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SILVA, Maria de Almeida. PRODUGAO DE CERAMICAS CONDUTORAS DE
OXICARBETO DE SILiCIO (SiOC) E AVALIAGAO COMO MATERIAIS
ELETRODICOS PARA DETERMINAGAO VOLTAMETRICA DE CARBENDAZIM.
2023. 128f. Tese de Doutorado (Doutorado em Quimica) — Centro de Ciéncias Exatas,
Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2023.

RESUMO

Esse estudo teve o intuito de investigar a influéncia da arquitetura molecular dos
precursores ceramicos e das condicdes de tratamento térmico para intensificar a
propriedade condutora dos materiais ceramicos de SiOC, buscando viabilizar a
aplicacdo dos mesmos como materiais eletrodicos na produgcdo de sensores
voltamétricos. Para isso, foram produzidos polimeros precursores com diferentes
fragdes organicas baseados na reticulagdo do polissiloxano poli(dimetilsiloxano-co-
difenil-siloxano) com terminagdes vinilicas, com diferentes reticulantes organicos
(divinilbenzeno e bisfenol A (glicerolato dimetacrilato) e inorganicos
(poli(dimetilsiloxano) com terminagdes vinilicas e 1,3,5,7 — tetrametil-1,3,5,7-
tetravinilciclotetrassiloxano). Os materiais ceramicos foram obtidos pela pirdlise
controlada dos mesmos a 1500 °C em trés tempos diferentes de tratamento térmico
(1, 3 e 5 horas). Os materiais foram caracterizados por FTIR-ATR, TGA, DRX,
Espectroscopia Raman, Fisiossor¢do de Nitrogénio e Espectroscopia de XPS; a
viabilidade como materiais eletrédicos foi avaliada por medidas voltametricas do
fungicida carbendazim. As caracterizagbes demonstraram que 0s precursores
ceramicos obtidos pelos reticulantes organicos e o tempo de isoterma médio de 3
horas intensificaram a formagao de SiC, a organizacado da fase de carbono em Csp?
e a porosidade dos materiais produzidos nessas condigdes. Todos o0s sensores
eletroanaliticos produzidos a partir dos materiais ceramicos demonstraram
desempenho satisfatorio para a detecgado do carbendazim, sendo o material C2_3h
escolhido para o desenvolvimento do método analitico por apresentar desempenho
superior aos demais. O método analitico desenvolvido foi eficiente para a
quantificagdo de carbendazim em sucos integrais de citros, com um LD e LQ de 85
nmol L' e 285 nmol L-'. Assim, o trabalho em quest&do demonstrou que as condigbes
para a producao dos materiais ceramicos de SiOC podem influenciar diretamente na
propriedade condutora dessa classe de materiais, € uma vez intensificada sua
capacidade condutora, os mesmos demonstraram serem promissores materiais
eletrodicos para a producao de sensores eletroanaliticos.

Palavras-Chave: Reticulantes, sensores eletroanaliticos, materiais eletrédicos,
polissiloxano.



SILVA, Maria de Almeida. PRODUCTION OF SILICON OXYCARBIDE (SiOC)
CONDUCTIVE CERAMICS AND EVALUATION AS ELECTRODIC MATERIALS
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Thesis (Doctorate in Chemistry) — Exact Sciences Center, State University of Londrina,
Londrina, 2023.

ABSTRACT

The objective of this study was to demonstrate the significance of selecting the
appropriate molecular architecture of ceramic precursors and optimal heat treatment
parameters to enhance the conductive properties of SIOC ceramic materials, enabling
their application as electrodic materials in the production of electroanalytical sensors.
To achieve this, precursors were produced using various organic fractions based on
the crosslinking of polysiloxane PMFV with different organic and inorganic crosslinkers.
The ceramic materials were obtained through controlled pyrolysis at 1500 °C with three
different annealing times (1, 3, and 5 hours). The materials were characterized by
FTIR-ATR, TGA, XRD, Raman Spectroscopy, Nitrogen Physiosorption, and XPS
Spectroscopy, and the viability of the electrode materials was evaluated by
voltammetric measurements of the fungicide carbendazim.The characterizations
indicated that the ceramic precursors obtained using organic crosslinkers and an
average isothermal time of 3 hours intensified the formation of SiC, the organization of
the carbon phase in Csp2, and the porosity of the materials produced under these
conditions. All electroanalytical sensors produced from the ceramic materials exhibited
satisfactory performance for the detection of carbendazim, and the material C2_3
hours was chosen for the development of the analytical method as it demonstrated
superior performance over the others. The analytical method developed was effective
for the quantification of carbendazim in whole citrus juices, with an LD and LQ of 85
nmol L' and 285 nmol L', respectively, and validated by HPLC as a reference
technique.Thus, this study demonstrated that the conditions for the production of SiOC
ceramic materials can significantly impact their conductive properties. Once their
conductive capacity is intensified, they have the potential to serve as promising
electrodic materials for the production of electroanalytical sensors.

Keywords: Crosslinkers, electroanalytical sensors, electrodic materials, polysiloxane.
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1 INTRODUGAO

As ceramicas de oxicarbeto de silicio (SIOC) se diferem dos demais materiais
ceramicos convencionais, provenientes de matérias primas argilosas, por
apresentarem, além de sitios tetraédricos de SiOxCax (SiO4, SiO3C, SiO2C2, SiOCs),
Csp? condutor e fases semicondutoras de B-SiC que atribuem a esses materiais uma
propriedade condutora (CORDELAIR; GREIL, 2000; PEREIRA et al., 2015). Essa
propriedade condutora, ligada a outras caracteristicas desses materiais, possibilita
diversos estudos inovadores sobre as aplicagbes dessas ceramicas (KASPAR;
GRACZYK-ZAJAC; RIEDEL, 2013; LIN et al., 2022; LIU et al., 2013; TAHIR et al.,
2017). Por exemplo, a capacidade de armazenar energia associada a baixa densidade
garantiram o sucesso de estudos que utilizam os materiais ceramicos de SiOC para a
producao de baterias de ions litio (DAVID et al., 2016; DIBANDJO et al., 2012), ou
ainda, propriedades como alta resisténcia térmica, baixa deformacédo térmica e
resisténcia a corrosao possibilitaram resultados importantes nos estudos que aplicam
esses materiais como piezorresistores (RIEDEL et al., 2010).

Diante das propriedades relacionadas a estabilidade quimica, resisténcia
mecanica e elétrica, resisténcia a oxidacao e baixa densidade, e buscando aprimorar
a propriedade condutora, a aplicagcao destes materiais em areas menos exploradas
também é promissora como, por exemplo, na produgao de sensores eletroanaliticos
preparados a partir de oxicarbeto de silicio como material eletrodico (GODOY et al.,
2016; SILVA et al., 2022). No entanto, para que uma melhor condutividade elétrica
seja alcangada, é necessario uma alta proporgdo das fases condutora (Csp?) e
semicondutora (B-SiC) na composigao final dos materiais ceramicos SiOC, uma vez
que os demais sitios presentes nesta matriz ceramica sdo em sua maioria isolantes,
como € o caso dos sitios SiO4 e os demais ricos em ligacdes Si-O (KALFAT et al.,
1996; SILVA et al., 2020).

A fase de Csp? é proveniente da fase de carbono livre ou residual formada no
material ceramico, produzida durante o tratamento térmico do respectivo polimero
precursor. Os materiais ceramicos de SiOC fazem parte da classe de ceramicas
derivadas de polimeros (PDCs, do inglés “Polymer Derived Ceramics”), e os polimeros
utilizados sédo os poli(organossiloxanos), constituidos de uma cadeia principal de

ligagdes siloxano (Si-O-Si) e grupos laterais organicos (metil, etil, fenil, vinil). A
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degradacao desses grupos laterais durante o processo de aquecimento produz
carbono residual no material, considerado uma fase secundaria da matriz cerdmica
de SiOC e atribui cor preta ao produto final.

Assim, todo o processo de obtencdo desses materiais, desde a producao dos
polimeros precursores até a etapa de aquecimento controlado, precisa ser
cuidadosamente ajustado para intensificar a formagao das fases B-SiC e Csp?. Uma
estratégia inicial € a de produzir precursores ceramicos que apresentem uma alta
fracdo de grupos organicos em sua composi¢ao, principalmente ligantes complexos,
como os grupos fenil. Estudos indicaram que a degradacao desses grupos durante o
tratamento térmico dos precursores resultou em fase de carbono livre ou residual mais
organizada em relagdo ao gerado pela degradagéo de grupos organicos saturados
(FUKUI et al., 2010; MUTIN, 1999). Assim, a melhor forma de obter precursores com
esse carater é selecionar polissiloxanos ricos em carbono e, além disso, reticula-los
com reticulantes organicos, para a formagao de polimeros precursores hibridos
organico-inorganico (HOURLIER et al., 2017; KLEEBE; BLUM, 2008; PRADEEP et
al., 2014; SASIKUMAR et al., 2018).

A escolha das condigbes de tratamento térmico que esses precursores serao
submetidos também é determinante para favorecer a formagao das fases de interesse,
principalmente quanto a temperatura final e tempo de tratamento térmico. A transi¢cao
organica — inorganica do polimero precursor para matriz amorfa ocorre na faixa de
temperatura de 400 — 800 °C, entretanto, apenas em temperaturas acima de 1200 °C,
inicia-se a cristalizacdo de fases termodinamicamente estaveis (carbeto de silicio,
silica cristobalita e grafite) por meio do rearranjo das ligagdes Si-O, Si-C e organizagao
da fase de C residual. Nessa faixa de temperatura ocorre também a carborreducéo,
reacao caracteristica desses materiais, responsavel pela formacao da fase SiC pelo
consumo dos sitios SiO2 (SiO2 + 3 Cs) — SiCs) + 2 CO(g)). Assim, maiores tempos de
tratamento t em temperaturas superiores a 1200 °C podem intensificar a formacao dos
produtos desta reagao, em especial o desenvolvimento da fase SiC, além de favorecer
a grafitizagao da fase C residual (SCHIAVON, M A et al., 2015; TABLER et al., 2018).

Além da condutividade elétrica das ceramicas SiOC, outras propriedades
também s&o relevantes visando a aplicagdo destas como materiais eletrodicos, por
exemplo, a porosidade. Estudos indicam que sensores eletroanaliticos baseados em
materiais eletrodicos com alta area especifica, como negro de fumo e nanotubos de

carbono, apresentam desempenho superior quando comparados a materiais de
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menor porosidade, como carbono vitreo (GORLA et al., 2016; NUNES ANGELIS et
al., 2020). Um dos fatores capazes de favorecer a formagao de poros na producgao de
ceramicas SiOC ¢ intensificar a liberagcdo de CO() por meio de uma reacdo de
carborreducao mais efetiva (SCHIAVON, Marco A. et al., 2015; SILVA et al., 2020).

Outras caracteristicas dos materiais ceramicos SiOC favorecem a aplicagao
dos mesmos como sensores eletroanaliticos, como a estabilidade quimica, que
possibilita 0 uso de sensores produzidos a partir desses materiais por varias medidas
consecutivas sem sofrer passivagédo dos sitios eletroativos. A resisténcia mecanica,
por sua vez, pode favorecer a exposigcdo desses sensores a amplas faixas de
potenciais elétricos, permitindo que os mesmos possam ser usados na detecg¢ao de
numero maior de analitos (MAZO et al., 2018).

Além disso, a presenga de sitios ricos em ligagées Si-O ndo é totalmente
indesejada para essa aplicagao, uma vez que a diferenga de eletronegatividade entre
esses atomos permite que o material eletrédico tenha melhor interagdo com eletrolitos
e analitos, geralmente polares (TASHKHOURIAN; NAMI-ANA, 2015). Um exemplo de
analito que possui em sua estrutura ligagdes polares é o fungicida carbendazim,
vastamente utilizado no cultivo de soja e frutas citricas. O carbendazim € um dos
pesticidas mais comercializados no pais. Por fazer parte dos fungicidas sistémicos do
grupo dos benzimidazdis, apresenta toxicidade para o sistema enddcrino, hepatico e
reprodutor do seres humanos e, portanto, precisa de monitoramento criterioso quanto
aos limites permitidos em agua e alimentos (COUTINHO et al., 2006).

Portanto, o objetivo deste estudo foi produzir materiais ceramicos SiOC com
teores variados de carbono, a partir da incorporagao de C covalente via reticulantes
organicos e inorganicos, buscando intensificar a formacéo das fases condutoras e
semicondutoras para viabilizar a producdo de sensores eletroanaliticos na

determinacao de carbendazim.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

1. 2. MATERIAIS CERAMICOS TRADICIONAIS E AVANCADOS

Por definicdo, material ceramico €& todo sdélido inorganico ndo metalico que
apresente cristalinidade apds exposicao a altas temperaturas ou pressoes (KINGERY;
BOWEN; UHLMANN, 1976; SURESH, S., MORTENSEN, A., & RAO, 2013). Os
materiais ceramicos podem ser classificados em dois grupos: materiais ceramicos
tradicionais e materiais ceramicos avancados. A diferencga entre eles é baseada nas
suas propriedades, caracteristicas e aplicagcdes

Os tradicionais sao aqueles utilizados ha séculos, cujo método de obtencdo €&
transmitido como conhecimento cultural e na maioria sdo ceramicas utilitarias como
telhas, vasos e lougas ceramicas. No método de obtengdo dessas ceramicas,
denominado método convencional, os materiais sdo geralmente produzidas a partir
de pdés ceramicos compactados, que sado sinterizados a altas temperaturas para
formar um corpo ceramico denso. Esse método € amplamente utilizado para a
produgdo de ceramicas de oOxido, carbetos e nitretos, entre outros materiais. Eles
possuem propriedades como alta resisténcia mecanica, resisténcia a abraséo e ao
calor, entretanto possuem baixa tenacidade, o que os torna frageis e suscetiveis a
fraturas (KINGERY; BOWEN; UHLMANN, 1976-; RIBEIRO, J. L., & RIBEIRO, 2017).

Por sua vez, os materiais ceramicos avancgados foram desenvolvidos recentemente
e possuem as propriedades citadas anteriormente aprimoradas, além de novas
propriedades como elétricas, 6pticas e térmicas. Sdo compostos por matéria prima de
alta pureza e sado produzidos por meio de técnicas avangadas de fabricacdo, como a
sinterizagao a vacuo, a cristalizacdo controlada, a deposi¢do quimica e vapor € a
pirdlise controlada de polimeros precursores (J. F. SHACKELFORD AND W.
ALEXANDER, 2013).

Os materiais cerdmicos avangados podem ser constituidos de uma ampla
variedade de elementos, dependendo da aplicagdo especifica e das propriedades
desejadas. No entanto, alguns elementos sdo mais comuns na composi¢cao dos
materiais ceramicos avangados devido as suas propriedades unicas (YOSHIMURA,
2018). Alguns dos elementos mais abundantes na composicdo dos materiais

ceramicos avancados sao:
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Oxigénio (O): O oxigénio € um elemento essencial na maioria dos materiais
ceramicos avangados, uma vez que muitos deles sdo compostos por 6xidos metalicos.
O oxigénio € um dos elementos mais abundantes na Terra, tornando os materiais
ceramicos uma opg¢ao atraente para aplicagdes em larga escala (KINGERY; BOWEN,;
UHLMANN, 1976-; YOSHIMURA, 2018).

Silicio (Si): O silicio € amplamente utilizado em materiais ceramicos avangados,
como o dioxido de silicio (SiOz2), utilizado em vidros e cerdmicas de alta resisténcia. O
silicio tem uma alta resisténcia a temperatura e € um excelente isolante elétrico, o que
o torna um elemento ideal para aplicacbes em eletrbnica e outras industrias
(KINGERY; BOWEN; UHLMANN, 1976; YOSHIMURA, 2018).

Aluminio (Al): O aluminio & frequentemente usado em materiais ceramicos
avangados, como o oOxido de aluminio (Al203), que € um material ceramico
amplamente utilizado em aplicagdes de alta temperatura, como isolamento térmico,
refratarios e ceramicas de alta resisténcia (KINGERY; BOWEN; UHLMANN, 1976-;
YOSHIMURA, 2018).

Zirconio (Zr): O zircénio é um elemento usado em materiais ceramicos avang¢ados,
como o zirconia (ZrOz2), conhecido por sua alta resisténcia a temperatura e excelente
resisténcia a corrosdo. A zircdnia é usada em aplicagdes como implantes dentarios,
revestimentos ceramicos e em equipamentos de alta temperatura (KINGERY;
BOWEN; UHLMANN, 1976-; YOSHIMURA, 2018).

Titanio (Ti): O titédnio € um elemento usado em materiais cerdmicos de nitreto de
titdnio (TiN), utilizado em revestimentos de ferramentas de corte e outros
revestimentos de alta resisténcia. O titdnio tem uma excelente resisténcia a corrosdo
€ uma alta resisténcia a temperatura, o que o torna um elemento ideal para aplicacoes
em ambientes agressivos (KINGERY; BOWEN; UHLMANN, 1976-; YOSHIMURA,
2018).

Carbono (C): O carbono é um elemento usado em caramicas avangadas de carbeto
de silicio (SiC), por ser um material de alta resisténcia mecanica e térmica, usado em
aplicagbes como pecas de motores a jato e dispositivos eletrdnicos de alta poténcia
(KINGERY; BOWEN; UHLMANN, 1976-; YOSHIMURA, 2018).

Esses sdo apenas alguns elementos que sao comumente encontrados na
composi¢cao de materiais ceramicos avangados. A escolha dos elementos e suas
propor¢cdes dependera das propriedades desejadas e das necessidades especificas
de cada aplicagcao (YOSHIMURA, 2018).
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1.1 MATERIAIS CERAMICOS DE OXICARBETO DE SILICIO: CONTEXTUALIZACAO E METODO DE
OBTENCAO

Os materiais ceramicos compostos por silicio, oxigénio e carbono sao
denomidas ceramicas de oxicarbeto de silicio e possuem uma combinacéo unica de
propriedades como alta resisténcia mecanica, alta condutividade térmica, alta
resisténcia a choque térmico e alta resisténcia a corrosdo. Essas propriedades
permitem que estes materiais sejam utilizados em uma ampla gama de aplicagdes,
tais como anodo de bateria de ions Litio, como piezoresistores, como matéria prima
para revestimento de superficie metalicas, ou ainda como substratos de eletrénica de
poténcia (KASPAR; GRACZYK-ZAJAC; RIEDEL, 2013; LIN et al., 2022; RIEDEL et
al., 2010; TAHIR et al., 2017) .

