4 50/50 0,1PEG/0,44gua
- CAB-C.1.5 50/50 0,3PEG /0,24gua
0] CAB-C.1.6 50/50 0,5 PEG
+ CAB-C.1.7 80/20 0,1PEG/0,44agua
- CAB-C.1.8 80/20 0,3 PEG/0,2agua
0] CAB-C.1.9 80/20 0,5 PEG

Fonte: Autoria propria
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O planejamento experimetal foi realizado visando diminuir a quantidade de
produgdes, fazendo variagdoes das condi¢des extremas (maior € menor quantidade de
grafite/CAB, bem como o estudo da utilizagdo de PEG.

Desta forma, foi possivel obter os eletrodos de trabalho e a Figura 7 ilustra o

procedimento acima descrito.

Figura 7. Sistema de prepara¢dao do material compdsito de acetato butirato de celulose e grafite.

CAB+Solvente+nao
solvente(+PEG)

0,5 g de grafite 24 h de @

e ]
evaporagido
Q‘/ ﬂ » o m
*}%w/./ .
) Compésitos
30 min condutores

Fonte: Autoria propria

O composito se forma durante a evaporagdo do solvente e ndo solvente por um
periodo de aproximadamente 24 horas, depois ¢ retirado da placa de Petri e cortado em
dimensodes de 1 cm x 2 cm para ser utilizado como eletrodo de trabalho, obtendo cerca de

8 a 10 compositos condutores (eletrodos) por procedimento realizado.

3.2 CARACTERIZACAO DO COMPOSITO CONDUTOR

3.2.1 Aspectos fisicos

Os materiais compositos com as diferentes propor¢des foram avaliados quanto a
seus aspectos visuais e robustez/fragilidade durante a manipulacdo. Outra etapa de
caracterizagao fisica foi a medida da espessura de cada corte bem como determinagdo das
médias de espessura de cada material produzido. Para este procedimento, foi utilizado um

micrometro digital IP40 0 a 25mm x 0,001mm Digimess® 110.284-NEW.

3.2.3 Caracterizac¢io eletroquimica

A caracterizagdo eletroquimica do material composito condutor produzido foi

realizada por voltametria ciclica em diferentes condi¢des. A voltametria ciclica (VC)
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fornece informacgdes sobre o comportamento da corrente com a variagdo do potencial e
dos processos de oxidagdao e redugdo das espécies eletroativas no conjunto solucao-
composito. Para isso utilizou-se uma célula eletroquimica de trés eletrodos sendo eles: i)
eletrodo de referéncia (ER) de prata/cloreto de prata/KClsay; ii) eletrodo de trabalho (ET)-
compdsito; iii) contra eletrodo (CE) de platina. A Figura 8 apresenta um esquema para

as medidas eletroquimicas.

Figura 8. Esquema simplificado conforme a realizacdo das medidas eletroquimicas.

E/V vz AgIAgCUKCL

|+ CE: Contra eletrodo de Pt

= ER: Eletrodo referéncia
Ag/AgCUKCL,

P « ET: Eletrodo de trabalho

COUJPOSHO (ET) | (composito condutor)

Fonte: Autoria propria

As informacgdes sobre o analito sdo obtidas a partir do registro de corrente em
funcdo do potencial aplicado. As medidas foram obtidas utilizando um
potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT204° acoplado a um microcomputador e

interfaceado pelo software NOVA 2.1°.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 PRODUCAO DOS COMPOSITOS E ASPECTOS GERAIS

A escolha do método de evaporagao de solvente para preparacao do compdsito foi
realizada visando aumentar a area ativa do eletrodo devido a formacdo de poros,
caracteristica muito importante para obtengao de um sensor eletroquimico. Entretanto, os
poros, bem como outras estruturas, possivelmente podem fragilizar o material com
relacdo a quebras durante a manipulagao, por isso a investigacao da melhor condigao de
preparo para obten¢do deste compdsito foi necessaria.

Incialmente, foi realizado o estudo para obtencao das matrizes de biopolimero
(apenas do CAB) em diferentes solventes puros. A Figura 9 mostra as matrizes de
biopolimero preparados com diferentes solventes puros e agua como ndo solvente

(Codigos descritos detalhadamente na Tabela 1).

Figura 9. Biopolimeros preparados com os diferentes 8 mL dos solventes puros, 0,5 mL de ndo
solvente (agua) e acetato butirato de celulose. (9-A) acetona (CAB-Acetona). (9-B) cloroformio
(CAB-Cloroférmio) (9-C) diclorometano (CAB-Diclorometano).