Os materiais ceramicos de oxicarbeto de silicio s&o constituidos de arranjos
tetraédricos aleatérios de atomos de silicio tetracoordenados a carbono ou oxigénio,
com estrutura quimica global SiCxO4-x, na qual 0 < x < 4. Esses sitios podem assumir
diferentes composi¢ées como SiOs4, CSiOs, C2SiO2, C3SiO e C4Si, denominados
respectivamente como unidades Q, T, D, M e C (PANTANO; SINGH; ZHANG, 1999).

Além destes rearranjos, a matriz ceramica também é composta por uma fase
de carbono livre ou residual, que atribui a esses materiais uma cor preta, que os
permitem serem conhecidos também por “blackglass” (vidro preto). Segundo estudos
essa fase é formada pela mistura de atomos de carbono com hibridizagéo sp? e sp?,
e pode ser responsavel por propriedades interessantes desses materiais, como suas
propriedades condutoras (SCHIAVON, Marco A. et al., 2015; STABLER et al., 2018)

O interesse na producao de ceramicas de silicio ricas em carbono, segundo a
literatura, surgiu na década de 50 (ELLIS, R.B 1951), entretanto o sucesso na
producao de materiais ceramicos com a presenca do carbono efetivamente em sua
matriz principal, denominadas ceramicas de oxicarbeto de silicio, foi obtido apenas ha
aproximadamente trés décadas (S. YAJIMA, 1992). Com excegao de poucos
trabalhos na literatura (SONG, Q., ZHAO, X., WANG, C., LI, X., & LI, 2020; TAVAKOLI
et al., 2014; ZHANG, Y., WANG, C., ZHAO, X, LI, Z., & LI, 2019) o método de
obtencao que vem alcangando maior sucesso na producao dessa classe de ceramicas
€ a pirdlise controlada de polimeros precursores (Polymer Derived Ceramics ou
PDCs).
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Esse método baseia-se inicialmente na sintese de um polimero ou gel
polimérico, por meio de um processo de polimerizagao ou reticulagdo na faixa de
temperatura de 25 a 400 °C, dependendo do reagente de partida utilizado.
Posteriormente, esses polimeros precursores sao submetidos a pirdlise controlada em
atmosfera inerte ou reativa, podendo variar em suas temperaturas finais de pirdlise,
mas que na maioria dos casos encontra-se na faixa de temperatura de 800 a 1600 °C
(CAMPOSTRINIR et al., 1996; RODRIGUEZ-ROJAS, D., SANCHEZ-JIMENEZ, P. E.,
BELTRAN-HUARAC, J., & LOPEZ-SALINAS, 2021; ZHAO et al., 2018).

Historicamente, o conceito de pirdlise de materiais foi utilizado inicialmente na
fabricagcdo de materiais carbonaceos para a formacao de fibras, vidros, grafite e até
compdésitos carbono-carbono (SCHIAVON et al, 2015). Por sua vez, o uso da pirolise
aplicada em polimeros precursores foi proposto primeiramente por Chantrell e Popper
na década de 60, em um estudo com o objetivo de sintetizar ceramicas monoliticas
baseadas em nitreto de silicio via pirolise de polissilazanos. Entretanto, o método sé
obteve reconhecimento no final dos anos 70, com os estudos de Yajima e
colaboradores no Japdo, que trabalharam com polissilanos para obtencdo de
materiais baseados em fibras de carbeto de silicio (YAJIMA et al, 1975; YAJIMA et al,
1978).

A producdo de materiais ceramicos, a partir da pirolise de precursores
poliméricos € vantajosa frente aos métodos mais tradicionais de produgdo de
ceramicas. Sendo eles, o maior controle na morfologia, na estrutura e composi¢céo
quimica dos materiais finais, pois ao passar pela etapa inicial da produgao dos
polimeros, esses fatores podem ser previamente estudados, permitindo a obtengao
de materiais ceramicos em diferentes formas: fios, fibras, mondlitos, membranas.
Além disso, o0 método possibilita o uso de materiais de partida de alta pureza e que
garantem uma homogeneidade nas ceramicas finais, e ainda o uso de temperaturas
relativamente mais baixas que os meétodos convencionais (KUMAR; KIM, 2010;
LAINE; BABONNEAU, 1993). Como por exemplo, para a produgdo de ceramicas
tradicionais pelo processo de sinterizagdo € necessario temperaturas entre 1200 e
1700 °C, podendo chegar a temperaturas superiores em alguns casos especiais,
enquanto na pirolise controlada de polimeros precursores a faixa de temperatura
utilizada € de 8 00 a 1500 °C, e por volta de 1000 °C os materiais apresentam
organizacao estrutural suficiente para serem classificados como materiais ceramicos
(SHOPOVA-GOSPODINOVA et al., 2011).
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Entretanto, a pirdlise controlada de polimeros precursores também apresenta
algumas desvantagens, pois durante o tratamento térmico, o material sofre uma
contracdo volumétrica e uma diferenca de densidade entre o polimero precursor e seu
respectivo material ceramico, o que tende a ocasionar trincas e rachaduras na
ceramica final, que pode ser uma desvantagem para aplicagdes que exijam uma maior
tenacidade do material ceramico, como para revestimentos. Entretando, essa
contragao volumeétrica pode ocasionar em um aumento da porosidade dos materiais,
caracteristica importante para algumas aplicagbées especificas como a utilizagdo em
filtros de alta eficiéncia para gases e liquidos, aplicagbes em catalise, e permite melhor
absorcao de eletrdlitos e a criagao de eletrodos eficientes para células de combustivel,
baterias, supercapacitores e sensores eletroanaliticos (SILVA et al., 2022,
VAKIFAHMETOGLU; ZEYDANLI; COLOMBO, 2016).

1.2 POLIMEROS PRECURSORES

A etapa de obtencao dos polimeros precursores ceramicos € uma das etapas
com maior influéncia na composicao final dos materiais ceramicos de SiOC. Assim, é
importante que a escolha dos mesmos e o0 processo reacional pelo qual os polimeros
serao produzidos tenham um planejamento prévio, pois existem varias possibilidades
de escolha (COLOMBO et al., 2010; SCHIAVON et al., 2015; STABLER et al., 2018).

Dentre os principais materiais de partida, especificamente na sintese de
precursores ceramicos para ceramicas SiOC, destacam-se a classe de polimeros de
silicio orgéanico-inorgéanicos (polissiloxanos ou siliconas) por apresentarem ligantes
organicos (ou hidrogénio) ligados a cadeia principal Si-O-Si. A presenca desses
ligantes organicos pode variar desde ligantes mais simples como metil ou etil, até
ligantes mais complexos como ligantes fenil, garantindo amplo numero de estruturas
comerciais. Outra vantagem dos polissiloxanos é a presenga de diferentes
terminacdes reativas, o que permite a combinacdo dos mesmos com diferentes
reticulantes, aumentando a diversidade de producdo dos polimeros precursores
(COLOMBO et al., 2010; SCHIAVON et al., 2015; STABLER et al., 2018).

1.2.1 Classes de polissiloxanos

Diante da grande variedade estrutural, os polissiloxanos podem ser
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classificados de acordo com suas terminagdes reativas em: lineares, ramificados e
ciclicos (COLOMBO et al., 2010; STABLER et al., 2018)

Polissiloxanos lineares

Os polissiloxanos lineares possuem grupos -CH=CHz ou -OH nas terminacgbes
das cadeias poliméricas, limitando a reticulacdo apenas por meio dessas posi¢coes.
Assim, essa classe de siliconas resulta em polimeros precursores também
caracteristicamente lineares (IASTRENSKI et al 2019).

As siliconas lineares mais empregadas nas sinteses dos precursores preé-
ceramicos s&o poli(dimetilsiloxano), poli(difenilsiloxano), poli(fenilmetilsiloxano) e
poli[dimetilsiloxano-co-difenilsiloxano], todos com terminagdes vinilicas ou
poli[(fenilsiloxano-co-dimetilsiloxano] e poli(dimetilsiloxano) com terminagdes -OH. As
estruturas dos polissiloxanos citados podem ser observadas na Figura 1.

Figura 1 - Estruturas dos polissiloxanos lineares mais utilizados na producgao de
polimeros precursores de ceramicas SiOC.
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Essa classe de siliconas possui alta massa molar e quando reticulam entre si,

ou com outra silicona linear geram precursores com extensas cadeias poliméricas,

que apresentam baixo grau de empacotamento e maior flexibilidade. Durante a etapa

de ceramizagdo esses precursores podem gerar

matrizes ceramicas mais
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organizadas que os demais precursores (nao derivados de siliconas lineares), pois os
atomos tendem a permanecer mais proximos no decorrer do processo de tratamento
térmico. Considerando o arranjo molecular da reticulagado desses precursores em um
plano, o polimero além de formar ligagdes entre cadeias lineares necessita de uma
interacao molecular intercadeias, minimizando a energia entre grupos laterais gerando
uma maior organizagao do sistema como um todo (FRANCIS 2020; IASTRENSKI et
al 2019; CENTOFANTI, 2018)

Além disso, esses sistemas poliméricos podem originar ceramicas com alto teor
de carbono livre, principalmente os sistemas derivados dos polissiloxanos que
possuem ligantes fenil e terminagdes vinilicas. Nestes casos, a reticulagdo é
promovida via reagéo radicalar capaz de gerar “pontes” carbénicas entre as cadeias
poliméricas (IASTRENSKI et al 2019).

Polissiloxanos Ramificados

Ao contrario das siliconas lineares, as siliconas ramificadas possuem o grupo
reativo ao longo da cadeia polimérica, o que permite a formacdo de inumeras
ramificacdes e possibilidades de arquiteturas moleculares dos polimeros precursores
formados por esses polissiloxanos . Os polissiloxanos mais utilizados na producao de
materiais ceramicos SiOC dentro desta classificagdo sao o poli(metilhidrosiloxano) e
o poli(vinilhidrosiloxano) (ERB and LU 2018; STABLER et al 2018; Colombo 2010).
Ambos possuem a ligacao reativa Si-H e estdo exemplificados na Figura 2 a seguir.

Figura 2 - Polissiloxanos ramificados mais utilizados na sintese de polimeros

precursores de materiais ceramicos SiOC.
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Diante das inumeras possibilidades de ramificagcdes que podem ser formadas
durante a polimerizagao desses precursores, nao apenas entre eles, mas com
qualquer outra substancia reativa, ndo é possivel descrever com exatiddo suas
cadeias poliméricas. Porém é evidente que as ramificagbes possibilitam uma
disposicdo molecular mais espagada em comparagao as redes lineares, contribuindo

para a formagao de um material ceramico final com maior porosidade (Liu et al 2009).

Polissiloxanos Ciclicos

Os polissiloxanos ciclicos mais abordados no processo de obtengdo de
precursores poliméricos de ceramicas SiOC sio classificados como mondmeros.
Diferente dos anteriores, polissiloxanos ciclicos ndo apresentam unidades repetitivas,
possuindo entdo menores massas molares. Os principais exemplos séo 1,3,5,7-
tetrametilciclotetrassiloxano (D4H) e 1,3,5,7-tetrametil-1,3,5,7-
tetravinilciclotetrassiloxano (D4Vi), apresentando respectivamente quatro grupos
reativos Si-H e quatro Si-CH2=CH2 (FRANCIS 2020; MANZANI et al 2018), conforme

ilustrado na Figura 3.

Figura 3 - Polissiloxanos ciclicos D4H e D4Vi utilizados na sintese de polimeros
precursores de ceramicas SiOC.
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O polimero precursor resultante desses mondémeros, quando observado em
apenas um plano, apresenta uma arquitetura molecular com espagos entre as
unidades poliméricas. Essa evidéncia se deve a distancia angular de
aproximadamente 143° entre os atomos de silicio e favorece a formacao de sitios
tetraédricos de silicio durante o processo de pirdlise na obtencdo dos materiais
ceramicos. Além disso a composicao atdmica desses materiais ceramicos

provavelmente tera uma propor¢ao média de 1:3:1 para Si:O:C, tomando como base
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a disposicao dos atomos no precursor formado por esses polissiloxanos (FRANCIS et
al 2020; MANZANI et al 2018; ARANGO-OSPINA et al 2020).

1.3 REACOES DE OBTENGAO DOS POLIMEROS PRECURSORES POR MEIO DE POLISSILOXANOS

Diante da variedade estrutural e diversidade de grupos reativos dos
polissiloxanos, os polimeros precursores podem ser obtidos por diferentes vias
reacionais.

Polissiloxanos lineares que apresentam terminacdes reativas -OH (Figura 1)
podem ser reticulados por reagdes de policondensacao (SEGATELLI et al., 2021),
enquanto os ramificados ou ciclicos que apresentam grupo reativo Si-H (Figura 2 e 3)
podem formar os percursores a partir de reagao caracteristica denominada
hidrossililagcdo (SCHIAVON; RADOVANOVIC; YOSHIDA, 2002). Por sua vez,
polissiloxanos que apresentam terminagdes reativas como grupos vinilicos tendem a
formar seus respectivos precursores por meio de reag¢des radicalares (PRADEEP et
al., 2014), e o processo detalhado consta no subitem 1.3.2 a baixo.

Existe ainda um método de obtencéo de polimeros precursores denominado
sol-gel, que baseia-se no processo de policondensagao assistida por solventes,

envolvendo polissiloxanos ndo citados nesse texto.

1.3.2 Reacgdes Radicalares

O processo de polimerizagao via reagao radicalar ndo € exclusivo de
polissiloxanos, sendo um processo amplamente abordado também para os polimeros
organicos. Esse mecanismo reacional pode ser denominado ainda como
polimerizagdo em cadeia (CANEVAROLO JR, S, 2006) e consiste na formacao de
uma cadeia polimérica por meio da instabilizagdo de uma dupla ligagdo e sua
sucessiva reacdo com a ligacdo dupla de outras moléculas ou monémeros. Esse
processo acontece por trés etapas, consistindo em iniciagdo, propagacao e término.

A etapa de iniciac&do ocorre a partir da decomposi¢cdo de uma molécula instavel
termicamente como, por exemplo, o peréxido de dicumila (iniciador radicalar) que se
dissocia e forma dois radicais iguais. Posteriormente, cada radical interage com a
dupla ligagédo dos monémeros ou polimeros, rompendo a ligagdo dupla e mantendo

uma simples entre o radical de peroxido e a molécula em questdo, iniciando
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efetivamente o processo de polimerizagao. A segunda etapa, por sua vez, consiste no
crescimento da cadeia com a transferéncia do centro ativo de terminacgao vinilica a
terminacao vinilica. Finalmente, a etapa de terminagcdo pode ocorrer por meio da
combinacao dos centros ativos, que considerando a estrutura dos polissiloxanos deve
ocorrer pelo encontro de macro radicais, ou ainda pelo processo de
desproporcionamento desses centros (CANEVAROLO, 2006), sendo predominante
para a reacgao radicalar entre grupos volumosos como os polissiloxanos a terminagao
por desproporcionamento. Para melhor compreensdo um mecanismo reacional &
representado na Figura 4.

Figura 4 - Mecanismo simplificado das etapas de uma reagao radicalar.
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Durante o processo de iniciagdo podem ser ativados inumeros radicais nas
cadeias de polissiloxanos, os quais podem dar origem as pontes etilénicas,
propilénicas ou butilénicas na rede polimérica. Dessa forma, a reacao radicalar € uma
alternativa para inserir carbono covalentemente a rede polimérica dos precursores.
Além das pontes formadas, esta reagdo permite a combinagdo de diferentes
reticulantes ricos em carbono, como outros polissiloxanos lineares com terminagdes
vinilicas ou até mesmo moléculas organicas como o divinilbenzeno (DVB).

A combinacéo de uma silicona com uma molécula orgéanica, obtida por meio de
reacao radicalar ou qualquer uma das demais, gera um polimero precursor hibrido
organico—inorganico e tende a atribuir ao material ceramico caracteristicas diferentes

daqueles formados apenas por siliconas.

2.4 . INFLUENCIA DE POLIMEROS PRECURSORES HIBRIDOS NA COMPOSICAO FINAL DOS
MATERIAIS CERAMICOS

Estudos indicam que polimeros precursores ricos em fragdes organicas geram
materiais ceramicos com maiores proporgdes de carbono residual. Assim, a utilizacao
de precursores hibridos organico-inorganicos, citados anteriormente, é uma estratégia
interessante para a producdo de materiais ceramicos SiOC ricos em carbono para
diferentes aplicacbes (GREENOUGH et al., 2021; SAHA; RAJ, 2007a; SCHIAVON,
Marco A. et al., 2015; SZYMANSKI et al., 2019).

Na literatura sao relatados diversos trabalhos que utilizam esses precursores,
sendo as matrizes poliméricas mais exploradas constituidas  por
poli(metilhidrossiloxano) (PMHS) e reticulante organico divinilbenzeno (DVB), obtidas
via reacdo de hidrossililagdo (HOURLIER et al.,, 2017; KLEEBE; BLUM, 2008;
PRADEEP et al, 2014; SASIKUMAR et al., 2018; VALLACHIRA WARRIAM
SASIKUMAR et al., 2016). Como em Kleebe e Blum (2008) que estudaram a evolugao
estrutural de ceramicas de SiCO obtidas a partir da pirdlise na temperatura de 1000
°C e subsequente aquecimento a 1450 °C do precursor polimérico hibrido baseado
em poli(metilhidrossiloxano) (PMS) e divinilbenzeno (DVB). Os autores observaram
que a amostra aquecida a 1450 °C apresentou a formagao de uma rede de percolacao
de carbono turbostratico devido ao crescimento e empilhamento das camadas de
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grafeno, e a presenga de nanocristais de SiC formados a partir da reagdo de
carborreducéo.

Estes estudos demonstraram, de forma geral, que os precursores hibridos
organico-inorganico, durante o processo de degradagéo, geram uma fase de carbono
mais organizada além de uma quantidade de carbono mais elevada. A degradagao
incompleta dos anéis aromaticos presentes na composi¢cao desses precursores pode
disponibilizar segmentos da camada de grafeno, favorecendo o processo de
grafitizagdo da fase de carbono desses materiais (GODOQY et al., 2016; SEGATELLI,
2008).

Além disso, Dibadjo et al 2010 demonstraram que a arquitetura molecular do
polissiloxano a ser reticulado com o DVB também influencia nas caracteristicas do
polimero precursor hibrido formado e no material ceramico final. Ao comparar o
processo de reticulaggo com o DVB de um polissiloxano linear (PHMS) e um
polissiloxano ciclico (D4Vi), os autores verificaram que o polissiloxano linear formou
polimero precursor com uma estrutura do tipo “escada” com pontes de DVB entre as
cadeias de siloxanos. Entretanto, no polissiloxano ciclico, por ser baseado em anéis
tetrassiloxanos, permitiu a formacéo de mais de uma ponte de DVB entre eles. Essa
diferenca no processo de reticulagdo posteriormente impactou em diferentes
rendimentos ceramicos e perfis de cristalinidade nos materiais ceramicos oriundos de
cada sistema.