A B C

Fonte: Autoria propria

O aspecto opaco (branco), pode estar relacionada ao desvio da luz, causado por
poros, estruturas cristalinas, ou outras estruturas, que se formaram durante a formagao
das matrizes de biopolimero (FERREIRA et al. 2019).

Nesse sentido, quando foi analisado o aspecto visual de cada matriz de
biopolimero, notou-se que a amostra preparada com cloroférmio (Figura 9-B) tem
condi¢des desfavoraveis em comparagdo com as amostras preparadas em diclorometano

(Figura 9-C) e com as amostras preparadas em acetona (Figura 9-A), pois ambas tem
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distribuicdo mais uniforme do aspecto opaco/branco em toda superficie.

Desta forma, foi realizado um estudo da preparagdo da matriz de biopolimeros
utilizando como solvente acetona e diclorometano em diferentes proporg¢des. A Figura 10
mostra imagens das matrizes de biopolimeros preparadas com a varia¢ao das proporgdes

dos solventes.

Figura 10. Biopolimeros preparados com diferentes proporgdes de solventes, 0,5mL de ndo
solvente (4gua) e acetato butirato de celulose. (10-A) matriz biopolimérica preparada com uma
propor¢ao 7,0 mL de Diclorometano e 1,0 mL de Acetona (CAB-A). (10-B) mesma proporgao de
solventes, 4,0 mL de Diclorometano e 4,0 mL de Acetona (CAB-B). (10-C) propor¢ao de 7,0 mL
de Acetona e 1,0 mL de Diclorometano (CAB-C).

Fonte: Autoria propria

Analisando a Figura 10, o aspecto visual ¢ semelhante e todas parecem porosas.
Porém, com relagdo a resisténcia a quebra durante a manipulagdo observou-se que as
matrizes de biopolimero preparado com mistura de solventes 7:1 de
diclorometano:acetona (Figura 10-A) foi a que apresentou menor resisténcia a quebra
durante a manipulacdo dentre as trés variagdes. J& a matriz preparada com a mistura de
solvente 4:4 de diclorometano:acetona (Figura 10-B) apresentou resisténcia intermediaria
a quebra durante a manipulacdo ( a parte fraturada apresentada na parte inferior da Figura
10-B foi causada durante a remo¢do do biopolimero da placa de Petri) e a matriz
preparada com a mistura de solvente 1:7 de diclorometano:acetona (Figura 10-C)
apresentou maior resisténcia a quebra durante a manipulacdo dentre os trés e por isso foi
a preparacdo escolhida para prosseguir os estudos para obten¢ao do composito condutor.

Subsequentemente a preparacdo das matrizes de biopolimeros, os compdsitos
condutores foram preparados adicionando grafite comercial em diferentes propor¢des de
diclorometano:acetona. A Figura 11 mostra uma imagem da interface que ficou em

contato com o ar.
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Figura 11. Compositos de acetato butirato de celulose, 0,5 mL de ndo solvente, grafite e
diferentes propor¢des de solvente. (11-A) 7,0 mL de Diclorometano e 1,0 mL de Acetona (CAB-
A.1). (11-B) 7,0 mL de Acetona e 1,0 mL de Diclorometano (CAB-C.1). (Imagens da interface
em contato com ar)

Fonte: Autoria propria

Ambos os compositos (Figura 11-A e 11-B) quebravam durante a manipulacao,
entretanto, foi possivel observar que o composito mostrado na Figura 11-A possui um
aspecto mais quebradi¢o quando comparado com o composito da Figura 11-B. Neste caso
¢ possivel dizer que o diclorometano em maior quantidade na preparagdo do composito
contribui para o aspecto mais quebradico, possivelmente por ser mais volatil que a
acetona.

Para melhorar a andlise, variou-se a propor¢ao do solvente, mantendo as demais
condicdes. Nas Figura 12 e 13 s3o mostradas as imagens obtidas das superficies dos
compositos da interface em contato com ar e da interface em contato com a placa de Petri,

respectivamente.

Figura 12. Compositos de acetato butirato de celulose obtidos mantendo as quantidades de ndo
solvente(agua) e grafite, variando as proporc¢des de solventes. (12-A) 6,0 mL de Diclorometano,
2,0 mL de Acetona. (CAB-A.2). (12-B) 4,0 mL de Acetona, 4,0 mL de Diclorometano (CAB-
B.2). (12-C) 6,0 mL de Acetona, 2,0 mL de Diclorometano (CAB-C.2). (Imagens da interface em
contato com ar).

Fonte: Autoria propria
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Analisando as imagens presentes na Figura 12 pode-se perceber que as interfaces
em contato com o ar tém aspecto mais irregular, porém na Figura 12-B as regides de CAB
(branco) e de grafite estdo mais separadas que as outras. Levando em consideracdo a
robustez/fragilidade a quebra durante a manipulagdo, o composito da Figura 12-A

apresentou menor resisténcia a quebra quando comparada as demais.

Figura 13. Interfaces dos compositos (13-A) (CAB-A.2); (13-B) (CAB-B.2); (13-C) (CAB-C.2)
que ficam em contato com a placa de Petri, com proporgdes ja descritas na Tabela 1 do
procedimento experimental. (Imagens da interface em contato com a placa de Petri)

A B C

Fonte: Autoria propria

Nota-se que o aspecto ¢ bastante uniforme em todos os compdsitos indicando que
o grafite deve estar bem distribuido nesta interface. Em trabalho realizado anteriormente
no grupo LAMEP, com compositos acetato de celulose/grafite foi mostrado que
utilizando este método de preparacdo apenas a interface do composito que fica em contato
com a placa de Petri possui condutividade elétrica satisfatoria. A possivel explicacdo para
isso foi que durante o processo de evaporagdo/separacdo de fases, o grafite tende a
decantar na parte de baixo da placa de Petri. A Figura 14 mostra um esquema da
preparagdo dos compdsitos porosos com grafite sedimentado na interface em contato com

a placa de Petri.

Figura 14. Esquema de formag¢ao de membranas porosas pelo Método de Evaporagdo de Solvente
com grafite.

Evaporagio Evaporagio ) Evaporagio )
Evapingcan b) do sohvente C) do solvente d do nao sovente <
g : (dgua)
a) nterface Interface | Interface | Interface |
R I
= et
Placa de Petn contendo:
Solugao de CAB*solvents Interface l Interface I Inerface Interface |
+ndo solventergrafinie
5 do das fases Estrufura porasa
Sk {Biocampasita pronta)
Interface |: Solugdo polimérica de CAB, sclvents & grafitelar
Interface Ii: Soclugio polimérica de CAB, solvente & grafile/placa de Petri
' Agua
O Paros
] Soluclo de CAB + solvente +nAn solventesgrafite
K&l Compdsito oronto (sdlido)
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Fonte: Adaptado de PHAECHAMUD, T., CHITRATTHA, S. 2016.

Na Figura 14, a) ilustra a primeira etapa da formagdo do compdsito, onde ¢
iniciado a formacao de um gradiente de concentragdo biopolimero/grafite. Nas etapas b),
¢) e d) ocorre a separacao de fases e o processo de formagao de poros concomitantemente
a evaporagdo do solvente. Na etapa e) ocorre a evaporagao do nao solvente finalizando
com a formacgao dos poros e secagem do composito. Durante as etapas a), b), ¢) e d) o
grafite vai decantando e entdo a maior quantidade fica na interface em contato com a
placa de Petri e a maior quantidade de CAB fica na parte em contato com o ar. Isso ¢
ilustrado na Figura 14 e) a parte mais escura mostra a maior quantidade de grafite.

Foi realizado um teste de condutividade com um dos compdsitos para testar a
interface em que o grafite fica depositado, para isto, utilizou-se de uma bateria comum,

pontas de prova e um LED difuso. O resultado deste simples teste estd mostrado na Figura
15.

Figura 15. Teste de condutividade com uma lampada LED conectada a uma bateria.

Fonte: Autoria propria

A Figura 15 mostra o tamanho do corte das amostras dos compositos que foram
utilizados para as caracterizagdes. Pode se observar que o LED aceso ¢ um indicio de que
esta face ¢ condutora.

Comparando todos os compositos preparados em diferentes proporgdes de
solventes, foi possivel observar que proporgdes com maior quantidade de acetona e menor
de diclorometano sdo desejadas para melhorar a resisténcia a quebra durante a
manipulacdo do compdsito. Portanto, a propor¢ao de 1:7 de diclorometano:acetona foi a

escolhida para preparagao dos compositos condutores.
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Com o objetivo de melhorar a resisténcia a quebra durante a manipulagao decidiu-
se adicionar um polimero com propriedade plastificante, PEG na preparagdo do
composito. Para tal, realizou-se um planejamento experimental, visando encontrar a
melhor condi¢do para a adicdo do plastificante e manter a propriedade condutora do
composito. A Tabela 3 apresenta as condi¢des de preparagdo de cada composito e o

aspecto observado.