Pode ser utilizado ainda polissiloxanos com anéis aromaticos em sua
composicdo, como o copolimero poli(dimetilsiloxano-co-difenilsiloxano) com
terminagdes vinilicas e a reticulagdo do mesmo com reticulantes organicos que
também tenham anéis aromaticos, sendo uma opcéo favoravel para o processo de
grafitizagcdo da matriz ceramica e a intensificagdo das propriedades condutoras dos
materiais. Assim, diante da variedade de op¢des de polissiloxanos e de reticulantes,
a etapa de escolha dos mesmos para a formagao do polimero precursor deve visar as

propriedades de interesse no material ceramico final.

2.5 CONVERSAO DOS POLIMEROS PRECURSORES EM CERAMICAS SIOC

Outro fator que influencia diretamente na composicéo e consequentemente nas
propriedades dos materiais ceramicos de SiOC ¢ a faixa de temperatura selecionada

para o processo de pirdlise controlada.
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A conversao de polissiloxanos em materiais ceramicos SiOC via pirélise ocorre
basicamente em trés etapas. Primeiramente é produzido o polimero precursor
partindo de mondémeros ou oligbmeros, ocorrendo normalmente em temperaturas
inferiores a 400 °C. Posteriormente ocorre o processo de moldagem e/ou cura do
polimero de forma a obter uma rede pré-ceramica reticulada e, por ultimo, a formagao
da estrutura cerdmica pelo tratamento térmico em atmosfera inerte ou reativa
(SCHIAVON et al, 2015).

Em temperaturas a partir de 400 °C inicia-se a transicdo organica-inorganica,
responsavel pela degradacdo da rede polimérica e liberagdo de varios compostos
volateis derivados dos grupos laterais ligados a cadeia polimérica. Nos precursores
poliméricos com menores fragbes organicas e mais densamente reticulados esta
reagdo ocorre em menor extensdo em relagdo as estruturas com menor grau de
reticulacdo e maior fragdo organica, gerando materiais com diferentes rendimentos
ceramicos (SENO, 2000).

As principais transformagbes estruturais dos materiais acontecem em
temperaturas mais elevadas. Em torno de 800 e 1000 °C, os materiais passam a ter
uma natureza ceramica, entretanto, com um carater menos cristalino, classificados
como materiais vitroceramicos. Em temperaturas superiores a 1200 °C, a estrutura do
material passa a se organizar melhor em fases cristalinas, efetivando a obtencao de
um material ceramico (PRADEEP, 2013).

A partir de 1200 °C ocorrem rearranjos das ligacoes Si-O e Si-C, enquanto a
temperatura de transigao vitrea do oxicarbeto de silicio se inicia em 1300-1350 °C,
possibilitando a formacéao dos sitios tetraédricos de Si ligados a C e O. Os rearranjos
que geram esses sitios podem ser observados nas equacgdes de 1 a 6 apresentadas
a seguir (GODOQY, 2015).

2 SiO3C — Si02C2 + SiO4 (1
SiO2C2 + SiO3C — SiOCs + SiO4 (2
Si02C2 — SiC4 + SiO4 (3

Si02C2 — SiOCs + SiOs3C
SiO2C2 + SiOCs3 — SiO3C + SiCa
Si02C2 + SiOs — 2 SiO3C (6
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O processo de cristalizagado de fases nos sistemas ternarios de SiOC pode
acontecer por dois caminhos: Separacdo de fases e Carborredugdo. Quando a
estrutura nao-cristalina de SiOC é organizada em propor¢des estequiométricas de
SiO2, SiC e C, sem perda de massa, a cristalizagao acontece predominantemente por
separagao de fases, a qual é representada pela equagao 7 (SCHIAVON et al, 2015;
PRADEEP, 2013).

2 SiOCs) — SiCys) + SiO2s) + Cys) (7)

Por outro lado, quando a formacéo de SiC ocorre por carborredugao, o Ciivre
presente no material influencia na formagao da fase cristalina de carbeto de silicio. O
Ciivre deriva da degradacgéo incompleta dos grupos orgénicos laterais ou do processo
de separacgéo de fases (Equacado 7), como pode ser também produzido a partir da
reacgao de cargas adicionadas aos materiais com os produtos de degradagao durante
0 processo de pirdlise. Nessa reacdo, a silica ou grupos ricos em ligagdes Si-O,
reagem com o carbono livre formando carbeto de silicio e mondxido de carbono,
resultando em perda de massa do material. A Equagao 8 apresenta a reagéo global
da carborreducédo, que consiste em duas etapas, representadas pelas Equacgdes
parciais 9 e 10 (PAN et al, 2014).

3 Cs) + SiOz2s) — SiCs) + 2 CO(g) (8)
Cs) + SiO2s) — SiO(g) + COyg) (9)
2 Cs) + SiO(g) — SiCs) + COyg) (10)

A cristalizagdo de fases dos materiais baseados em SiOC envolve a
combinagdo dos dois processos em diferentes extensdes, geralmente com
predominancia de um em relagao ao outro. Segundo Saha e Raj (2007) nos materiais
com maior quantidade inicial de carbono, a cristalizagado ocorre preferencialmente pela
reacao de carborreducdo, enquanto nos materiais com menor quantidade de carbono
a etapa de cristalizacao € predominante via separacido de fases. Adicionalmente, os
autores notaram que a cristalizagao pode ser iniciada por separacdo de fases e
posteriormente predominar a carborreducgao.

Dessa forma, para a producao de materiais com consideraveis proporgdes de

Civre (Csp? e Cps?) e fase semicondutora de SiC, o ideal é a obtengdo dos mesmos
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em temperaturas superiores a 1200 °C para garantir que as reacgdes de separacao de
fases e carborreducao ocorram. Além disso, uma estratégia pouco utilizada e que
pode contribuir para a efetividade dessas reacbes € manter o material em
temperaturas especificas por maiores tempos durante o processo de pirdlise. Como
em Barrios e Zhai (2020) e colaboradores, os autores verificaram que a obtencao de
materiais ceramicos SiOC em diferentes tempos de tratamento térmico a 1400 °C
gerou um aumento na ordenacdo estrutural na fase de carbono e no tamanho dos
dominios de 3-SiC, fase semicondutora importante para algumas propriedades dessa
classe de materiais ceramicos, como a condutividade elétrica (BARRIOS; ZHAI,
2020).

2.6 APLICACAO DOS MATERIAIS CERAMICOS SIOC COMO MATERIAIS ELETRODICOS NA
PRODUGAO DE SENSORES VOLTAMETRICOS

A utilizagdo de materiais ceramicos SiOC como materiais eletrodicos na
producdo de sensores eletroanaliticos € pouco explorada na literatura atualmente,
com apenas dois trabalhos publicados, Godoy e colaboradores (2016) e Silva e
colaboradores (2022).

Godoy e colaboradores (2016) produziram matrizes cerdmicas a partir de
polimeros precursores com diferentes propor¢cdes de PHMS e DVB, com ou sem
carvao ativado, em diferentes temperaturas (1000 e 1500 °C). Neste trabalho, todos
os materiais obtidos a 1500 °C foram eficientes como materiais eletrodicos na
deteccao de paracetamol, com desempenhos superiores ao eletrodo comercial de
carbono vitreo, sendo o sistema com (80:20) de razdo molar de PHMS/DVB com
adicao de 3% carvao ativado superior aos demais.

Silva e colaboradores (2022) prepararam sensores eletroanaliticos a partir de
ceramicas derivadas de precursores com variadas arquiteturas moleculares e grupos
aromaticos para deteccdo dos antioxidantes terc-butilhidroquinona (TBHQ) e
hidroxianisol butilado (BHA). Neste estudo, os autores demonstraram que a eficiéncia
de um sensor baseado em materiais SiOC ¢ influenciada por diferentes fatores, como
o teor de carbono na composicao dos precursores, a organizacao da fase de carbono
gerada na matriz cerdmica, a propor¢ao de sitios acidos e ainda a interagao

eletrostatica entre os eletrolitos utilizados e a interface do eletrodo.
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Ambos os trabalhos exploraram apenas os aspectos iniciais da utilizagdo dos
materiais ceramicos de SiOC como materiais eletrédicos na produgao de sensores
eletroanaliticos. No entanto, diante da potencialidade desta classe de materiais
ceramicos, ha necessidade de estudos mais aprofundados para comprovar a

eficiéncia das ceramicas SiOC como novos materiais eletrédicos.
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2.6.1 CARBENDAZIM

O carbendazim, ou methyl N-(1H-benzimidazol-2-yl)carbamate (MBC), com
férmula molecular Co9H9N3O2, € o composto ativo pertencente ao grupo dos fungicidas
benzamidazdis mais utilizados para o controle de doengas causadas por fungos em
culturas de frutas e vegetais (CESAR, 2014). Os benzamidazdis recebem esse nome
por se tratar de moléculas organicas biciclicas formadas pela fusdo de benzeno e
imidazol (RODRIGUES et al.,, 2007). A Figura 5 a seguir representa a estrutura

quimica do carbendazim.

Figura 5 - Estrutura quimica do carbendazim.

0 CH,

- Nd
N/>7NH

Fonte: Proprio Autor

As pragas mais populares combatidas por esse fungicida € a Guignardia
citricarpa (pinta preta) e Colletotrichum acutatum (estrelinha), que sdo fungos comuns
em lavouras de laranjas, o que torna o carbendazim muito popular nesse tipo de cultivo
(CESAR, 2014). Sua atuagao ocorre por meio da inibicdo da formacao de microttbulos
de proteinas a e 3 tubulinas, essenciais para a propagacao dos fungos. Devido a sua
eficiéncia no controle das doencgas causadas por fungos, o carbendazim passou a ser
vastamente utilizado, se tornando um poluente persistente no solo e na agua
(COUTINHO et al., 2006).

Estudos demonstram que a persisténcia do carbendazim no meio ambiente é
prolongada, causando uma contaminagdao ambiental. O tempo de meia vida desse
composto é de 3-6 meses em turfa, 1-2 meses em sedimento de rio em condigdes
aerodbias e 25 meses em condi¢cdes anaerdbias. Além disso, residuos de carbendazim
possuem forte interagao do anel imidazol com a matéria organica do solo, podendo se
tornar persistente por mais de 3 anos (COUTINHO et al., 2006).
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O ser humano pode ser exposto ao carbendazim por meio da dieta, processo
de fabricagao e manuseio do produto. Estudos revelaram a toxicidade do carbendazim
para o sistema enddcrino, hepatico e reprodutor dos seres humanos. Segundo a Food
and Drug Administration (FDA), agéncia norte-americana responsavel pela
fiscalizagdo de alimentos e medicamentos, o consumo do fungicida esta associado a
um aumento no risco de tumores de figado e, por essa razao, a substancia € proibida
ha muitos anos no pais (CESAR, 2014).

Por isso, em 2012, os EUA proibiram temporariamente a importagao de suco
de laranja brasileiro devido a presenga desse fungicida. Decisdo que causou um
impacto negativo na economia do pais, uma vez que o Brasil destinava cerca de 1,3
milhdes de toneladas de suco de laranja aos EUA, no qual 80% da bebida
comercializada era de origem brasileira (CESAR, 2014).

Em agosto de 2022, a Diretoria Colegiada da Anvisa proibiu o uso do
carbendazim em produtos agrotéxicos no Brasil e a descontinuagdo da importacao,
producdo e comercializagcdo deveria ocorrer em 12 meses segundo cronograma
constante da Resolugao aprovada (ANVISA, 2022). Entretanto, em setembro de 2022,
um Projeto de Decreto Legislativo (PDL) anulou a resolugdo da Anvisa e autorizou o
uso do carbendazim em produtos agrotoxicos no pais até a conclusao do processo de
reavaliagéo toxicologica do produto, iniciado em 2019 (SOUZA, 2022).

Sendo assim, é evidente a importancia do desenvolvimento de métodos
analiticos simples e de baixo custo para a determinacdo e quantificacdo do

carbendazim em amostras ambientais e alimenticias.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral desse trabalho foi desenvolver cerdmicas de oxicarbeto de
silicio derivadas de polimeros hibridos organico-inorganicos para confecgdo de

sensores voltamétricos na determinagao do fungicida carbendazim.

2. 2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar cinco polimeros precursores, a partir da polimerizacdo do
poli(dimetilsiloxano-co-difenilsiloxano) com terminagdes vinilicas (PMFV), com
reticulantes organicos (divinilbenzeno e bisfenol A glicerolato dimetacrilato) e
reticulantes inorgénicos [1,3,5,7-tetrametil-1,3,5,7-tetravinilciclotetrassiloxano
e poli(dimetilsiloxano) com terminagdes vinilicas];

e Obter matrizes ceramicas de oxicarbeto de silicio (SiOC) a partir dos
precursores hibridos descritos acima, por pirdlise controlada até 1500 °C
durante 1, 3 e 5 horas;

e Caracterizar os polimeros precursores por espectroscopia vibracional no
infravermelho por transformada de Fourier com reflectancia total atenuada
(ATR-FTIR) e analise termogravimétrica (TGA) e as matrizes ceramicas por
ATR-FTIR, difratometria de raios X (XRD), espectroscopia Raman, fisiossor¢cao
de gas nitrogénio a 77 K; espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X
(XPS), e técnicas voltamétricas.

e Avaliar a influéncia dos diferentes reticulantes orgéanicos e inorganicos na
porosidade e no desenvolvimento das fases condutoras e semicondutoras;

e Investigar a viabilidade do uso dos materiais ceramicos produzidos como
sensores eletroanaliticos na determinacéo de carbendazim em comparacao ao
eletrodo comercial de carbono vitreo;

e Desenvolver um método analitico para a quantificacdo de carbendazim em

matrizes de sucos integrais.
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3 EXPERIMENTAL

3. 1 REAGENTES

Os polissiloxanos usados para preparagao dos polimeros precursores foram
poli(dimetilsiloxano-co-difenilsiloxano) com terminagdes vinilicas (PMFV), {CH2=CH-
Si(CeH5)20[Si(CH3)20]m-[Si(CeHs)20]n-Si(CeHs)2-CH=CHz2}, massa molar média
~9.300 g mol -', densidade 1,065 g mL-' (CAS 68951-96-2), poli(dimetilsiloxano) com
terminagdes vinilicas (PDMS), massa molar ~ 25000 g mol-' e densidade 0,965 g mL-
' (CAS 68083-19-2,), 1,3,5,7-tetrametil-1,3,5,7-tetravinilciclotetrassiloxano (D4Vi), [-
Si(CH3)(CH=CH2)O-]4, massa molar 344,66 g mol"' e densidade 0,997 g mL-' (CAS
2554-06-5). Foram utilizados os reticulantes orgéanicos divinilbenzeno (DVB) (80%),
massa molar 130,19 g mol' e densidade 0,914 g mL™" (CAS 1321-74-0) e bisfenol A
glicerolato dimetacrilato (BPA - GD), massa molar 512,59 g mol-' e densidade 1,161 g
mL-" (CAS 1565-94-2). O iniciador radicalar utilizado foi o peroxido de dicumila [bis (1-
metil-1-feniletil) peroxido] (PDCM) (98%), massa molar de 270,37 g mol' (CAS 80-43-
3). Todos os reagentes utilizados foram de procedéncia Sigma-Aldrich; EUA.
Carbendazim 191,2 g mol'' (ADAMA), Acetato de sddio anidro (Sigma-Aldrich).



42

3. 2 SINTESE DOS POLIMEROS PRECURSORES

Primeiramente foi produzido o precursor puro pela reticulagdo apenas do
polissiloxano PMFV (P1), enquanto os demais foram produzidos por reticulacéo deste
mesmo polissiloxano (PMFV) com os reticulantes organicos, DVB (P2) e BPA-GD
(P3), e inorganicos PDMS (P4) e D4Vi (P5), em proporgdes estequiométricas 1:1 em
relagdo as extremidades reativas de cada reagente. Inicialmente, para o precursor
puro, PMFV foi mantido sob agitagcdo magnética na presenga do peroxido de dicumila
durante 30 min. Para os demais precursores, o tempo de agitagdo foi de 15 minutos
para o PMFV com o iniciador radicalar e posteriormente adicionou-se os respectivos
reticulantes, mantendo a agitagdo por mais 15 minutos. A quantidade de peréxido de
dicumila adicionado foi sempre de 1% em relagdo a massa total do sistema (PMFV +
reticulante). Apos decorrido o tempo de homogeneizagao, os sistemas foram levados
ao forno tubular de alumina adaptado (EDG-10P-S) para cura sob atmosfera de

argonio, por 5 horas em 380 °C, segundo metodologia descrita por AHN; RAJ, 2010.

3. 3 OBTENCAO DOS MATERIAIS CERAMICOS SIOC

Os materiais ceramicos foram preparados a partir da pirélise controlada dos
precursores poliméricos obtidos anteriormente utilizando um forno de alta temperatura
contendo um tubo de alumina adaptado (EDG-10P-S).

Para obtencdo dos quinze materiais ceramicos, os sistemas poliméricos
precursores foram submetidos a pirdlise controlada em atmosfera de argbnio a uma
temperatura maxima de 1500°C, por 1, 3 e 5 horas e razdo de
aquecimento/resfriamento de 5 °C min-'. As pirdlises realizadas em temperaturas
superiores a 1200 °C sao responsaveis pela ocorréncia de processos reacionais
(carborreducgao de separagao de fases) capazes de intensificar a formagao das fases
condutoras e semicondutoras. Além disso, manter o tratamento térmico por maiores
tempos pode garantir que esses processos ocorram mais efetivamente.

Apds a obtencao, todos os materiais foram macerados e peneirados em
tamanhos < 106 um (Bertel Industria Metalurgica Ltda) para melhor controle do
tamanho das particulas antes da caracterizacdo. A Tabela 1 mostra as descricdes
atribuidas a todos os precursores poliméricos juntamente com seus respectivos

materiais ceramicos produzidos a 1500 °C.
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Tabela 1 - Descricdo dos codigos de todos os sistemas precursores e seus
respectivos materiais ceramicos obtidos a 1500 °C durante 1, 3 e 5 horas.