Tabela 3. Composi¢do dos compositos produzidos com a variacdo das proporcdes de grafite, e
ndo solvente e suas devidas caracteristicas.

Cédigo 7o de massa Nao Solvente Resisténcia a quebra
(grafite/ CAB) PEG/agua(mL)

CAB-C.1.1 30 /70 0,1PEG/0,4Agua Intermediaria
CAB-C.1.2 30/70 0,3 PEG/O,ZAgua Intermediaria
CAB-C.1.3 30 /70 0,5 PEG Intermediaria
CAB-C.1.4 50/50 0,1PEG/0,4Agua Adequada
CAB-C.1.5 50/50 0,3PEG/0,2Agua Adequada
CAB-C.1.6 50/50 0,5 PEG Pouco adequado *
CAB-C.1.7 80/20 0,1PEG/0,4Agua Inapropriada
CAB-C.1.8 80/20 0,3PEG/0,2Agua Inapropriada
CAB-C.1.9 80/20 0,5 PEG Inapropriada

*o grafite ndo foi completamente incorporado na matriz do biopolimero.

Fonte: Autoria propria

Os compositos CAB-C.1.1, CAB-C.1.2 e CAB-C.1.3 da Tabela 4 apresentaram
aspectos de resisténcia a quebra intermediaria independentemente das diferentes
quantidades de plastificante adicionadas. Estes possuem maior quantidade em massa de
CAB e menor de grafite, o que talvez justifique a sua fragilidade.

Os compositos CAB-C.1.7, CAB-C.1.8, CAB-C.1.9 designados com o aspecto de
resisténcia a quebra inapropriados, sdo justamente os que possuem menor quantidade em
massa de CAB, e maior massa de grafite. Dentro do conjunto analisado, estes foram os
que apresentaram os aspectos inferiores, uma vez que houve dificuldade de manuseio,
mesmo com total cautela durante a manipulagdo. Provavelmente, a maior quantidade de
grafite contribui para que o material seja menos resistente a quebra mesmo com a adi¢ao
de plastificante.

O composito CAB-C.1.6 apresentou aspectos indesejados durante a manipulagao.
Durante as medidas de espessura, foi possivel observar marcas no composito a cada

medida porque parte do grafite ficava no equipamento, indicando que o grafite ndo foi
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completamente incorporado durante a preparacdo do composito. Apesar disso, foi
possivel realizar algumas medidas eletroquimicas.

As preparagdes que adquiram caracteristica de resisténcia a quebra durante a
manipulagdo pela adigdo de PEG foram CAB-C.1.4 ¢ CAB-C.1.5. Além disso, adquiriram

flexibilidade como mostra a Figura 16.

Figura 16. Flexibilidade do composito condutor CAB-C.1.5.

Fonte: Autoria propria

E importante ressaltar que durante o processo de prepara¢io dos compositos com
PEG observou-se que ocorreu um aumento de 5 horas no tempo de secagem, indicando
que o processo de evaporacdo ¢ influenciado pela presenga de um componente menos
volatil e mais viscoso (PEG). Além disso, provavelmente afeta a organizacdo e
distribuicdo das particulas de grafite na matriz polimérica influenciando nas propriedades

condutoras do composito.

4.2 MEDIDAS DE ESPESSURA

Como o método de evaporacdo de solventes produz o compdsito que pode ser
cortado em vdrias partes, ¢ importante verificar a uniformidade do material. Neste
trabalho utilizou-se as medidas de espessuras para mapear o composito condutor obtido.

Vale lembrar que esta etapa de medida de espessura foi realizada com as amostras
dos compositos que foram possiveis de se manipular devido a fragilidade. Além disso, a
medida das espessuras foi um procedimento que se iniciou no decorrer dos estudos, por
1sso alguns materiais compdsitos apresentam um numero inferior de cortes.

Os valores médios das medidas de espessura obtidos dos varios cortes das

amostras dos compositos sao mostrados na Tabela 4.
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Tabela 4. Médias das medidas de espessuras dos cortes dos compdsitos com grafite sem adigdo
de PEG.

Espessura

Cédigo Solvente /mL L3 Desvio Padrio RSD%
média/mm

CAB-A.1 7,0 Dicloro/1,0Acetona 0,193 0,014 7,25

CAB-C.1  7,0Acetona/1,0Dicloro 0,166 0,008 4,82

CAB-B.2  6,0Dicloro/2,0Acetona 0,188 0,006 3,19

CAB-A.2  4,0Dicloro/4,0 Acetona 0,191 0,008 4,19

CAB-C.2  6,0Acetona/2,0Dicloro 0,164 0,031 18,90

Fonte: Autoria propria

Como mencionado no item 4.1 as proporgdes de solvente estdo relacionadas a
formagao de poros, e por consequéncia a fragilidade dos compdsitos. Analisando as
médias das espessuras apresentadas na Tabela 4, € possivel notar que os compdsitos com
maior quantidade de acetona (CAB-C.1 e CAB-C.2), possuem menor espessura. Um fator
que pode influenciar na espessura, ¢ a volatilidade dos solventes, como o diclorometano
¢ mais volatil que a acetona, pode influenciar na formacdo dos poros do compdsito, e
consequentemente nas suas espessuras.

Em seguida, foram realizadas as medidas de espessura dos compositos preparados
de acordo com o planejamento, no qual variou-se a porcentagem em massa de acetato
butirato de celulose e a propor¢ao dos nao solventes (PEG e dgua), mantendo apenas a
propor¢ao de 7 mL de acetona e 1 mL de diclorometano do solvente.

As medidas foram realizadas com as amostras dos compositos que tiveram
melhor resisténcia a quebra durante a manipulagdo. Os valores médios das medidas de
espessura e desvio padrao da média obtidos dos varios cortes das amostras dos compositos

sdo mostradas na Tabela 5.

Tabela 5. Médias das medidas de espessuras dos cortes dos compoésitos com grafite e adicdo de
diferentes quantidades de PEG sem controle de evaporacéo.

Quantidade de Desvio padrao

- - o
Codigo PEG/4gua Média (mm) da média RSD%

CAB-C.1.4 0,1 PEG/ 0,4 Agua 0,166 0,025 15,06

CAB-C.1.5 0,3 PEG /0,2 Agua 0,151 0,008 5,30

Fonte: Autoria propria.

Analisando a Tabela 5, pode-se notar que o compdsito CAB-C.1.5 apresentou
espessuras mais proximas para todos os cortes, com desvio padrao da média de 0,008. Ja

o composito CAB-C.1.4 apresentou o maior valor do desvio padrao da média, o que pode
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indicar que este composito teria uma distribui¢do mais heterogénea das particulas. Desta
forma, a amostra CAB-C.1.5 (condicdo que utiliza 0,2mL de PEG, 0,3mL de 4gua como
ndo solvente, propor¢do de solvente 7:1 de acetona:diclorometano e 50% de grafite em
massa) foi escolhida para os estudos seguintes.

Posteriormente, a preparacdo CAB-C.1.5. foi repetida e observou-se que as
medidas eletroquimicas foram diferentes. Na tentativa de resolver este problema que
possivelmente ocorre durante o processo de formagao do compdsito, foi realizada novas
preparagdes controlando melhor as condigdes para a evaporagao do solvente de maneira
em que foi possivel realizar uma comparacdo das medidas de espessura. Os valores
médios das medidas de espessura e desvio padrdo da média obtidos dos varios cortes das

amostras dos compositos obtidos de preparacdes diferentes sao mostradas na Tabela 6.

Tabela 6. Médias das medidas de espessuras dos cortes dos compositos obtidos em preparagdes
diferentes.

Quantidade de Desvio padrao

r . 6 i 0
COdlgO PEG e z’ngua Média (mm) da média RSD%
CAB-C.1.5 SEM controle 0,3PEG/0,2Agua 0,151 0,008 5,30
de evaporagio (1)
CAB-C.1.5 SEM controle ) 350 0 Agua 0,150 0,018 12,0
de evaporagio (2)
CAB-C.1.5 COl\i[ controle 0,3PEG /0,2Agua 0,266 0,009 3,38
de evaporagio (1)
CAB-C.1.5 COl\i[ controle 0,3PEG /0,2Agua 0,266 0,012 4,51
de evaporagdo (2)
CAB-C.1.4 SEM controle 0,1PEG/0 4Agua 0,166 0,025 15,06
de evaporagdo (1)
CAB-C.1.4 COM controle 0,1PEG/0,4Agua 0,215 0,010 4,65

de evaporacdo (1)
Fonte: Autoria propria

Comparando os valores de espessura das prepara¢des sem controle da evaporagao
(CAB-C.1.5) pode-se observar que este valor varia mais que o dobro de uma para outra.
Jé& para as preparagoes realizadas com controle de evaporagdo a variagao do desvio padrdo
¢ menor, indicando que este controle pode contribuir para repetibilidade dos resultados
eletroquimicos. Cabe ressaltar que estes resultados eletroquimicos repetitiveis foram
observados em um trabalho realizado no grupo LAMEP com outro compdsito condutor
(acetato de celulose/grafite) preparado com controle de evaporagdo, que estd sendo
estudado concomitantemente.