Polimeros Tempo de tratamento térmico a 1500 °C (h)
Reagentes
precursores 1 3 5
PMFV P1 C1_1h C1_3h C1_5h
PMFV + DVB P2 C2_1h C2_3h C2_5h
PMFV + BPA-GD P3 C3_1h C3_3h C3_5h
PMFV + PDMS P4 C4_1h C4_3h C4_5h
PMFV + D4Vi P5 C5 _1h C5_3h C5_5h

3.4 TECNICAS DE CARACTERIZAGAO

Os polimeros precursores foram caracterizados por espectroscopia FTIR-ATR
e TGA, enquanto os materiais ceramicos por FTIR-ATR, DRX, fisiossor¢cao de gas
nitrogénio a 77 K, espectroscopia de foton elétrons excitados e espectroscopia
Raman,

As curvas termogravimétricas foram obtidas em um analisador
termogravimétrico (TGA, 4000, Perkin Elmer, (Toquio, Japao)), usando uma faixa de
temperatura de 30 a 900 °C, a 10 °C min™' e fluxo de nitrogénio de 20 mL min-! para
avaliar o comportamento de degradacgao térmica dos polimeros precursores. Foram
utilizados aproximadamente 10 mg de material para cada analise.

Os espectros ATR FT-IR dos polimeros precursores e materiais ceramicos
foram adquiridos em um espectrofotometro FT-IR (Bruker® Vertex 70 (Dresden,
Alemanha)) com um acessoério de ATR, resolugéo espectral de 4 cm™ e 16 varreduras,
entre 4000 e 400 cm™".

Os difratogramas de raios X foram obtidos em um difratdmetro de raios X
(PANanalytical, X'Pert PRO MPD (Almelo, Paises Baixos)), operando com radiagao
CuKa (A = 1,54060 A), a 40 kV e 30 mA, e coletados entre 5 e 80° (26), com tamanho
de passo de 0,04°. Para evitar orientagdes preferenciais no processo de preparacao,
as amostras em po6 foram giradas ciclicamente durante as medigdes por um periodo
de 6,0 s.
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As medidas de espectroscopia Raman foram obtidas utilizando um
espectrometro confocal (WI Tec, Alpha300+ (Abingdon, Reino Unido)) com laser a
532 nm para excitagdo e resolugédo de 8 cm-'. Espectros Raman foram obtidos em trés
regibes diferentes da amostra e um espectro médio foi registrado. Os ajustes
matematicos foram feitos com duas fungdes Lorentzianas nas bandas principais D
(carbono “desordenado”) e G (carbono grafitico), em torno de 1350 e 1600 cm™',
respectivamente, para obter valores mais confiaveis para interpretacao. Para todos os
espectros foram obtidos valores de r? > 0,98 durante as deconvolugdes.

As isotermas de adsorcao e dessor¢do de nitrogénio foram obtidas em um
instrumento automatico de adsorcéo de gas N2 (Quantachrome, Nova 1200e (Florida,
USA)). Previamente as analises, as amostras em po6 foram aquecidas, sob vacuo, a
350 °C por 4 h. Os valores de area especifica foram obtidos a partir de isotermas de
adsor¢ao pelo método de Brunauer, Emmett e Teller (B.E.T.) (THOMMES et al., 2015),
na faixa de pressao relativa (P/Po) de 0,05 a 0,30, utilizando uma molécula de secgéo
transversal de 0,162 nm?2. O volume e tamanho médio dos poros foram determinados
a partir de isotermas de dessorgdo, de acordo com o método de Barret, Joyner e
Halenda (B.J.H.) (THOMMES et al., 2015), assumindo que todos os poros s&o
cilindricos e fechados em uma extremidade. Os valores de area especifica de
microporos e mesoporos foram obtidos a partir do método V-t, que leva em
consideragao a relagao entre os valores medidos de N2 em baixas e altas pressdes
(MODELS, 2017).

As analises de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X foram
realizadas em um espectrdbmetro Scienta-Omicron ESCA+ (Uppsala, Suécia)
equipado com um analisador hemisférico de alto desempenho (EAC - 2000) e uma
fonte de raios X monocromatica Al Ka (hv= 1486,6 eV). Todos as deconvolugbes

foram realizadas com o software XPSPEAK® 4.1.

3. 5 MEDIDAS ELETROANALITICAS

Para os estudos eletroanaliticos iniciais foram realizadas medidas de
voltametria ciclica em um potenciostato/galvanostato PalmSens3®, com eletrodo de
referéncia Ag/AgCl, contra eletrodo de Pt e eletrodos de trabalho de pasta ceramica

preparados com 80% em massa do material ceramico para 20% em massa de oléo



45

mineral nujol®. O processo de obtencéo do eletrodo de trabalho pode ser observado
detalhadamente na Figura 6.

Figura 6- Procedimento detalhado do preparo do eletrodo de pasta ceramica.
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Fonte: Préprio Autor

3.6 METODO ELETROANALITICO

O analito estudado foi o fungicida carbendazim (ADAMA, pureza 98,6 %) na
concentragéo de 150 pmol L', em eletrdlito suporte acetato de sodio 0,05 mol L', pH
4. Posteriormente, apos a escolha do material ceramico com melhor desempenho
eletroanalitico foram otimizados univariavelmente os parametros das técnicas
voltamétricas mais sensiveis de pulso diferencial (DPV) e onda quadrada (SWV). As
figuras de mérito do método foram obtidas a partir da técnica SWV por apresentar

resultados superiores apds a otimizagao.

3. 6. 1 Preparo de amostra

Para a aplicagdo do método em amostras reais, uma aliquota de 25 mL de cada
amostra de suco de laranja integral foi centrifugada e o sobrenadante foi filtrado em
milipore® 45 ym (KARIMI-MALEH et al., 2021). Para as inje¢des no HPLC, 250 uL do
extrato foram diluidos com 250 uyL de acetonitrila, enquanto para as medidas
eletroanaliticas, 9 mL do extrato foram diluidos com 1 mL de tampao acetato de sodio
1 mol L, pH 4.
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3. 6. 2 Condigdes Cromatograficas

Para a validagao do método analitico, a técnica de referéncia escolhida foi a
cromatografia liquida de alta eficiéncia, do inglés High Performance Liquid
Cromatography (HPLC). As medidas foram realizadas em um cromatografo liquido de
alta eficiéncia Shimadzu® Prominence LC-20AD (Téquio, Japao), acoplado a um
detector de arranjo de diodos (Toquio, Japao) operando no comprimento de onda de
206 nm, com volumes de injecdo de 20 pL. As condigbes cromatograficas utilizadas
foram: coluna Kinetex® core-shell C18 (250 mm x 4,6 mm e tamanho de particula 5
um) Phenomenex® (Torrance, Califérnia, EUA), vazéo de 1,0 mL min-'. A fase movel
constituida de um gradiente de acetonitrila e agua (ACN: H20, (27:73, v/v), 0:00 — 2:00
min; ACN: H20 (61: 39, v/v), 2:00 — 10:00 min). O tempo de retengéo do carbendazim
foi 5,6 min e o tempo total de corrida de 10 min.

A curva analitica foi obtida a partir da injecdo de solugdes padrdes de
carbendazim em agua, em triplicata, na faixa de 1,0 a 30,0 yumol L-'. A equagéo y=
12474,18x + 15009,18 (R? = 0,9916) representa a curva analitica, que pode ser
observada na Figura 7.

Figura 7 - Curva analitica para quantificagdo de carbendazim por HPLC utilizada
para validagao do método analitico.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 ASPECTOS GERAIS DOS POLIMEROS PRECURSORES

Os cinco polimeros precursores apresentaram aparéncias distintas, como pode
ser observado na Figura 8. O polimero P1 apresentou-se translicido e maleavel,
enquanto P2 exibiu cor branca e menos flexivel que P1. O precursor P3 apresentou
cor marrom com rigidez aparentemente superior aos anteriores. P4 revelou-se mais
viscoso, com aspecto similar a gel e sem cor predominante e, por fim, P5 apresentou
tonalidade marrom clara e a maior rigidez visivel dentre eles.

A diferenga macroscopica entre eles era esperada, uma vez que a reagao entre
diferentes reticulantes com o polissiloxano em comum (PMFV) resulta em materiais

poliméricos distintos estruturalmente, impactando nas caracteristicas visuais.

Figura 8 - Foto dos polimeros precursores P1, P2, P3, P4 e P5 obtidos via reagéo de
polimerizagao radicalar utilizando peroxido de dicumila como catalisador.
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Fonte: Proprio Autor

Para melhor compreenséo do processo de reticulagdo das redes poliméricas

ap6s reacao radicalar entre PMFV e os diferentes reticulantes, foram feitas
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representagbes esquematicas das estruturas demonstrando as possiveis ligagdes
formadas durante a obtengao de cada polimero precursor.

Essas estruturas (Figuras 9 a 13) representam os materiais de partida utilizados
em cada reagcdo e a formacdo das pontes butilénicas (vermelhas) entre as
terminacdes vinilicas do PMFV e de cada reticulante, e pontes propilénicas (verdes)
formadas entre os grupos laterais -CHs e as terminacdes vinilicas. Além destas
pontes, o mecanismo de reagdes radicalares (COLAS; CURTIS, 2004) propde ainda
a formacdo de pontes etilénicas formadas pela jungcdo dos grupos laterais -CHs.
Entretanto, estas ndao foram representadas nas estruturas, pois os reticulantes sao
formados de grupos volumosos que tendem a desfavorecer a formagao das pontes

etilénicas nos polimeros P3, P4 e P5.
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Figura 9 — Representagcao esquematica da estrutura idealizada do precursor P1,
obtido por reacéao radicar da silicona fluida PMFV.
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Figura 10 — Representacdo esquematica da estrutura idealizada do precursor P2,
obtido por reacéao radicar entre PMFV e DVB.
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Figura 11 - Representacao esquematica da estrutura idealizada do precursor P3,
obtido por reacéo radicar entre PMFV e BPA-GD.
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Figura 12 - Representagao esquematica da estrutura idealizada do precursor P4,
obtido por reacdo radicar entre PMFV e PDMS.
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Figura 13 - Representagdo esquematica da estrutura idealizada do precursor P5,
obtido por reacdo radicar entre PMFV e D4Vi.
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4.2 CARACTERIZAGAO ESTRUTURAL E TERMICA DOS POLIMEROS PRECURSORES

4.2.1 Espectroscopia vibracional no infravermelho com reflecténcia total atenuada
(FTIR-ATR)

A Figura 14 apresenta o espectro FTIR-ATR da silicona fluida PMFV e apds o

processo de reticulagdo, dando origem ao precursor P1.

Figura 14 — Espectros FTIR-ATR da silicona fluida PMFV e polimero precursor P1.
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As bandas que aparecem em 1260, 1088 e 800 cm™' s3o relacionadas a cadeia
principal do polissiloxano linear, as quais sao atribuidas respectivamente aos modos
vSi-CHs, vSi-O-Si e 8Si-C. Por sua vez os grupos laterais associados aos vCH2 e vSi-
(Ph)2-O, dao origem as bandas de absorgdo em ~ 3000 e 740 cm, respectivamente
(COATES, 2006; LAUNER; ARKLES, 2013). A banda em 1420 cm™' é referente ao
estiramento das terminagdes Si-CH=CH2. Uma diminuigdo na intensidade dessa
banda no espectro do polimero P1 deveria ter ocorrido para evidenciar o processo de
reticulacédo, uma vez que a reacao radicalar entre as cadeias de PMFV acontece
principalmente pelas terminagdes vinilicas do PMFV e nao tem influéncia da presenca

dos demais grupos. Essa diminuigao nao foi notada, pois comparada com a estrutura



55

total do polimero (MMmedia: ~ 9.300 g mol'), as terminagbes vinilicas sdo parte
minoritarias (54 g mol -'), chegando a ser apenas 0,6% da massa molar total, gerando
uma banda no espectro de baixa intensidade que dificulta observar tais alteracoes.
Entretanto, a mudanga na consisténcia entre o reagente de partida e o polimero apods
a reacao radicalar foi notavel, indicando assim que o processo de reticulagdo ocorreu.

A Figura 15 apresenta os espectros FTIR-ATR do precursor P2 e reagentes de
partida (PMFV e DVB). Assim como o precursor anterior, P2 também apresentou as
bandas caracteristicas da cadeia principal do PMFV (1260,1088 e 800 cm™) e as
bandas dos grupos laterais em 2960 e 740 cm™', vCH2 e vSi-(Ph)2-O.

Figura 15 — Espectros FTIR-ATR do polimero precursor P2 e respectivos reagentes
de partida PMFV e DVB.
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Similarmente a situacdo anterior, ndo foi possivel verificar diminuicdo de
intensidade na banda em 1420 cm™' para P2, referente ao estiramento das

terminacdes vinilicas (vVSi-CH-CH2), em comparagcao ao PMFV. Porém, a banda
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referente ao vC=C (1725 - 1275 cm -') (COATES, 2006) presente no espectro do DVB
demonstrou diminuicdo na intensidade para o polimero P2, indicando que estas
ligagdes participaram da formacgao das pontes butilénicas e propilénicas (Figura 10).
Esta evidéncia pode ser confirmada pelo surgimento de uma banda de baixa
intensidade em ~ 2920 cm™', referente ao vC-H de grupos alifaticos (COATES, 2006),
indicando a formagao das pontes butilenicas e propilenicas.

O espectro FTIR-ATR do precursor P3 também apresentou perfil espectral mais
préximo ao reagente de partida PMFV (bandas em 2960, 1260,1088, 800 e 740 cm-")

e pode ser observado na Figura 16.

Figura 16 - Espectros FTIR-ATR do polimero precursor P3 e respectivos reagentes
de partida PMFV e BPA-GD.
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Assim como o espectro do precursor P2, o espectro do P3 ndo demonstrou
diminuicdo aparente de intensidade da banda referente ao vSi-CH2=CH2 do PMFV,
mas apresentou a presenca de algumas bandas de baixa intensidade proveniente do
reticulante BPA-GD (sinalizadas por * no espectro) como em 1600 e 1500 cm-!
referentes a ligagbes C=C e em 920 cm™' referente a deformagdo angular de CH,
demonstrando a contribuicdo do reticulante na estrutura de C3. Entretanto nio foi

possivel observar o surgimento da banda referente a ligagbes R-CH2-CH2-R em
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2920 cm. O reticulante BPA-GD, em comparagado do DVB, é uma molécula maior e
linear, que acabaria formando uma fragdo menor de pontes carbbénicas na cadeia
polimérica e, consequentemente, ndo conseguiria predominancia suficiente sobre as
grandes fragdes das demais ligagdes.

Essa mesma limitagdo, principalmente devido a elevada massa molar de
ambos os reagentes de partida, ocorreu no espectro de FTIR-ATR do precursor P4, o
qual apresentou perfil espectral similar ao das siliconas PMFV e PDMS (Figura 17).
Desta maneira, a unica possivel evidéncia de reticulagcdo para esse sistema foi a

mudancga de viscosidade entre os reagentes de partida e o polimero apds a

reticulagéao.

Figura 17 - Espectros FTIR-ATR do polimero precursor P4 e respectivos reagentes
de partida PMFV e PDMS.
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O espectro do precursor P5 apresentou diminui¢ao nitida das bandas em 1411
cm-' referentes as ligagdes Si-CH=CH: dos materiais de partida PMFV e D4Vi, como

pode ser visto na Figura 18. Essa diminuigdo, juntamente com o aparecimento da
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banda na regido de 2920 cm', atribuida ao vC-H de grupos alifaticos, indica a
ocorréncia do processo de reticulagao entre PMFV e Da4Vi.
Figura 18 - Espectros FTIR-ATR do polimero precursor P5 e respectivos
reagentes de partida PMFV e D4Vi.
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4.2.2 Analise Termogravimétrica (TGA)

A Figura 19 ilustra as curvas termogravimétricas e respectivas derivadas para

os polimeros precursores e silicona fluida PMFV.

Figura 19 - Curvas TGA (a) e DTG (b) para os polimeros precursores P1, P2, P3,
P4, P5 e silicona fluida PMFV.
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Os valores de massa residual até 900 °C, temperatura referente a perda de
10% em massa (Te0) e temperatura na qual a velocidade de degradagcao é maxima

(Tmax), extraidos das curvas TGA e DTG, podem ser observados na Tabela 2.

Tabela 2 - Valores de massa residual, Too € Tmax para os polimeros precursores

produzidos e silicona fluida PMFV.

Polimero Precursor Massa residual (%) Tao (°C) Tmax (°C)
P1 33,9 442,0 509,7
P2 19,3 456,2 475,3
P3 22,3 477,8 536,5
P4 17,4 436,1 557.,4
P5 55,8 517,2 582,3

PMFV 0 187,1 541,5




60

Nos graficos que representam as curvas termogravimétricas, os sistemas
poliméricos obtiveram diferentes porcentagens de massa residual a 900 °C. A silicona
PMFV n&o apresentou massa residual, como esperado, por ser um pré-polimero linear
fluido no qual ocorrem rearranjos inter e/ou intracadeias em grande extensdo. P2, P3
e P4 apresentaram menores valores de massa residual em comparagao ao precursor
P1 (puro), enquanto P5 apresentou a maior massa residual dentre os sistemas. Essa
tendéncia pode ser justificada pelas diferentes proporgdes de fase orgénica em cada
material. Quanto maior a fragdo organica no precursor ceramico, menor a quantidade
de massa remanescente apds a degradagdo, uma vez que 0s grupos inorganicos sao
mais estaveis termicamente que os organicos, que se degradam em temperaturas
mais baixas. Além disso P1, P2, P3 e P4 apresentam rede polimérica
predominantemente linear, enquanto P5 tem um carater tridimensional que possibilita
uma maior densidade de reticulagdo e consequentemente impacta em uma menor
perda de massa.

Esse mesmo raciocinio pode justificar o fato do precursor P4, mesmo sendo
proveniente de dois reagentes inorganicos ter uma perda de massa elevada, uma vez
que sua estrutura linear gera um baixo grau de reticulagdo no processo de
polimerizagcao desse sistema. Esse menor grau de reticulagdo pode contribuir para
uma maior perda de siloxanos de baixa massa molar durante a degradagao de redes
de polissiloxanos (STABLER et al., 2018).

A maior perda de massa para P2 em comparacao a P3, também formado por
um reticulante organico, pode ser um indicio de que a reticulagéao do DVB com grupos
vinil terminais prevaleceu em relagao a reticulagdo com grupos Si-CHs. Isto resulta em
estrutura polimérica com menor densidade de reticulagdo e maiores perdas de grupos
organicos. O precursor P3 provavelmente teve uma reticulagdo representativa
também com os grupos Si-CHs gerando uma matriz polimérica pouco mais
densamente reticulada que P2.