Além disso, pode-se notar que as preparagdes com controle de evaporagao
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apresentam valores de espessura média maiores quando comparadas com as preparagdes
sem controle de evaporag¢ao, isso indica que a organizagdo e a estrutura do compdsito sao
influenciadas pela evaporacao mais lenta dos solventes e nao solventes.

Desta forma, decidiu-se realizar a preparacdo com menor quantidade de PEG
(CAB-C.1.4.) controlando a evaporagdo para futuras medidas eletroquimicas. Pode-se
observar que a espessura média do composito obtido com controle da evaporagdo também
aumentou concordando com o mencionado anteriormente que o controle da evaporagao

influéncia na estrutura do compdsito.

4.3 CARACTERIZACOES ELETROQUIMICAS

Nessa etapa o objetivo ¢ de tragar o perfil voltamétrico dos compdsitos a fim de
observar o comportamento eletroquimico do material. De maneira andloga a
determinagdo das espessuras, ndo foi realizado varreduras com as matrizes de
biopolimeros, pois ¢ necessario que o material possua propriedades condutoras, o que s6
acontece com a incorporacao do grafite a matriz de acetato butirato de celulose.

Para a obtencao do perfil voltamétrico dos compositos utilizou-se como eletrélito
suporte uma solugio de KCI 1 mol L' e as medidas foram realizadas a 100 mV s’
(velocidade de varredura) e janela de potencial variando de -0,20 V a +0,80V. Os perfis

obtidos para os compositos sem adicdo de PEG estdo na Figura 17.
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Figura 17. Voltamogramas ciclico dos compdsitos com diferentes proporg¢des de solventes em
solu¢do de KC1 1 mol L', a 100 mV s™! e potencial variando de -0,20 V a +0,80V.
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—— CAB-B.2 (4Dc:4Ac)
-30 ' '
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Fonte: Autoria propria

Os voltamogramas ciclicos, mostrados na Figura 17 indicam que os compositos
preparados apresentam perfil voltamétrico capacitivo, possuem pouca variagdo dos
valores da densidade de corrente na janela de potencial estudada, que indicam que
possuem propriedades que podem ser satisfatorias para serem utilizados como sensor
eletroquimico.

Com a intencdo de estudar processos de oxidagdo e redugdo, o ion ferrocianeto foi
utilizado como sonda eletroquimica. Os perfis voltamétricos obtidos do quarto ciclo dos
compositos com diferentes proporgdes de solventes estudados estdo mostrados na Figura

18.
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Figura 18. Voltamogramas ciclico em solu¢do de 3mmol L' de [K4Fe(CN)s] em KCI 1 mol L
a 100 mV s™! e potencial variando de -0,20V a +0,80V dos comp6sitos com diferentes propor¢des
de solventes estudados.
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Fonte: Autoria propria

Dentre os voltamogramas obtidos, o CAB-C.1 apresentou caracteristicas
favoraveis para a manipulacao durante a medida eletroquimica, uma vez que, o CAB-C.2,
quebrou ao final da medida, ao ser retirado do contato (jacaré).

Portanto, CAB-C.1 foi o escolhido para continuar os estudos adicionando PEG de
acordo com o planejamento experimental para melhorar a resisténcia a quebra durante a
manipulacdo e obter caracteristicas apropriadas para aplicagdo como sensor
eletroquimico.

As preparagdes foram realizadas mantendo a porcentagem em massa de 50% de
acetato butirato de celulose (0,5g) e 50% de grafite (0,5g), a propor¢do de 7 mL de
acetona e 1 mL de diclorometano do solvente e variando a propor¢ao dos nao solventes
(PEG e 4gua). Os perfis voltamétricos dos compositos preparados de acordo com o
planejamento, foram realizados nas mesmas condi¢des apresentadas nas Figuras 17 e 18,

e os resultados estdo apresentados nas Figura 19 e 20.