Todos os precursores apresentaram temperaturas nas quais a velocidade de
degradagao € maxima (Tmax) na faixa de 400 a 600 °C, caracteristica da transigéao
organica-inorganica do precursor em ceramica, na qual ocorre a quebra de ligacoes
Si-C e Si-H, além da degradagao de grupos organicos (IASTRENSKI et al., 2019a;
SILVA et al., 2020). Como os sistemas poliméricos sdao compostos por grupos
organicos laterais, terminagdes e pontes com diferentes massas molares, mais de um

evento € observado para cada sistema. Neste sentido, menores valores de Tmax S@0
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referentes a grupos de menor massa molar (grupos metil, etil e propil) e aqueles com
maiores valores de Tmax correspondem a degradacdo de grupos organicos mais
volumosos como, por exemplo, fenil (HOURLIER et al., 2017). A silicona fluida PMFV
apresentou outros eventos anteriores a essa faixa de temperatura, entre 150 — 330 °C
que podem ser atribuidos a liberagdo de siloxanos de baixa massa molecular,
formados durante rearranjos inter e/ou intracadeias. Normalmente esses rearranjos
ocorrem via ataque nucleofilico de atomos de oxigénio presentes na cadeia principal
Si-O-Si em dire¢ao a atomos de silicio eletrofilicos em outra regido da rede polimérica,
gerando siloxanos volateis ciclicos e lineares (IASTRENSKI et al., 2019).

Utilizando a temperatura referente a perda de 10% em massa (Teoo) como
referéncia (CANEVAROLO JR, S, 2006), foi possivel verificar que processo de
reticulagdo aumentou a estabilidade térmica do PMFV, uma vez que a degradagéo da
silicona fluida PMFV iniciou em temperatura pronunciadamente inferior (187,1 °C) a
de todos os precursores. Entre os precursores, P5 (517,2 °C) foi o mais estavel
termicamente, seguido de P3 (477,8 °C) e P2 (456,2 °C), sendo P1 (442,0 °C) e P4
(436,1 °C) os menos estaveis, como pode ser observado na Tabela 2.

A alta estabilidade térmica observada para P5 também pode ser justificada
devido a caracteristica do reticulante D4Vi de formar uma rede polimérica
tridimensional durante o processo de polimerizacao. Isto resulta em maior densidade
de reticulagdo, associada a uma possivel fragdo inorganica superior desse sistema
em comparagao aos demais. De forma geral, com excegao do precursor P4, verificou-
se que o processo de polimerizagdo do PMFV com outros reticulantes acarretou maior

estabilidade térmica da matriz polimérica.



4.3 CARACTERIZAGAO DOS MATERIAIS CERAMICOS

62

4.4.1 Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho com Reflectancia

Total Atenuada (FTI

R-ATR)

Para iniciar os estudos estruturais, os materiais cerdmicos foram caracterizados

por FTIR-ATR e os espectros estdo apresentados na Figura 20.

Figura 20 - Espectros FTIR-ATR dos materiais ceramicos C1 a C5, derivados de cada

precursor polimérico, obtidos a 1500 °C durante 1, 3e 5 h.
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Todos os materiais apresentaram perfis caracteristicos da classe de materiais
ceramicos de SiOC, com apenas trés bandas em aproximadamente 1080, 800 e
400 cm™', referentes aos vSi-O-Si, vSi-C e 8Si-O (IASTRENSKI et al., 2019;
SEGATELLI et al., 2021). Para C2, C3 e C4 também foi verificada uma banda
referente a ligagéo Si-O (~ 620 cm™) caracteristica de uma fase SiOx mais organizada
(ALEJANDRA MAZO et al., 2021). A auséncia de sinais referentes a grupos organicos
nos espectros demonstra que o processo de mineralizagdo dos precursores ocorreu
efetivamente apds o processo de pirdlise em todos os tempos a 1500 °C para todos
os sistemas. Além disso, notou-se para o sistema C5 uma expressiva diminuigao de
intensidade da banda de absorgéo referente ao vSi-O-Si (1080 cm™) e um aumento
da banda vSi-C em fung¢ao dos maiores tempos. O sistema C2 também demonstrou
aumento evidente da banda vSi-C e discreta diminuicdo da banda vSi-O-Si. Essas
evidéncias sao indicios de que o processo de carborreducao foi favorecido nesses
sistemas quando expostos a maiores tempos de tratamento térmico (SILVA et al.,
2020).

4.3.2 Difratometria de Raios X (DRX)
O desenvolvimento de fases nas matrizes cerdmicas obtidas a 1500 °C em

diferentes tempos foi avaliado por difratometria de raios X, como exposto na Figura
21.
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Figura 21 - Difratogramas de raios X dos materiais ceramicos C1 a C5, derivados de
cada precursor polimérico, obtidos a 1500 °C durante 1, 3 e 5 h.
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Os difratogramas referentes aos sistemas C1 (a), C2 (b), C3 (c), C5 (e)
revelaram halos referentes a fragdbes amorfas, condizentes com a estrutura
metaestavel desta classe de materiais, e difracbes atribuidas as fases cristalinas
formadas ap6s pirdlise (PENA-ALONSO; SORARU; RAJ, 2006). Os halos centrados
na regido de 23° (20) referem-se aos sitios tetraédricos de silicio (SiO4, SiO3C, SiO2C2
e SiOCs) distribuidos na matriz ceramica, enquanto em 43° (20) correspondem ao
carbono turbostratico (Cwm), indicando a presenca de C residual proveniente da
degradagao incompleta dos grupos organicos dos precursores (IASTRENSKI et al.,
2019). As difragdes em 35,5° 60° e 71,7° (20) referem-se aos respectivos planos
cristalograficos (110), (200) e (211) da fase B-SiC formada pela reagdo de
carborreducdo. Os materiais revelaram diferentes intensidades deste sinal entre si e
menor diferenga com relagéo aos tempos de tratamento térmico para alguns sistemas.

O sistema C3 também exibiu difracdo em 22° (28), referente ao plano (101) de
silica cristobalita (c-SiO2) (PDF 01-082-1232), o qual se intensificou com o aumento
do tempo a 1500 °C. Por sua vez, o sistema C4 apresentou um perfil mais cristalino e
diferente dos demais, com predominadncia de c¢-SiO2 em 22° e 31,2° (20),
respectivamente atribuidos aos planos (101) e (200) (PDF 01-082-1232), além de Si
(111) em 28,3° (20) (PDF 01-075-0589) e difragdo em 35,5° (20), esta ultima
pertencente a SiC, como verificado anteriormente.

Para comparar a cristalinidade dos sistemas foram estimados os tamanhos
meédios de cristalito de SiC e ¢-SiOz2 para os sinais mais intensos de cada fase (35,5°

e 22° respectivamente), usando a equacgao de Scherrer (11) (CULLITY, 1978-):

_ KA
La= B.cosb (1 1)

Sendo La atribuido ao tamanho médio do cristalito, A o0 comprimento de onda da
radiacdo em nandmetros (0,15406 nm), B a largura na metade da altura do sinal de
difracdo em radianos, 8 corresponde a metade do angulo 26 e K é uma constante que
depende da morfologia da particula e varia de 0,89 a 1,39 rad. No entanto, como os
cristalitos obtidos neste estudo ndo possuem forma definida, utilizou-se K=1 que
corresponde a um tamanho de volume médio aparente independente da morfologia
especifica (CULLITY, 1978).

Os resultados obtidos estdo compilados na Tabela 3.
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Tabela 3 — Tamanhos médios de cristalitos (La) de SiC e c¢-SiO2, calculados pela
equacao de Scherrer (CULLITY, 1978), para os materiais ceramicos C1 a C5,
derivados de cada precursor polimérico, obtidos a 1500 °C durante 1, 3 e 5 h.

La (nm)

Sistema

Tempo de tratamento

térmico (h)

SiC

c-SiO2

C1

1

21+01
26+0,2
23+0,1

C2

4,4+0,2
6,4+04
6,7+ 0,2

C3

3,0+0,2
54+0,7
11,3+1,3

25+0,1
30,9+1,6
395+24

+

C4

18,9+1,2
17,0+£1,0
18,7+14

33,024
34,119
34,7+1,3

C5

OO W -2 00W-_200W-_200Ww-=00Ww

23+0,3
24+01
29+0,3

Como pode ser observado, os sistemas C1, C4 e C5 nao apresentaram

diferengas nos tamanhos de cristalitos em funcédo dos tempos de tratamento térmico.

Entretanto, o sistema C2 apresentou cristalitos SiC um pouco maiores apos 3 horas

em relacdo ao menor tempo, indicando que a exposi¢cao desse sistema a maiores

tempos de tratamento térmico permitiu que a reagao de carborredugao ocorresse mais

efetivamente.

O sistema C3 apresentou uma evolugao gradativa nos tamanhos de cristalitos

de SiC e SiO2 em fungao do tempo a 1500 °C. Para a fase SiC, a carborredugéo pode

ter sido favorecida, assim como no caso de C2. Entretanto, para a presenca de c-SiOz,

e consequente crescimento desta fase cristalina, outro processo reacional pode estar

ocorrendo. O reticulante orgénico utilizado (BPA-GD) possui em sua composi¢cao

atomos de oxigénio que podem oxidar a matriz cerdmica, segundo a equagao 12,

formando fases SiOx.

SiOCs) + O2(g) — SiO2s) + COx(g)

(12)
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Além disso, segundo trabalhos da literatura (LEE et al., 2012; NIU et al., 2020),
a exposicao desses materiais a temperaturas superiores a 1150 °C por maiores
tempos acelera o mecanismo de formagéo de SiOz, justificando o aumento gradativo
dessa fase no sistema C3 em fungéo dos diferentes tempos.

O sistema C4 revelou os maiores cristalitos SiC e tamanhos expressivos de c-
SiO2, resultando em um perfil de cristalinidade diferente dos demais sistemas. Essa
diferenca indica que a cristalizagao desse sistema pode ter sido favorecida pela baixa
densidade de reticulagcdo do polimero precursor P4 (Figura 13). O baixo grau de
reticulagédo pode ter permitido que durante o tratamento térmico tenham ocorrido
quebras e recombinagdes de ligacbes com maior liberdade, possibilitando que a
reorganizagao dos sitios tetraédricos tenha se iniciado em temperaturas inferiores a
dos demais sistemas, gerando uma cristalizagédo mais efetiva (CANDAU et al., 2014;
CHENAL et al., 2007 ).

Concomitante a isso, 0 processo de cristalizagao a partir de 1200 °C pode ter
ocorrido majoritariamente pelo processo de separagéo de fases (2 SiOCs) — SiCs) +
SiOzs) + Cs)) devido a possivel baixa disponibilidade de fragdo organica do precursor
(Crystallization maps for SiCO amorphous ceramicsSAHA; RAJ, 2007b),
intensificando a formagao de sitios de SiO2 que nao foram consumidos pelo processo
de carborredugado como nos demais sistemas .

Além disso, os tamanhos de cristalitos (SiO2 e SiC) ndo apresentaram
variagdes em funcido dos tempos, confirmando que todo o processo de cristalizacéo

desse sistema necessitou de menor energia para ocorrer que os demais sistemas.

4.3.3 Espectroscopia de Espalhamento Raman

A organizacao da fase de carbono dos materiais cerdmicos obtidos foi
caracterizada por espectroscopia de espalhamento Raman e os espectros de todos
os sistemas em funcdo dos tempos de tratamento térmico estdao apresentados na

Figura 22.
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Figura 22 — Espectros Raman dos materiais ceramicos C1 a C5, derivados de cada
precursor polimérico, obtidos a 1500 °C durante 1, 3 e 5 h.

Intensidade (u.a.)

(a)

D G

Intensidade (u.a.)

(b) D G

Intensidade (u.a.)

4000

c2_1h
T T T T . T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Deslocamento Raman (cm™) Deslocamento Raman (cm™')
(c) D G (d) D G
s \J
2 2D D+G
oD D+G 8 C4 5h
+
C3_5h ks b
n
[
N 2
=
C3_3h 4 3h b
C3_1h \/LMM c4_1h
T J J ) J ) J ) J ) J ) T T T T T T T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 gy 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Deslocamento Raman (cm™) Deslocamento Raman (cm™)
(e) D G
5
3
3
© 2D
S 5 5h D+G
c
(0]
E k///

C5 1h

C5 3h \u“,ﬂwwMNMMv*NJAKM,\MMMNMNMMNNMAWW

T T T T T
500 1000 1500 2000

T T
2500 3000

Deslocamento Raman (cm™)

Fonte: Proprio Autor

T .
3500 4000

4000



69

Como pode ser observado na Figura 22, todos os materiais apresentaram
bandas caracteristicas de fases de carbono, sendo as mais intensas denominadas
banda D (~1350 cm™") e banda G (~1650 cm™'), e as menos intensas, 2D e D+G. A
banda D esta relacionada a presencga de ligagdes Csp3-Csp?, indicando uma natureza
desordenada desta fase C, com modo de simetria A1g. A banda G, entretanto, é
atribuida ao estiramento no plano de pares Csp? com simetria E2g e aparece para todos
os sitios de Csp? presentes no material, constituidos de estruturas ciclicas e/ou
lineares (FERRARI; ROBERTSON, 2000). As bandas menos intensas sao derivadas
de primeira ordem das bandas D e G, sendo a primeira atribuida ao sobretom 2D e a
segunda a combinagao D+G (PAN et al., 2014).

Todos os materiais ceramicos apresentaram bandas D mais intensas que G,
indicando que a fase de carbono livre possui natureza predominantemente
desordenada. Tomando como base o comportamento das bandas mais intensas (D e
G), a razéo de intensidades entre elas pode indicar a organizacado da fase carbono
dos materiais SiOC. Para maiores proporgdes de Csp? espera-se bandas G mais
intensas e, consequentemente, menores valores de razdo Ip/ls, indicando maior
organizacao desta fase em relagao a valores maiores de Io/lc (DUAN et al., 2017; KIM
etal., 2016).

Para aquisicdo dos parametros, os espectros foram submetidos ao ajuste
matematico utilizando a fungéo Lorentziana, com auxilio do software Origin 2017®,
obtendo valores de r? > 0,98. Além disso foram determinados também o tamanho médio
de dominio de carbono (La) de acordo com a equagdo Equacdo 13 (FERRARI,
ROBERTSON, 2000; HU et al., 2022).

ID _ c(A)
6~ La
Sendo ID e IG as intensidades das bandas D e G, respectivamente e C(1) a constante

(13)

associada comprimento de onda (532 nm) utilizado, determinado pela relagédo C(1) = -
Co + (1)C1na qual Co =-12,6; C1 = 0,033 e (1) o valor do comprimento de onda).
Os dados extraidos da relacao entre a banda D e G estao listados na Tabela 4

abaixo.
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Tabela 4 — Posicao das bandas D e G, intensidades (o e Ig), razdo das intensidades
(Io/le) extraidas dos espectros Raman, apds deconvolugéo utilizando Lorentziana,
tamanhos de dominios de catbono (La) dos materiais ceramicos C1 a C5 obtidos a
1500 °C durante 1,3 e 5 h.

Material D (cm) G (cm™) Ip (cps) lc (cps) I/le La

1h 1350 1614 41 17 24 2,1

C1 3h 1353 1609 37 20 1,8 2,7
5h 1351 1607 16 8 1,8 2,7

1h 1341 1608 39 15 2,5 2,0

C2 3h 1345 1603 32 20 1,5 3,2
5h 1347 1604 42 26 1,6 3,1

1h 1352 1608 28 18 1,6 3,1

C3 3h 1351 1608 30 22 1,4 3,6
5h 1352 1610 37 30 1,2 4.1

1h 1350 1606 38 23 1,7 2.9

C4 3h 1349 1607 46 26 1,7 2,9
5h 1345 1603 28 17 1,6 3,1

1h 1352 1609 43 24 1,8 2,8

C5 3h 1354 1607 29 15 1,9 2.6
5h 1346 1614 36 17 2,1 2.4

De acordo com a Tabela 4, os valores de Ip/lc diminuiram e os valores de La

aumentaram para os sistemas C1, C2 e C3, com o aumento do tempo de tratamento

térmico. Esta diminuigcdo pode estar associada ao fato de que, diante dos maiores

tempos de exposicdo em altas temperaturas, a fracdo de C desordenado (composta

principalmente por Csp?®) passa a se organizar em Csp?, gerando uma diminuigdo na

intensidade da banda D, juntamente com aumento na intensidade da banda G. Como

consequéncia, sdo obtidos menores valores de In/lc (GANGADHAR et al., 2020).

O aumento sutil dessa razéo para o sistema C5 pode estar associado a sua

composi¢ao, uma vez que o precursor desse sistema possui uma fragcdo menor de

grupos organicos, devido ao reticulante Da4Vi, responsaveis pela formagao do C
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residual durante a pirdlise. Essa diferenca pode ter contribuido para que o sistema C5
alcangasse o nivel de organizacao da fase C dos demais sistemas (C1, C2 e C3) em
tempos mais curtos e a exposi¢cao a temperatura por mais tempo passou a gerar
defeitos na fase de C residual, resultando em aumento no sinal da banda D e,
consequentemente, no valor de Io/lc.

Por fim, o sistema C4 nao apresentou variagao relevante da razéo Io/lc e de La
em funcdo dos tempos de tratamento térmico, demonstrando que a exposi¢céo por
maior tempo ao tratamento térmico nao teve influéncia na organizagao da fase de C
para esse sistema.

Para uma melhor visualizagdo da tendéncia de Ip/lc € La, foram construidas
relagbes graficas desses parametros em fungéo dos diferentes tempos de tratamento

térmico e podem ser observadas na Figura 23.

Figura 23 — Relagdo dos valores de Ip/lc (a) e La (b) em fungdo dos diferentes
tempos de tratamento térmico.
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A maioria dos materiais ceramicos (C1, C2 e C3) apresentaram uma
diminuigéo de Ip/lc e um aumento de La mais expressivos para os materiais que foram
produzidos com 3 horas de tempo de tratamento térmico, como pode ser observado
na Figura 23 (a) e (b). Essa tendéncia demonstra que o processo de organizacéo da
fase de carbono ocorreu mais efetivamente durante as primeiras 3 horas de
tratamento térmico a 1500 °C, com pouca variacdo nessa organizagao durante as
demais horas de tratamento.

Diante desses resultados e da evolucdo das demais caracteristicas dos
materiais ceramicos de SiOC produzidos, os materiais produzidos com 3 horas de

tratamento foram selecionados para estudos acerca da organizagao da sua fase de
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carbono por XPS e para a posterior avaliagdo dos mesmos como potenciais materiais

eletrodicos na produgéo de sensores voltamétricos.

4.3.4 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS)

Para contribuir com os estudos mais aprofundados dos sistemas obtidos com 3
horas de tratamento térmico, por apresentarem desempenho eletroanalitico superior
aos demais, os mesmos foram caracterizados por XPS para uma avaliagao
composicional de cada sistema e ainda uma compreensdo maior da organizagao da
fase de Ciivre.

Os espectros de XPS estdo ilustrados na Figura 24.

Figura 24 — Espectros de XPS dos cinco sistemas ceramicos de SiOC (C1, C2, C3,
C4 e C5) produzidos a 1500 °C durante 3 horas.
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Como pode ser observado nos espectros, todos os sistemas apresentaram
picos referentes a ligagbes baseadas em O (O1s), C (C1s) e Si (Si2s e Si2p). Levando
em consideragao a proporg¢ao dos sinais foi determinada a razao atdmica de cada
elemento, a partir da equacao 14 (SOBOL; CHASTAIN, 1992) a seguir:
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_nx _ Ix/Sx
Cx = Yni Y Ii/Si (14)

Na qual Cx é a porcentagem atdmica de cada elemento, I é a integral de cada sinal

do espectro, S é o fator de sensibilidade tabelado para cada elemento (SOBOL;

CHASTAIN, 1992). Os valores obtidos para todos os sistemas ceramicos estdo

organizados na Tabela 5.

Tabela 5 - Porcentagem atémica (%) de Si, C e O, dos materiais ceramicos C1, C2,
C3, C4 e C5 produzidos a 1500 °C durante 3 horas.

% Atdmica
Material
C (C1s) O (O1s) Si (Si2p)
C1 52,87 22,92 24 21
C2 54,04 10,88 35,07
C3 64,59 12,15 23,26
C4 2547 17,28 57,25
C5 28,01 15,24 56,75

Como pode ser observado na Tabela 5, os sistemas ceramicos obtidos a 3
horas apresentaram proporcdes distintas de C, O e Si. Os sistemas que foram
produzidos a partir de reticulantes organicos exibiram proporg¢éo superior de C quando
comparados aos sistemas produzidos com reticulantes inorganicos, que por sua vez
apresentaram maiores proporcgoes de Sie O.

O sinal referente a C1s foi deconvoluido para melhor compreensao da
organizacgao da fase de C residual (CHEN; WANG; FANG, 2020; SOBOL; CHASTAIN,
1992). A Figura 25 exemplifica a deconvolugéo do sinal C1s para o material C2_3h e

as demais deconvolugoes estao apresentadas no Apéndice H.
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Figura 25 — Deconvolugao do sinal C1s presente no espectro de XPS do material
C2_3h.
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Fonte: Préprio Autor

Como pode ser observado na Figura 25 e no Apéndice H, foram identificados
sinais referentes as ligagdes C-Si, C=C, C-C e C-O para a maioria dos materiais
ceramicos produzidos a 3 horas. As proporgdes referentes a cada ligagao em fungao

de cada material ceramico estdo compiladas na Tabela 6.

Tabela 6 — Proporgdes de cada ligagédo Csp?, Csp?, C-O e C-Si presente no sinal C1s

do XPS para os materiais ceramicos obtidos a 1500 °C durante 3 horas.

Porcentagem (%)

Material

Csp?® Csp? C-O C-Si C total
C1_3h 29,65 18,92 2,83 1,48 52,87
C2_3h 15,09 31,47 4,11 3,37 54,04
C3_3h 17,64 32,29 11,87 2,79 64,59
C4_3h 8,60 12,25 2,14 2,48 25,47
C5_3h 12,80 13,78 0,00 1,44 28,01

Os dados apresentados na Tabela 6 evidenciam que os sistemas precursores

produzidos a partir dos reticulantes organicos (C2 e C3) apresentam uma proporgao
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de fase condutora de Csp? superior ao sistema puro (C1) e aos produzidos com
reticulantes inorganicos (C4 e C5). Essa evidéncia corroborou com a maior
organizagdo da fase de carbono dos materiais C2 e C3 frente aos demais,
demonstrado no estudo dos espectros Raman, confirmando que a escolha de
reticulantes organicos realmente intensificou a formagdo de Csp? nos materiais

ceramicos finais.
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4.3.5 Fisiossorcao de nitrogénio a 77K

A porosidade dos materiais ceramicos foi avaliada por analise de fisiossorgao
de N2. Na Figura 26 estdo apresentadas as isotermas de adsorgéo e dessorgéo de
nitrogénio e os valores de areas especificas obtidas est&o listados na Tabela 7.

Figura 26 — Isotermas de adsorcéo e dessorgao de nitrogénio dos materiais
ceramicos C1 a C5, derivados de cada sistema polimérico, obtidos a 1500 °C durante

1,3e5h.
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Tabela 7 - Valores de area especifica de micro (ASwmicro) € mesoporosidade (ASwmeso),
obtidas pelo método V-t (THOMMES et al., 2015), e area especifica absoluta
(ASabsoluta), obtida pelo método B.E.T. (THOMMES et al., 2015), para os materiais
ceramicos C1 a C5 obtidos a 1500 °C durante 1, 3, 5 h.

Sistema Tempo a 1500 °C  ASwicro* ASMeso* ASabsoluta™
(horas) (m2g") (m2g) (m2g™)
1 0,50 1,54 2,04
Q 3 0,59 1,74 2,32
5 2,53 2,56 5,11
1 38,61 55,29 93,90
Q 3 40,33 153,06 193,38
5 49,06 150,06 199,11
1 1,04 3,78 4,82
Q 3 7,28 10,71 17,99
5 7,24 12,51 19,75
1 21,99 38,40 60,39
Q 3 41,20 44,64 85,84
5 62,76 62,76 125,41
1 0,52 1,40 1,91
Q 3 0,09 0,76 0,86
5 0,59 20,45 21,05

*Obtidas pelo calculo do método V-t (THOMMES et al., 2015)
**Obtida pelo método B.E.T. (THOMMES et al., 2015)

De maneira geral, os maiores tempos aumentaram o volume de gas adsorvido,
remetendo a maiores porosidades nos materiais, em escalas diferentes para cada
sistema. As isotermas do sistema C1 (Figura 26a) apresentaram perfis semelhantes
e podem ser classificadas segundo a IUPAC como tipo lll, caracteristico de materiais
pouco porosos e com interacbes adsorvente/adsorvato fracas (THOMMES et al.,
2015). Esta evidéncia foi confirmada pelos baixos valores de areas especificas
apresentados na Tabela 7.

Por outro lado, o sistema C2 (Figura 26b) apresentou isotermas do tipo 1V(a) e
histerese H2(b), tipicas de materiais que apresentam microporosidade. O perfil de
histerese, em comparacao a histerese H2(a), indica que os poros podem estar
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parcialmente preenchidos (THOMMES et al., 2015). A presenga de microporosidade
nesses materiais pode ser confirmada pelos valores apresentados na Tabela 5, uma
vez que a area especifica de microporosidade € consideravelmente alta. O grafico de
distribuicdo de poros (Apéndice A) também demonstra a presenga de microporos
(poros menores que 2 nm) em todos os materiais ceramicos obtidos a partir do sistema
polimérico P2. Além disso, a tendéncia das curvas de distribuicdo mostra que os
materiais com maiores tempos de isoterma (C2_3h e C2_5h) apresentaram poros
mais polidispersos em comparagao ao material C2_1h, indicando que o tratamento
térmico por maiores tempos favoreceu a mesoporosidade desse sistema.

O ganho de porosidade do sistema C2 em comparagao aos demais pode estar
relacionado a maior fragdo orgénica no precursor devido ao uso de um reticulante
organico em sua produc¢ao (Figura 11). O indicio de uma maior fragdo organica em C2
também foi evidenciado na curva TGA (Figura 19). Assim, o excesso de carbono
durante o processo de pirdlise pode intensificar a reacao de carborreducgao a partir de
1200 °C, liberando uma quantidade maior de CO(g) durante a formacéao final da matriz
ceramica, favorecendo a porosidade interparticula (PAN et al., 2014; SILVA et al.,
2020). Outro fator que pode ter contribuido para a porosidade elevada desse sistema
€ a predominancia de anéis aromaticos no polimero precursor. A degradagao
incompleta dos anéis aromaticos do reticulante DVB durante o processo de pirdlise
pode ter gerado espagos vazios e favorecido a formagdo de poros e,
consequentemente, a area especifica.

Os materiais ceramicos do sistema C3 (Figura 24c) por sua vez, também
apresentaram isotermas do tipo Ill porém com histereses tipo H3. Este tipo de
histerese é dado por poros condensados ou mais preenchidos que os poros do tipo
H2(b). Esses fatos podem justificar os menores valores de area especifica (Tabela 5)
para os materiais desse sistema, uma vez que esperava-se um favorecimento de
porosidade do mesmo devido ao uso de um reticulante organico, como ocorrido para
o sistema C2. Entretanto, o excesso de fragdo organica pode ter gerado também uma
elevada fracao de Ciivre € preenchido esses poros, como constatado no estudo de Silva
et al., 2020. Neste estudo, a adigao de elevada proporgao (10% em massa) de carbon
black como carga reativa no precursor resultou em diminuigao representativa de area
especifica da matriz SIOC em comparacédo aos valores de area da mesma matriz

ceramica pura e com menores proporgdes de carga.
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Para sistemas formados apenas com polissiloxanos como reticulantes
usualmente ndo sao esperados aumentos consideraveis de porosidade (DUAN; MA,
2012; SWAIN; SADUAL; BEHERA, 2021), uma vez que matrizes de SiOC sem uma
fase de carbono adicional ndo possuem um fator que favoregca a porosidade dos
mesmos. Como € o caso do sistema C5, que mesmo apresentando perfil de isoterma
do tipo IV com Histerese H2(b) e caracteristicas de materiais com microporosidade
(Figura 26e), ndo apresentou valores expressivos de area especifica, como pode ser
visto na Tabela 7. Entretanto, o sistema C4, mesmo com perfil de isoterma do tipo Il
e histerese H3, semelhante ao sistema C3, apresentou valores expressivos de area
especifica (Tabela 7), que aumentaram com o aumento do tempo. Esse resultado
pode ser justificado pelo uso do polissiloxano PDMS como reticulante durante a
sintese do polimero precursor desse sistema, pois 0 mesmo é relatado como agente
formador de poros em trabalhos na literatura (DONG et al., 2019; Ll et al., 2015). Neste
caso, a degradacao do PDMS durante os tratamentos térmicos em altas temperaturas
ocorre com formacao de “espagos” na matriz ceramica, aumentando relativamente a
porosidade dos materiais.

Assim, comparando os fenbmenos distintos que favoreceram aumento
expressivo da porosidade (C2 e C4), os valores obtidos para C2 apds os diferentes
tempos de tratamento térmico ainda foram superiores aos obtidos para C4. Isto
demonstrou que a produgdo de um polimero precursor hibrido organico-inorganico
pode ser uma escolha favoravel também para a producdo de materiais ceramicos

porosos baseados no sistema ternario Si-O-C.
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5.4 ESTUDOS ELETROANALITICOS

5.4 1 Caracteristicas eletroanaliticas do carbendazim

A molécula selecionada para os estudos eletroanaliticos foi o fungicida
carbendazim, que segundo a literatura (PERIYASAMY et al., 2019) possui 0 processo
de oxidacdo envolvendo 2 elétrons e 2 prétons e seu esquema representativo pode

ser observado na Figura 27.

Figura 27 - Mecanismo de oxidagao eletroquimica do carbendazim (PERIYASAMY
et al., 2019).
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Fonte: Préprio Autor

Segundo o mecanismo proposto, seu perfil voltamétrico é classificado como
irreversivel, com um sinal de oxidagao proximo a 1,1 V de potencial. Entretanto, alguns
trabalhos na literatura relatam que em altas velocidades de varredura esse processo
pode ser classificado como quasireversivel (HERNANDEZ et al., 1996; RIBEIRO et
al., 2011; TEADOUM et al., 2016), apresentando um sinal referente ao processo de
reducdo da molécula proximo a 0,5 V. A Figura 28 exibe os diferentes perfis
voltamétricos do carbendazim em baixa e alta velocidade, medido com um eletrodo
de pasta confeccionado com material cerdmico C2 _3h e Nujol (80:20 m/m
ceramica:Nujol). Em alta velocidade (100 mV s™') é visivel a presenga do sinal
correspondente a reducao do carbendazim, além do aumento do sinal de oxidagao

quando comparado com a menor velocidade de varredura (10 mV s™'),
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Figura 28 - Perfis voltamétricos da molécula de carbendazim (150 pymol L") em
diferentes velocidades de varredura, tamp&o BR 0,1 mol L', pH 4.
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5.4.2 Aspectos iniciais da aplicabilidade dos materiais ceramicos como sensores

Para avaliar a aplicabilidade dos materiais ceramicos SiOC como sensores
eletroanaliticos foram produzidos eletrodos de pasta de todos os materiais ceramicos
e realizadas medidas de voltametria ciclica em condig&o pré-definida (150 umol L-' de
analito em tampao acetato de sodio 0,05 mol L', pH 4; velocidade de varredura de
50 mV s'). Como critério de comparagdao de desempenho eletroquimico foram
realizadas, nas mesmas condi¢cdes, medidas com um eletrodo de carbono vitreo (CV).
Os valores de corrente de pico anddico (lpa) foram escolhidos para a avaliagéo, por
se tratar do sinal de maior intensidade e presente em todos os sistemas ceramicos.
Esses valores foram organizados em graficos de barras em fungdo dos sistemas
(Figura 29). Todos os voltamogramas ciclicos e a tabela contendo os valores de Ipa e

potencial de pico anddico (Epa) estao apresentados no Apéndice B.
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Figura 29 - Graficos de barra contendo os valores de correntes de pico anddico
(Ipa) obtidos para o sinal de oxidagdo de 150 umol L ' de carbendazim,
organizados em fungao de cada sistema ceramico e comparados com o eletrodo de
carbono vitreo (CV): (a) C1, (b) C2, (c) C3, (d) C4 e (e) C5.
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Fonte: Proprio Autor
De maneira geral, diante das proje¢des graficas demonstradas na Figura 29 é

possivel notar que os maiores tempos de tratamento térmico (3 e 5 horas) favoreceram
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o0 desempenho dos materiais ceramicos como materiais eletrodicos. Este resultado
pode estar associado a caracterizagao destes materiais, a qual demonstrou que a
exposicado destes a maiores tempos de tratamento térmico favoreceu a formagao da
fase semicondutora de SiC, o processo de grafitizagéo da fase Civre em Csp? e gerou
maior porosidade nos materiais, mais evidente para os sistemas C2 e C3. A formacéao
de fases eletroativas juntamente com aumento de porosidade contribuiu para o
desempenho satisfatorio das ceramicas SIOC como materiais eletrodicos para
deteccao de carbendazim por voltametria ciclica.

Além disso, foi possivel observar que os sistemas também apresentaram
desempenhos distintos. Neste caso, outros estudos foram realizados para estabelecer
melhores critérios de comparacdo entre eles. Esses estudos posteriores foram
realizados apenas para os materiais obtidos a 1500 °C por 3 horas, por apresentarem
em média os maiores valores de Ipa.

Assim, primeiramente foi selecionada a melhor condicdo de pH, medindo
solugdes de tampao Britton-Robinson (BR) 0,1 mol L-' em diferentes valores de pH (2,
3,4,5,6,7e 8). Em seguida, fixando o pH que resultou em melhor desempenho (pH
4) foi investigada a influéncia de diferentes eletrolitos (KCI, fosfato de sédio, acetato
de sédio, tampé&o BR e tris-HCI) e, posteriormente, concentragdo de eletrdlito (0,01;
0,05; 0,1; 0,5; 0,8 mol L-"). Assim, os pardmetros que forneceram maiores correntes
anddicas foram selecionados. Todos os parametros avaliados em funcao dos valores
de Ipa obtidos podem ser observados no Apéndice C. Diante das variaveis e valores
previamente investigados, as melhores condi¢gdes foram tampao acetato de sddio,
concentragédo de 0,1 mol L' e pH 4. Nas melhores condigbes foram determinados
valores de area eletroativa (Ae), coeficiente de difusdo (Do), coeficiente de
transferéncia de carga (a) e constante de velocidade de transferéncia eletronica (Ks)

para todos os sistemas obtidos a 1500 °C durante 3 horas.

5.4.3 Efeito do pH na eletrooxidacado do carbendazim

O pH do eletrdlito suporte pode influenciar na magnitude da corrente e no
potencial de eletrooxidagao do analito. Como citado anteriormente, o comportamento
do carbendazim foi avaliado em diferentes valores de pH (2, 3, 4, 5, 6, 7 e 8) para os

sensores produzidos com os materiais obtidos com 3 horas de tratamento térmico.
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O diagrama de especiacao quimica do carbendazim em fungao do pH pode ser
observado na Figura 30.

Figura 30 — Diagrama de especiagao quimica da molécula carbendazim em fungao
do pH (CHEMICALIZE 2023).
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Como pode ser visto no diagrama, na faixa de pH estudada (2 a 8) a molécula
de carbendazim se desprotona conforme aumento dos valores de pH. Esse processo
faz com que os potenciais de oxidagcao se desloquem para menores valores, como
pode ser observado na Figura 30 (a) para o sensor C1_3h e para os demais materiais
no Apéndice D. A Figura 30 (b) demonstra que esse deslocamento ocorre linearmente
e é representado pela equacgao Epa = 1,32 — 0,058 pH, indicando uma dependéncia
protbnica na eletrooxidagcdo do carbendazim seguindo um comportamento
Nerstiniano, no qual a perda de elétrons € acompanhada pela perda de prétons
(HUDARI et al., 2013; LOURENCAO et al., 2016; WADDELL et al., 2017)



Figura 26 - Voltamogramas de carbendazim (150 ymol L") nos diferentes
valores de pH, tamp3o BR 0,1 mol L' (a) e relagao linear da dependéncia do

potencial e pH (b).
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Os coeficientes angulares das relagdes lineares obtidas para todos os sensores
estudados foram proximos a 0,06 V pH-'. Esse valor, segundo a literatura e Equagao
15 (BARD, A. J.; FAULKER, 2000; LEVENT; YARDIM; SENTURK, 2014; PACHECO
et al., 2013) indica uma dependéncia protdnica proporcional de numero de elétrons e
nuamero de proétons (ne” = nH*), o que condiz com a reagao de eletrooxidagao
apresentada na Figura 27.

MmRT

E =E°+ 2,303 — pH (15)

Sendo E e E° o potencial e potencial padrao da reacdo, respectivamente, R
a constante dos gases ideias (8,314 J K' mol'), T a temperatura ambiente
em Kelvin (298,15 K), m e n os respectivos numeros de prétons e elétrons envolvidos
na reagao de oxidacgao.