Figura 19. Voltamogramas ciclico dos compositos preparados de acordo com o planejamento em
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solucdo de KC1 1 mol L', a 100 mV s™! e potencial variando de -0,20V a +0,80V.
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Fonte: Autoria propria

Apesar de ter sido considerado inadequado (como descrito no item 4.1), foi
possivel realizar medidas eletroquimicas com o composito C.1.6, apenas com o intuito de
comparac¢ao com os demais compositos. Os voltamogramas ciclicos, apresentados na
Figura 19, indicam que as membranas sintetizadas apresentam comportamento
capacitivo, ou seja, as matrizes possuem propriedades condutas satisfatorias, mesmo com

a adicao de PEG.
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Figura 20. Voltamogramas ciclico dos compositos de acordo com o planejamento em solugao de
3mmol L' de [K4sFe(CN)s] em KC1 1 mol L' a 100 mV s™! e e potencial variando de -0,20 V a
+0,80V.
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Fonte: Autoria propria

Em todos os voltamogramas da Figura 20 observou-se picos de oxidagdo e
reducdo para o par redox. Além disso, a proximidade entre os picos anddico e catddico
do voltamograma ciclico indica que estes sistemas sao quase reversiveis. A diferenca de
potencial entre Ipa e Ipc, pode ser diretamente relacionada a condutividade dos materiais,
de modo que a condutividade aumenta com a diminuicao do valor da diferenga de
potencial. Uma boa consistencia entre os perfis voltametricos ¢ observado na Figura 20,
mostrando que os materiais apresentam potencialidade para utilizagdo como sensores
eletroquimicos. Considerando as propriedades mecanicas de cada material e os resultados
mostrados nas Figura 19 e 20, CAB-C.1.5 e CAB- C.1.4. apresentaram as caracteristicas
mais apropriadas para serem utilizados como plataformas analiticas.

E importante ressaltar que devido a situagdo atual de atividades remotas, nao foi
possivel concluir os estudos com a preparacdo CAB-C.1.4 e serdo apresentados os
resultados obtidos para o compdsito CAB-C.1.5.

Durante a realizac¢do da caracterizacao eletroquimica observou-se que a mudanga
de lote influencia nos resultados eletroquimicos. Uma possibilidade para esta variacao
nos resultados € que as preparacdes sdo realizadas a temperatura ambiente e sem controle

de humidade relativa do ar, que influencia na evaporagdo dos solventes e nao solventes,
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promovendo assim uma diferenga na organizacdo e estrutura do compodsito que ¢
observada nas respostas eletroquimicas.
Para discutir um pouco estas diferencas foi realizada a comparagdo de alguns

voltamogramas obtidos para mesma preparagao em lotes diferentes na Figura 21.

Figura 21. Voltamogramas ciclico dos compositos de acordo com o planejamento em solugao
de 3mmol L! de [K4Fe(CN)s] em KC1 1 mol L' a 100 mV s™! e e potencial variando de -0,20 V
a +0,80V, de compdsitos condutores de lotes diferentes, de composicdo CAB-C.1.6.
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Fonte: Autoria propria

Analisando a Figura 21 nota-se que os valores de densidade de corrente de picos
de cada lote variam. Varios fatores podem ter influenciado essa diferenca neste compdsito
CAB-C.1.6, pois o grafite ndo foi totalmente incorporado ao compoésito e a maior
quantidade de PEG pode ter influéncia na separagdo das fases, no processo de evaporagao
durante a formag¢ao do composito condutor.

Sabendo que em trabalhos realizados dentro do grupo de pesquisa com acetato de
celulose/grafite, foi observado uma variacdo nos resultados eletroquimicos em pedagos
de um mesmo lote e que este problema foi resolvido com o controle da evaporagao
durante a preparagdo. No presente trabalho, realizou-se o controle de evaporagdo e as
medidas voltametricas dos compdsitos que possuem as duas condigdes no processo de

evaporagao foram realizadas e estdo apresentadas na Figura 22.
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Figura 22. Voltamogramas ciclico dos compositos de acordo com o planejamento em solugdo de
3mmol L de [K4sFe(CN)s] em KC1 1 mol L' a 100 mV s e potencial variando de -0,20 V a
+0,80V. Compositos condutores CAB-C.1.5 de lotes com e sem controle de evaporagio.