Por sua vez, se considerarmos o ganho de Ipa com relagdo aos valores de pH,
como pode ser observado no Apéndice C, os meios mais acidos (pH 2, 3 e 4)
favoreceram o ganho de Ipa, sendo o maior ganho de corrente na condi¢ao de pH 4.
De acordo com o diagrama de especiagao, nestes valores de pH a molécula de
carbendazim se encontra protonada, o que indica que a carga positiva pode ter gerado
uma interagdo do analito com a superficie dos eletrodos, favorecendo a resposta

eletroanalitica.
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5.4.4 Determinacao da area eletroativa (Ae), coeficiente de difusdo Do e parametros
cinéticos

5.4.4.1 Area eletroativa (Ae)

Para a determinacao dos valores de Ae foram realizadas medidas voltamétricas
em diferentes velocidades de varredura (10, 30, 50, 70, 90, 110, 130 e 150 mV s),
com o par redox ferrocianeto de potassio (Ks[Fe(CN)s]), em triplicata, para todos os
materiais obtidos a 3 horas. Posteriormente construiu-se um grafico da corrente de
pico anddico (Ipa) em fungdo da raiz quadrada da velocidade (v'2). A Figura 31 ilustra
0s voltamogramas e uma das relagdes lineares empregando C1_3 h como material
eletrédico. Para os demais materiais estes graficos podem ser observados no

Apéndice E.

Figura 31 — Comportamento voltamétrico do ferricianeto de potassio pelo sensor
C1_3h em funcgao de diferentes velocidades de varredura (a) e relagao linear entre
os valores de corrente (Ipa) vs raiz quadrada da velocidade de varredura.
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Fonte: Proprio Autor

O coeficiente angular da equacéao da reta, referente aos valores de corrente de
pico anddico, foi associado a equagao de Randles Sevcik (SKOOG, D. A., WEST, D.
M., HOLLER, F. J., & CROUCH, 2005-), apresentada na Equagéo 16.

Ip=2,69 x 105n %2 A, Co Do"2 12 (16)
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Sendo Ae a area eletroativa do eletrodo (cm?), n o nimero de elétrons envolvidos na
reacgao redox (1e°), Co a concentragdo da molécula sonda Ka[Fe(CN)e] (2 x 10 mol cm-
3), Do o coeficiente difusional de Ka[Fe(CN)e] (7,6 x 106 cm? s '), enquanto v (mV s")
e lpa (A) s&o associados ao coeficiente angular da reta. Os valores de area eletroativa
(Ae) obtidos estéo listados, juntamente com os parametros a serem determinados
posteriormente, na Tabela 6.

5.4.4.2 Etapa limitante do processo de eletrooxidagao e coeficiente de difusdo (Do)

Para compreender a etapa limitante do processo de eletrooxidagdo da molécula
de carbendazim, foi avaliada a influéncia da velocidade de varredura (10, 50, 100, 150,
200, 250, 300, 350 e 400 mV s™) nas respostas voltamétricas, por meio da relagdo
linear do log dos valores de Ipa versus log da velocidade de varredura (log Ipa vslog v).
Os voltamogramas obtidos nas diferentes velocidades de varredura juntamente com a
relacéo entre log Ipa e log v para o material C2_3 h (ou C1_3h) estdo ilustrados na
Figura 32. Para os demais materiais estdo apresentados no Apéndice E.

Figura 32 — Comportamento voltamétrico de 150 umol L-! carbendazim em fungéo da
variagao da velocidade de varredura no sensor C2_3h, usando tamp&o acetato 0,1
mol L' em pH 4 (a) e relagéo linear entre log Ipa e log v (b).
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Fonte: Proprio Autor

Os coeficientes angulares derivados das equagbdes das curvas obtidas para
todos os eletrodos de trabalho produzidos foram préximos ao valor descrito na literatura
(0,5) para sistemas controlados por difusdo (GORLA et al., 2016; SKERJANC; KOGEJ;
CERAR, 1999). Diante disto, pode-se inferir que a etapa limitante da reagao é a difuséo

da molécula de carbendazim da solucdo até a superficie dos eletrodos de trabalho.
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Posteriormente foram determinados os valores do coeficiente de difusdo (Do)
pela equacao de Andrieux e Savéant, (Equagéao 17), por meio do coeficiente angular
obtido pela regressao linear entre os valores de Ipa vs v'2 obtidos pelo estudo de
velocidade realizado com o carbendazim, apresentados na Figura 33 para o material

C1_3h. Para os demais materiais estdo apresentados no Apéndice F.
Ipa = 0,496 F A Co Dy/* () v/ (17)

Sendo Co a concentragdo (mol cm-3), Do o coeficiente difusional (cm? s-'), F a constante
de Faraday, A a area geométrica do eletrodo (cm?), R =8,314 Jmol L', K'e T =298
K.

Figura 33 - Relacéo linear de Ipa vs v'?referentes a 150 ymol L-' de carbendazim em
funcao das velocidades de varredura usando tampé&o acetato 0,1 mol L' em pH 4,
para o material C1_3h.
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Os valores de Do obtidos foram 8,54 x 105 + 3,04 x 10 ; 4,08 x 10 £+ 1,59 x
10%;7,26 x 10+ 1,31 x 10%; 1,11 x 10°+£ 6,74 x 10%; 2,04 x 10° £ 6,52 x 106 cm 2
s - para os materiais C1_3h, C2_3h, C3_3h, C4_3h e C5_3h respectivamente. A
grandeza desses valores condiz com os valores reportados na literatura para Do da
molécula carbendazim (10) (LI; CHI, 2009; LUO; WU; GOU, 2013), demonstrando
que o processo de difusdo do carbendazim ocorreu nesses materiais eletrodicos
ceramicos de SiOC similarmente ao processo difusional dessa molécula nos demais

materiais eletrodicos abordados na literatura.

5.4.4.3 Determinagao dos parametros cinéticos: coeficiente de transferéncia de carga
(a) e constante de velocidade de transferéncia eletronica (Ks)

A partir do estudo de variagado da velocidade de varredura realizado para a
molécula de carbendazim, foram determinados os valores dos coeficientes de
transferéncia de carga (a), por meio da média dos coeficientes de carga anddicos e

catddicos, obtidos pelas Equacgdes 18 (a) e (b)

Epa 2,3RT

2= s 18(a)
logv (1—aanoédico).n.F

Epc 2,3RT

E = ah 18(b)
logv (o catédico).n.F

Sendo R a constante universal dos gases (R = 8,314 J mol"' K1), T a temperatura em
Kelvin (T = 298 K), n o numero de elétrons envolvidos no processo, F a constante de
Faraday e a o coeficiente de transferéncia de carga. A relagdo Ep / log v esta
associada ao coeficiente angular da relagao linear de potencial anddico e catédico vs
log da velocidade de varredura. Uma das réplicas dessa relagao pode ser observada

na Figura 34 para o material eletrodico C1_3h e para os demais no Apéndice G.
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Figura 34 - Relacao linear dos potenciais de corrente de pico anddico (Epa) €
catdédico (Epc) em fungao do logaritmo da velocidade de varredura (log v) para o
eletrodo contendo o material C1_3 h.
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Fonte: Préprio Autor

A constante de velocidade de transferéncia eletronica (Ks) foi determinada pela
equacéo de Laviron (Equacédo 19) (LAVIRON, 1979).

logKs = alog(l—a) + (1 —a)loga — log% — anF (1 —a)

AED
2,3RT

(19)

Sendo Ks a constante de velocidade de transferéncia eletrénica, a o coeficiente de

transferéncia de carga, R a constante universal dos gases (R = 8,314 J mol'' K'), T a

temperatura em Kelvin (298 K), n o numero de elétrons envolvidos no processo, F a

constante de Faraday (F= 96500 C mol'), v a velocidade de varredura (50 mV s') e

AEp a diferenga de potencial entre os picos anddico e catddico (AEp = Epa-Epc).

Deste modo, os valores obtidos para a, Ks e Ae (calculadas anteriormente) estao

organizados na Tabela 8.
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Tabela 8 - Valores de area eletroativa (Ae), coeficiente de transferéncia de carga (a) e
constante de velocidade de transferéncia eletrbnica (Ks) para os sensores

confeccionados com os materiais C1_3h,C2 3h,C3 3h,C4 3eC5 3h.

Material Ae (cm?) a Ks (s)
C1 3h 0,073 £ 0,001 0,444 + 0,005 0,749 + 0,004
C2 3h 0,050 £ 0,002 0,394 £ 0,003 0,667 £ 0,001
C3 3h 0,067 £ 0,005 0,395 +£ 0,015 0,666 + 0,003
C4 3h 0,011 £ 0,006 0,440 + 0,006 0,745 + 0,005
C5 3h 0,013 £ 0,005 - -

Nao foi possivel determinar os valores de a e Ks para C5_ 3h, pois 0 mesmo nao
detectou o sinal de redugdo do carbendazim. Assim, verificou-se que os demais
eletrodos apresentaram valores de coeficiente de transferéncia de carga (a) inferiores
a 0,5, evidenciando uma alta energia para os processos anddicos, o que indica que a
espécie oxidada esta em maior proporgao na solugdo. Com relagao aos valores de Ks,
nao pode ser observada variacdo significativa entre os materiais eletrédicos,
confirmada pelo teste Tukey (p < 0,5) (SKOOG, D. A., WEST, D. M., HOLLER, F. J., &
CROUCH, 2005) indicando que o processo de transferéncia de elétrons na interface
eletrodo-solugao ocorreu de maneira similar para todos os eletrodos.

Por outro lado, € possivel observar que os materiais eletrédicos possuem valores
de area eletroativa variados, entretanto estes valores ndo correspondem as grandezas
de Ipa obtidas para cada material. O material que obteve maior sinal de Ipa (C2_3h)
apresentou valor mediano de Ae (0,050 cm?) em comparagdo aos demais, enquanto o
maior valor de area eletroativa (0,073 cm?) corresponde ao material que apresentou
desempenho mediano de corrente anddica (C1_3h). Assim, é possivel inferir que o
desempenho eletroquimico de cada material pode estar relacionado com outras
caracteristicas dos materiais ceramicos, como porosidade, grau de organizacao da fase
Civre € tamanho de cristalito SiC. Além disso, os valores de area eletroativa foram
estimados usando o analito sonda ferrocianeto de potassio (Ks[Fe(CN)s]), que
provavelmente possui interagdes eletroquimicas distintas com os materiais eletrodicos

em comparagao as interagdes do carbendazim com os mesmos.
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5.4.4 Desenvolvimento do Método Analitico

Diante dos desempenhos eletroquimicos das ceramicas SiOC como materiais
eletrédicos para detecgdo de carbendazim (Secgdo 5.4.1), todos os sistemas
apresentaram potencial para desenvolvimento de método analitico, entretanto os
maiores valores de Ipa podem favorecer uma maior sensibilidade. Sendo assim, para
os posteriores estudos relacionados ao desenvolvimento do método analitico foi
selecionado o material C2_3h, por ter apresentado o maior valor de Ipa dentre os
demais sistemas. O desempenho satisfatorio deste material provavelmente esta
relacionado com a elevada porosidade e proporgdo de Csp? condutor, além da

presenca da fase SiC, formada apds pirdlise.

5.4.4.1 Estudo do tempo de pré-deposigao

Diante da porosidade pronunciada do material ceramico C2_3 h, avaliou-se o
comportamento do sinal de oxidacdo do carbendazim, durante um processo de pré-
deposi¢ao por meio da agitagdo da solugdo de 5 ymol L' do analito durante 30, 60, 120
e 180 segundos antes das medidas realizadas por voltametria de onda quadrada. A
variagao dos valores de Ipa em fungao dos tempos medidos pode ser observada na
Figura 36.



93

Figura 35 - Grafico de barras referentes a variagcdo dos valores de Ipa (uA) em
funcao dos diferentes tempos de pré-deposigido, usando 5 umol L-! de carbendazim,

tampéo acetato de sodio 0,1 mol L' em pH 4 e voltametria de onda quadrada.
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Fonte: Préprio Autor

Como pode ser observado, o processo de pré-deposigao intensificou o sinal
referente a oxidagcdo da molécula, gerando um expressivo ganho de corrente. O
maximo dessa contribuicdo ocorreu com 120 segundos de agitagdo prévia, e essa

condigao foi estabelecida para os estudos posteriores.

5.4.4.2 Otimizagao das técnicas eletroanaliticas

Para obter a melhor condigdo voltamétrica para a determinacdo de
carbendazim, os parametros operacionais das técnicas de voltametria de pulso
diferencial (do inglés differential pulse voltammetry, DPV) e voltametria de onda

quadrada (do inglés square wave voltammetry, SWV) foram otimizados

univariavelmente.
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Para a técnica de DPV foram otimizados os parametros de amplitude, tempo
de pulso e velocidade de varredura. Inicialmente foram realizadas medidas em
diferentes amplitudes (100, 125, 150, 200, 250, 275, 300 mV) com as demais condi¢des
pré-fixadas (10 ms e 125 mV s'), para 25 ymol L' de carbendazim. Os voltamogramas
e a variagao da corrente de pico anddico em fungdo da amplitude estdo ilustrados na

Figura 36(a). Neste experimento, os valores de corrente aumentaram linearmente até
250 mV.

Figura 36 — Variacao dos valores obtidos de Ipa em funcéo dos diferentes valores
de amplitude (a) e perfil dos voltamogramas nessas diferentes condi¢des de
amplitude (b) obtidos com a técnica de DPV.
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A partir do valor estabelecido para amplitude de 250 mV, foram variados os
valores de tempo de pulso (5, 10, 12 e 15 ms) e conforme pode ser visto na Figura 37,

o maior valor de Ipa foi com 10 ms.
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Figura 37 - Variagao dos valores obtidos de Ipa em funcao dos diferentes valores
tempo de pulso (5, 10, 12 e 15 ms) (a) e perfil dos voltamogramas nessas diferentes
condigdes de tempo de pulso (b) obtidos com a técnica de DPV.
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Assim, utilizando 10 ms, variou-se os valores de velocidade de varredura partindo

de 100 até 150 mV s (Figura 38). Neste experimento foi observado ganho de corrente

até 125 mV s™' e uma diminuigao expressiva de corrente em 150 mV s

Figura 38 — Variacao dos valores obtidos de Ipa em fungao dos valores de velocidade
de varredura (100, 125 e 150 mV s) (a) e perfil dos voltamogramas nessas condigdes
de velocidade de varredura (b) obtidos com a técnica de DPV.

30

(nA)

Corrente
o
1

— 100 mV's™
—_—125mV s’
—_—150 mV s’

0,6 0:8 1 :O 1 :2 1,4
Potencial vs Ag/AgCI (V)

T T T T T
100 110 120 130 140 150
Velocidade (mV s ™)

Fonte: Proprio Autor




96

Diante dos resultados, a melhor condi¢cdo obtida para a técnica de DPV foi de
250 mV de amplitude, 10 ms de tempo de pulso e 125 mV s' de velocidade de
varredura. Para selecionar os melhores parametros da técnica de SWV, inicialmente
foram realizadas medidas em diferentes valores de amplitude (50, 100, 150, 200,
250 mV), com 25 ymol L-! de carbendazim e demais condigdes pré-fixadas (5 mV step
de potencial e 25 Hz de frequéncia). Os maiores valores de amplitude intensificaram os
sinais de lIpa proporcionalmente, entretanto n&o foram realizadas medidas com
amplitude superior a 250 mV, pois essa condic¢ao foi a limite permitida pelo equipamento
nas condicbes pré-fixadas. Os voltamogramas juntamente com a variagdo das

correntes em fungcédo da amplitude podem ser observados na Figura 39.

Figura 39 - Variacao dos valores obtidos de Ipa em fung&o dos diferentes valores de
amplitude (a) e perfil dos voltamogramas nessas diferentes condigdes de amplitude (b)
obtidos com a técnica de SWV.
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Partindo do valor 250 mV de amplitude, mediu-se diferentes condi¢cdes de step
de potencial (3, 5, 10 e 15 mV) e como pode ser visto na Figura 40, o maior valor de
Ipa foi obtido para a condicdo de 5 mV de step de potencial.
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Figura 40 - Variagao dos valores obtidos de Ipa em fungao dos valores step de potencial
(3, 5, 10, 15 mV) (a) e perfil dos voltamogramas nessas condigdes de velocidade de
varredura (b) obtidos com a técnica de SWV.
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Tomando como base as melhores condigdes anteriores, foi otimizado os valores
de frequéncia, e a variacdo dos valores de Ipa em fungao das condi¢cdes de frequéncia

medidas (10, 15, 25 e 35 Hz) pode ser observado na Figura 41(b) e os perfis
voltamétricos na Figura 41(a).

Figura 41 - Variagao dos valores obtidos de Ipa em funcao dos valores de frequéncia
(10, 15, 25 e 35 Hz) (a) e perfil dos voltamogramas nessas condi¢cdes de velocidade

de varredura (b) obtidos com a técnica de SWV.
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O maior valor de Ipa obtido foi com 15 Hz de frequéncia, entdo a melhor
condicao para a técnica de SWV foi 250 mV de amplitude, 5 mV de step de potencial
e 15 Hz de frequéncia.

Comparando a grandeza de Ipa para a condigao otimizada em cada uma das
técnicas, observou-se que a voltametria de onda quadrada (SWV) apresentou valores
de corrente muito superiores aos obtidos por voltametria de pulso diferencial (DPV),
atingindo valores de 118,25 + 3,49 YA, enquanto DPV obteve valores em torno de
28,59 * 0,95 pA. Essa diferenca de corrente pode ser observada na Figura 42, que
ilustra a sobreposi¢ao dos voltamogramas obtidos nas condigdes otimizadas em cada

técnica.

Figura 42 - Voltamogramas obtidos nas condigcbes O6timas dos paréametros
operacionais das técnicas SWV e DPV (carbendazim 25 ymol L, tamp&o acetato de
sodio 0,1 mol L' em pH 4).
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A técnica de SWV apresenta como vantagem, frente as demais técnicas
voltamétricas, o fato de ter sido desenvolvida considerando em seus calculos
matematicos as respostas das espécies eletroativas adsorvidas na superficie
eletrddica, assim como, dos processos de reducao para as moléculas que apresentam
processos reversiveis ou quasireversiveis (SOUZA et al., 2004). Essas caracteristicas
podem justificar o desempenho superior dessa técnica em comparacao a DPV para a
deteccao do carbendazim, uma vez que a técnica foi sensivel ao processo de pré-

deposicdo e pode ter somado a resposta, o processo de redugao da molécula
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carbendazim, observada apenas em altas velocidades de varredura (Figura 28)
(RIBEIRO et al., 2011).

Diante dessas evidéncias, a técnica de SWV foi selecionada nas melhores
condi¢cbes estabelecidas de parametros operacionais, para aplicacdo do método

analitico na quantificagdo de carbendazim.

5.4.4.3 Estudo de interferentes

Utilizando a técnica de SWV nas melhores condi¢gdes, foram analisados
possiveis interferentes na quantificagdo de carbendazim, sendo eles alguns pesticidas
presentes na lista da Produgéo Integrada de Citros (PIC) (FUNDECITRUS, 2018) e
permitidos na cultura de frutas citricas. Sendo eles: clorpirifés, fipronil, glifosato,
imidacloprido e tebuconazol.

Inicialmente foram realizados estudos para avaliar a eletroatividade dos
compostos interferentes citados anteriormente, ndo sendo observado nenhum sinal
com a medida de solugbes padrao destes compostos (25 umol L™'). Posteriormente
foram realizadas medidas de carbendazim (25 ymol L-') na presencga de cada um dos
interferentes. A Figura 43(a-e) apresenta a sobreposigdao dos voltamogramas das
medidas de cada interferente e do carbendazim na presenca de cada interferente,
enquanto a Figura 43(f) exibe a proporcéo (%) de carbendazim medida na presenca
dos interferentes em comparacdo com a medida de padrao puro de carbendazim (100
%).
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Figura 43 - Sobreposicdo de voltamogramas das medidas de clorpirifés,
carbendazim + clorpirifés (a) fipronil, carbendazim + fipronil (b), glifosato,
carbendazim + glifosato (c), imidacloprido, carbendazim + imidacloprido (d),
tecuconazol, carbendazim + tebuconazol (e) e porcentagens do sinal de
carbendazim na presenga dos interferentes em comparagdo com a medida de
25 umol L' de padrao de carbendazim (f).
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Como pode ser observado na Figura 43, as medidas realizadas apenas com os
pesticidas, na concentragdo de 25 umol L', ndo apresentaram sinal na faixa de
potencial utilizada para a detec¢do do carbendazim (0,5 a 1,5 mV). Além disso, as
medidas do padrao de carbendazim na presencga de cada pesticida ndo apresentou
variagao relevante (entre 90 e 110 %) em comparagéo com a medida do padrao puro,
como pode ser visto na Figura 43(f), indicando que esse grupo de pesticidas nao
interferiu na determinacéo eletroquimica do carbendazim.

Esse comportamento para os pesticidas clorpirifés, glifosato e imidacloprido era
0 esperado pois a faixa de potencial utilizada para as medidas do carbendazim nao
inclui os potenciais de eletrooxireducdo dessas moléculas. Entretanto, o fipronil e o
tebuconazol possuem potenciais de oxidacédo de 1 e 0,6 V, respectivamente. Assim,
esperava-se verificar o sinal correspondente de cada um. Desta maneira, estes
analitos foram analisados em maiores concentragdes de padrédo, em 150 pmol L.

O fipronil apresentou um sinal em 0,8 V, como pode ser observado no
voltamograma apresentado no Apéndice |, e interferiu na quantificacdo do
carbendazim. Entretanto, segundo a lista da Producao Integrada de Citros (PIC)
(FUNDECITRUS, 2018), o valor da dose recomendada para esse pesticida é de
11,4 umol L', concentragdo que ndo foi capaz de demonstrar interferéncia. Por sua
vez, o sinal referente a eletrooxidagcao do tebuconazol continuou indetectavel, nao
interferindo na determinagao do carbendazim.

Essa melhor interacdo da molécula de carbendazim com o eletrodo C2_3h em
comparagao com as moléculas de fipronil e tebuconazol pode ser atribuida ao fato do
carbendazim estar na sua espécie protonada em pH 4, enquanto os demais se

encontram na espécie neutra, como pode ser observado no Anexo |.

5.4.4.4 Estudo da reprodutibilidade do sensor e estabilidade

Com o intuito de avaliar a reprodutibilidade do preparo do sensor, sete eletrodos
de pasta confeccionados com a ceramica C2_ 3 h foram preparados de acordo com a
secao 3.5. Para cada sensor, foram realizadas 3 medidas sucessivas empregando as
melhores condi¢cbes obtidas da técnica SWV. A Figura 44 contém o valor médio de
Ipa obtida para cada eletrodo de pasta produzido. Como pode ser observado, os
valores de corrente variaram pouco dentre os diferentes eletrodos. O valor médio de
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corrente obtido foi de 111,9 pA com um desvio padrdo relativo de 3,23 %,

demonstrando que os eletrodos sao reprodutiveis.

Figura 44 - Valores médios de Ipa em func¢do dos diferentes eletrodos produzidos,

padrao de carbendazim 25 ymol L', tamp&o acetato de sodio 0,1 mol L-'em pH 4.
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Foi estudada também a reprodutibilidade das medidas de uma mesma pasta,
por meio de 50 medidas sucessivas de 25 ymol L-! de carbendazim. O resultado deste

estudo pode ser observado na Figura 45.

Figura 45 — Valores de Ipa em relagédo a 50 medidas continuas de 25 ymol L' de
carbendazim, tampao acetato de sédio, 0,1 mol L' em pH 4.
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Como pode ser observado na Figura 45, o sensor apresentou boa estabilidade,
com uma diminuigao representativa do sinal apenas proximo a 40 medidas. Este
resultado demonstrou a confiabilidade dos resultados gerados pelo sensor, uma vez

que para o desenvolvimento do método analitico, essa caracteristica € fundamental

para a precisao das medidas.

5.4.4.5 Determinacao das figuras de mérito para o método proposto

A curva analitica foi construida por meio de adigdes sucessivas de
carbendazim, nas melhores condigdes de meio (acetato de sédio 0,1 mol L' em pH
4) e parametros eletroquimicos, com faixa linear de 0,25 a 30 ymol L', como pode ser
observado na Figura 46. A curva analitica € descrita pela equacao y = 4,164 x + 1,325
(R?=0,998) e os valores de regress&o encontram-se dentro dos ajustes preditos pela
ANOVA.

Figura 46 — Voltamogramas obtidos nas diferentes concentra¢cdes usando tampéo
acetato de sodio 0,1 mol L' em pH 4 e representagio da curva linear (R?=0,998).
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Os limites de deteccao (LD) e quantificacéo (LQ) foram calculados a partir da

curva analitica, de acordo com a recomendacao da IUPAC (equagdes 20 e 21) (LONG;

WINEFORDNER, 1983).

LD = —
m
10Sb

LQ——m

(20)

(21)

Sendo Sb o desvio padréo de dez leituras do branco e m o coeficiente angular da

curva analitica. Os valores de LD e LQ foram de 85,03 nmol L' e 283,45 nmol L,

respectivamente e, em comparagdo com alguns sensores produzidos para

quantificacdo de carbendazim (Tabela 9), esses valores sdo satisfatorios.

Tabela 9 — Limites de deteccdo (LD) e de quantificagdo (LQ) referentes a trabalhos
da literatura para a quantificagdo de carbendazim utilizando sensores eletroanaliticos,
em comparagao aos valores obtidos nesse trabalho.

Composicao do

LD (nmol L") LQ (nmol L) Referéncia
eletrodo
Pasta de material Esse trabalho
85,03 283,45
ceramico de SiOC
CV modificado com (RIBEIRO et al., 2011)
54,90 183,00
NTC
_ (ASHRAFI et al.,
Pasta de grafite 300,00 -
2012)
Pasta de grafeno (SANTANA et al.,
modificado com 2019)
91,60 278,00
quantum dots de
ZnCdTe
CV modificado com (RAZZINO et al.,
56,00 187,00
SiO4/NTC 2015)
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CV modificado com (MANISANKAR;
argila montmorilonita 960,00 - SELVANATHAN;
de sddio VEDHI, 2005)

Além disso, foi avaliada a precisdo intradia e interdia do método, em trés
concentragdes diferentes de carbendazim (2,5 ; 10 e 20 ymol L") contidas na faixa
linear da curva analitica. Para o estudo da precisdo intradia foram realizadas 20
medidas (n=20), no mesmo dia em periodos diferentes, para cada concentragao
mencionada e os desvios padrdes relativos foram de 4,56 % para 2,5 ymol L-'; 1,92
% para 10 ymol L' e 1,42 % para 20 umol L. Por sua vez, para a precisao interdia
foram realizadas novamente 20 medidas, em dias diferentes, para as mesmas
concentragdes e os desvios padrdes relativos foram de 3,88% para 2,5 ymol L™;
1,74% para 5 ymol L' e 1,41% para 20 ymol L-'. Assim como os valores de desvios
padroes relativos obtidos pelos ensaios inter e intradia serem inferiores a 5,6 % o
método analitico proposto demonstrou precisdo em seus resultados (ROGER WOOD,
1996; SKOOG, D. A., WEST, D. M., HOLLER, F. J., & CROUCH, 2005).

5.4.4.6 Aplicagcao do método proposto em amostras reais

O método proposto foi aplicado em amostras de suco de laranja integral, para
cinco marcas diferentes (A, B, C, D e E). As amostras inicialmente passaram por um
processo de extracdo descrito na Secdo 3.6. Como nao foi identificado o teor de
carbendazim nas amostras, estas foram fortificadas previamente com 5 e 15 umol L'
de carbendazim. Essas concentracbes foram selecionadas baseando-se no limite
maximo de residuo nacional permitido de carbendazim em citros (Monografia de
AgrotoxicoANVISA, 2022), e em demais trabalhos na literatura que utilizam grandezas
de concentragdes similares (GAO et al., 2019; LIU et al., 2022; RAZZINO et al., 2015).
Para validacdo do método proposto, os extratos das amostras foram analisados por
uma técnica de referéncia (HPLC) e o procedimento também esta descrito na Segao
3.6. Os resultados das medidas realizadas pelo sensor C2_3 h e por HPLC estao

apresentados na Tabela 10.
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Tabela 10 - Determinacédo de carbendazim em amostras de suco de laranja integral
usando sensor C2_3h e técnica de referéncia (HPLC).

Sensor C2_3h HPLC
Amostra Adicionado
Encontrado Recuperagédo Encontrado Recuperagao
de suco (umol L)
(umol L) (%) (umol L) (%)
A 5 4,86 £ 0,14 97 5,10 £ 0,22 102
15 16,33 £ 0,34 109 16,48 £ 0,19 110
B 5 52+0,1 104 54+0,1 108
15 15,6 £ 0,6 103 16,1 £0,5 107
C 5 4,8 +0,1 96 49+0,2 98
15 15,5+ 0,1 109 16,2+0,4 108
D 5 4,3+0,6 94 49104 97
15 16,3+ 0,2 108 16,5+ 0,3 110
E 5 4,8+0,3 95 49+0,3 98
15 16,1+ 0,4 109 16,3+ 0,1 107

Como pode ser observado na Tabela 10, as concentragdes recuperadas de
carbendazim nas amostras, tanto para as medidas realizadas por HPLC quanto para
o sensor C2_3 h, variaram entre 93 e 110 %, demonstrando auséncia do efeito de
matriz e indicando a viabilidade do método para determinacdo de carbendazim em
SUuCoS.

A exatiddo do método foi analisada pela comparagcdo entre os valores
determinados pela técnica de referéncia (HPLC) e os valores determinados pelo
sensor C2 3h. O teste t de Student pareado revelou que nao ha diferencas
significativas, uma vez que o t calculado foi inferior ao t tabelado (2,57), entre as
respostas obtidas pelo sensor C2_3h e por HPLC. Os valores de t calculado para as
amostras A, B, C, D e E foram 2,071; 2,34 ; 2,335; 2,005 e 1,268, respectivamente
(SKOOG, D. A., WEST, D. M., HOLLER, F. J., & CROUCH, 2005-). Assim, o método
proposto pode ser utilizado para quantificacdo de carbendazim em amostras de suco

de laranja integral.
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5 CONCLUSAO

A producgao dos polimeros precursores a partir da reticulacdo do polissiloxano
PMFV com diferentes reticulantes organicos e inorgéanicos foi obtida com sucesso,
assim como os materiais ceramicos de SiOC provenientes da pirdlise controlada dos
mesmos a 1500 °C durante 1, 3 e 5 horas. Os maiores tempos de tratamento térmico
intensificaram a cristalizacdo da fase SiC e favoreceram a organizagao de Civre Na
maioria dos sistemas ceramicos, além de aumentar a porosidade dos sistemas C2 e
C4. Os sistemas obtidos com 3 horas, analisados por espectroscopia de XPS,
revelaram predominancia de dominios de Csp? em relagdo a Csp® nos materiais
ceramicos provenientes dos reticulantes organicos. Este resultado demonstrou a
importancia da selegao prévia de precursores hibridos organico-inorganicos visando
intensificar a formagéo da fase condutora de carbono grafitico em matrizes SiOC.

Todos os materiais ceramicos produzidos demonstraram potencial para serem
utilizados como materiais eletrodicos na obtencdo de sensores analiticos,
especialmente na deteccéo do carbendazim. Entretanto, o sistema C2_3h apresentou
desempenho superior aos demais e possibilitou o desenvolvimento de método
analitico para quantificacdo de carbendazim. O método analitico proposto obteve
figuras de mérito satisfatérias e viabilizou a aplicagdo do mesmo em amostras de suco
de laranja integral.

Desse modo, este estudo comprovou que, dada a complexidade composicional
da classe ceramica SiOC, é fundamental que as rotas de preparo dos precursores
ceramicos sejam planejadas, buscando otimizar as caracteristicas favoraveis para sua
futura aplicagcdo. Para a aplicacdo destes materiais como materiais eletrodicos na
producao de sensores eletroanaliticos, a escolha de uma rota sintética que resulte em
precursores com altas propor¢cdes de fase organica, em combinacdo com uma
temperatura de pirdlise acima de 1200 °C e maiores tempos de tratamento térmico
foram fundamentais para os desempenhos eletroanaliticos viaveis alcangados.

Além disso, os sensores produzidos a partir dos materiais ceramicos de SiOC
possuem um conjunto de propriedades intrinsecas desse material eletrédico, como
porosidade, estabilidade quimica e presenca de sitios de SiO2 que os tornam maus

viaveis que outros materiais eletrodicos.
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Assim, este trabalho, além de produzir precursores poliméricos ainda nao
explorados pela literatura, contribuiu com a ciéncia de materiais ceramicos avangando
com estudos de uma aplicagdo inovadora para a classe de materiais ceramicos de
SiOC.
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6 PERSPECTIVAS FUTURAS

Os materiais ceramicos de SiOC sintetizados neste trabalho, ao demonstrarem
desempenho favoravel como materiais eletrodicos na produgdo de sensores
voltamétricos, abre uma gama de possibilidades de aplicacéao para essa classe de
materiais. Os demais materiais eletrédicos ndo selecionados para o desenvolvimento
do método analitico do carbendazim podem ser aplicados para a quantificacdo de
outros analitos de interesse, uma vez que esses materiais ndo foram produzidos
visando uma seletividade para a molécula em questao e podem ser utilizados inclusive

nas determinagdes simultaneas de diferentes analitos.
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8 APENDICES

Graficos de distribui¢gdo de poros do sistema ceramico C2 (1, 3 e 5 horas).
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APENDICE B |

Voltamogramas ciclicos obtidos para 150 pmol L~' de carbendazim em tampéao
acetato de sddio 0,05 mol L', pH 4, velocidade de varredura de 50 mV s™'), nos
sistemas C1 (a), C2 (b), C3 (c), C4 (d) e C5 (e).
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Tabela contendo os valores de corrente de pico anddico (Ipa) e respectivos

APENDICE B II
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potenciais (Epa), obtidos em triplicata, para detecgdo de carbendazin 0,15 mmol L,
tamp&o acetato 0,05 mol L', pH 4, 50 mV s

Material Ipa (uA) Epa (V)
C.vV 1,44 £ 0,023 1,179 + 0,000
C1_1h 1,687 + 0,092 1,055 + 0,009
C1_3h 4,823 + 0,163 1,052 + 0,004
C1_5h 3,121 £ 0,088 1,047 + 0,006
C2_1h 1,829 £ 0,082 1,044 + 0,003
C2_3h 5,835 + 0,084 1,044 + 0,004
C2_5h 3,694 + 0,090 1,054 + 0,003
C3_1h 2,756 £ 0,221 1,062 £ 0,015
C3_3h 5,545 + 0,098 1,065 + 0,004
C3_5h 3,679 +0,176 1,049 + 0,000
C4_1h 1,108 + 0,032 1,239 + 0,013
C4_3h 4,939 + 0,082 1,039 + 0,007
C4_5h 1,802 + 0,055 1,049 + 0,000
C5_1h 4,026 + 0,156 1,075+ 0,018
C5_3h 1,207 + 0,028 1,244 + 0,010
C5_5h 2,258 + 0,135 1,089 + 0,000
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APENDICE C

Graficos de barra referentes aos valores de corrente (Ipa) obtidos para as diferentes

condigdes avaliadas de (a) pH (2,3,4,5,6,7,8), (b) eletrdlito (acetato de sodio, fosfato

de sddio, cloreto de potassio, tamp&o BR e tris HCI) e (c) concentragéo do eletrdlito

(0,01, 0,05, 0,1, 0,5, 0,8 e 1 mol L"), para os materiais obtidos a 1500 °C durante 3
horas.

KCI Fosfato Acetato Br Tris HCI
Eletrolito Suporte 0,05 mol L™

0,01 0,05 0,1 0,5 0,8 1

Concentragdo (mol L™
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APENDICE D

Voltamogramas de carbendazim (150 ymol L") nos diferentes valores de pH, tamp&o BR 0,1
mol L™
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APENDICE E
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Comportamento voltamétrico do par ferri-ferro em fungao de diferentes velocidades de
varredura nos materiais C2_3h (a), C3_3h (b), C4_3h (c) e C5_ 3h (d) e correlagdes
lineares dos valores de Ipa vs v'2 para os respectivos materiais ceramicos (a’), (b’),

(c)), (d) e (€).
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APENDICE E

Voltamogramas ciclicos e relagéo linear do log Ipa vs log v referentes a 150 ymol L
de carbendazim em fungao das velocidades de varredura; Tampé&o acetato, 0,1 mol
L-', pH 4. Para todos os demais materiais: (a) C2_3h, (b) C3_3h, (c) C4_3he (d)C5_
3h.
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APENDICE F

Relagao linear de Ipa vs v'2 referentes a 150 ymol L' de carbendazim em fungéo
das velocidades de varredura, usando tamp&o acetato 0,1 mol L-'em pH 4 para os
materiais C2_3h (a), C3_3h (b), C4_3h (c) e C5_3h (d).
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APENDICE G
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Relagao linear do log dos valores de Ep catodico e anddico vs log da velocidade
para determinagéo dos coeficientes de transferéncia de carga; Tampao acetato, 0,1
mol L', pH 4. Para todos os demais materiais: (a) C2_3 h, (b) C3_3 h, (c) C4_3 h.
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APENDICE H

Deconvolugao do sinal C1s presente nos espectros de XPS dos materiais ceramicos
C1.3h(a),C3 3h(b),C4 3h(c)eC5 3h(d).
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APENDICE |

Voltamograma referente ao estudo de interferéncia de Fipronil em maior
concentragdo (150 ymol L") em (25 ymol L™).
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Micraspedcies distribution (%)

Microspecies distribution (%)

Diagramas de especiagao dos pesticidas tebuconazol (a) e fipronil
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