150 -

Lote 1(sem controle de evaporagao)
Lote 2(com controle de evaporagdo)

100 -

(=)
T

1/ pAcm

-50

-100

-0.2 010 012 014 016 0.8

Fonte: Autoria propria

Nota-se na Figura 22 que as densidades de correntes diminuem quando o processo
de evaporacdo ¢ controlado e isso pode estar relacionado a maior espessura do compdsito
como mostrado anteriormente no item 4.2. Apesar desta diminui¢do na densidade de
corrente pelo controle de evaporagdo, hd uma possibilidade de melhora na reprodugado
dos resultados eletroquimicos. Com este objetivo, medidas voltametrias ciclicas de varios
pedagos de compdsito condutor de um mesmo lote foram realizadas e mostradas na Figura

26.
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Figura 23. Voltamogramas ciclico dos compositos de acordo com o planejamento em solugao de
3m mol L' de [K4sFe(CN)s] em KC1 1 mol L'a 100 mV s e potencial variando de -0,20 V a
+0,80V. Compdsito condutor CAB-C.1.5( lote 2 com controle de evaporacdo;3 cortes diferentes).
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Fonte: Autoria propria

Observa-se que ndo ha variagdes significativas nas densidades de correntes para
os diferentes pedagos de compositos condutor estudado, indicando que os resultados
eletroquimicos de compositos preparados por esta metodologia podem apresentar
respostas eletroquimicas reprodutiveis.

Subsequentemente, a estabilidade eletroquimica do composito preparado com
controle de evaporacao (CAB-C.1.5) foi avaliada através de 50 ciclos sucessivos de
varredura de potenciais. Os voltamogramas ciclicos referentes a esse estudo sao

mostrados na Figura 24.
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Figura 24. 50 voltamogramas ciclicos registrados em 1,0 mol L' de KCl e 10 mmol L' de
K4[Fe(CN)g]. v=100 mV s,
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Fonte: Autoria propria

A Figura 24 mostra boa consisténcia entre os perfis voltamétricos durante os 50
ciclos sucessivos. O RSD foi calculado para Ipa e o valor resultante foi de 11,97%.
Portanto, esse resultado indica que os compositos sdo estaveis em 1,0 mol L-1 de KCI.
Estudos de estabilidade envolvendo outros eletrolitos também serdo realizados no futuro.
O estudo da velocidade de varredura foi realizado variando a velocidade de 25 a

200 mV s!. Os respectivos voltamogramas ciclicos sdo mostrados na Figura 25.

Figura 25. Voltamogramas ciclicos registrados em 1,0 mol L' de KCl ¢ 3mmol L' de
K4[Fe(CN)s] em diferentes velocidades de varredura.
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Fonte: Autoria propria

Analisando a Figura 22 nota-se que hd um aumento da corrente dos picos com o

aumento da velocidade de varredura. E importante lembrar que estudos realizados sobre
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a velocidade de varredura concluem que a linearidade das correntes de pico anoddica e
catodica indicam que o processo de transporte de massa das espécies eletroativas € por
difusdo. Entretanto, isso nao foi observado para este composito e mais estudos serdao
realizados posteriormente para investigar este comportamento.

Para fins analiticos foram realizadas medidas de voltametria ciclica variando a

concentracio de [Fe(CN)s]*, os resultados obtidos podem ser observados na Figura 26.

Figura 26. Voltamogramas ciclicos registrados em KCI 1 mol L' e diferentes concentragdes de
ferrocianeto: (—) Branco; () 1,0; (—) 2,0:(—) 3,0; (—) 4,0; (—) 5,0; (—) 6,0; (—) 7,0; ()
8,0; (—) 9,0; (—) 10,0 mmol L', v =100 mV s™'. Curva de calibragdo.
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Fonte: Autoria propria

Na Figura 26 pode-se observar que a corrente de pico anddica (I,a) varia
linearmente com o aumento da concentragio de [Fe(CN)s]* no intervalo de 1 a 10 mmol
L' de acordo com a seguinte equagdes de reta Ipa = 7,13 Cerrocianeto(mmol L) - 8,87 com
12 =0,985, e Ipc = 12,01 Cferrociancto (mmol L) — 6,51 com 12 = 0,999, mostrando que o
composito produzido apresenta potencialidade para ser utilizado como sensor
eletroquimico em aplicacdes analiticas. Uma vez que, ha boa correlacdo linear r2=0.999

para a Ip. confirma a estabilidade dos compositos produzidos.
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CONCLUSAO

Em suma este trabalho demonstrou a possibilidade de obtengcdo de um novo
material condutor utilizando acetato butirato de celulose como matriz polimérica e
suporte para o grafite com adicao de PEG.

As respostas para o sistema [Fe(CN)s]*/[Fe(CN)¢]*" evidenciaram que o
composito obtido tem potencialidade de aplicagdo como sensores eletroquimicos.

Portanto, foi possivel obter uma metodologia de preparacao de um composito
condutor a partir de acetato butirato de celulose/grafite com adi¢do de PEG com
caracteristicas analiticas apropriadas com potencial de ser utilizado como sensor

eletroquimico.
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