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COELHO, Gabriel Rabelo. Compdsitos ceramicos de oxicarbeto de silicio (SiCO)
enriquecidos com oOxido de grafeno reduzido (rGO) e suas potencialidades
como sensor eletroquimico. 2018. 138 f. Dissertacdo (Mestrado em Quimica) —
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RESUMO

Este trabalho relata a preparacdo e caracterizagdo de compdsitos ceramicos de
oxicarbeto de silicio (SiICO) derivados de poli(dimetil-co-difenilsiloxano) (PMF) e
oxido de grafeno reduzido (rGO), com avaliacdo das suas potencialidades como
sensor eletroquimico para determinacdo de dopamina (DP) por voltametria ciclica. A
fase dispersa rGO foi preparada a partir da oxidacdo do grafite (G) seguida de
reducdo quimica do oOxido de grafite (GO). Os materiais carbonaceos foram
devidamente caracterizados para comprovar as alteracfes estruturais apés cada
procedimento. A fase dispersa foi incorporada ao PMF nas proporcdes de 0, 5, 15 e
25% em massa de rGO e a mistura submetida ao aquecimento a 400°C por 4 horas
para a obtencdo dos respectivos precursores poliméricos. Em seguida os
precursores poliméricos foram submetidos. A pirdlise em atmosfera de Ar a 1500°C
por 1h, sendo assim produzidos compdsitos ceramicos SiCO/rGO. A ceramica sem
fase rGO também foi preparada para comparagdo. A estrutura molecular e a
estabilidade térmica dos precursores foram investigadas por espectroscopia do
infravermelho (FT-IR) e andlise termogravimétrica (TGA), respectivamente. As
caracteristicas estruturais, texturais, composicionais e morfolégicas dos compdsitos
ceramicos foram avaliadas por FT-IR, difracdo de raios-X (XRD), Ressonéncia
magnética nuclear de silicio (RMN de #°Si), espectroscopia raman, analise de area
superficial e volume de poros por adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio, analise
elementar, fluorescéncia de raios-X (XRF), microscopia eletronica de varredura
(SEM). Os compoésitos ceramicos foram utilizados na confeccdo de sensores
eletroquimicos para deteccdo e determinacdo de dopamina por voltametria ciclica.
Os resultados foram comparados com os obtidos para eletrodo convencional de
carbono vitreo e os eletrodos confeccionados com grafite e rGO. A partir da
caracterizacdo destes materiais foi possivel verificar que a incorporacédo de rGO na
matriz promoveu o desenvolvimento de fases condutoras (Cgyraiite) € 0 fortalecimento
de fases semicondutoras (SiC) existentes na matriz SiCO, o aumento na fase de
Ciivre destes materiais também pode ser observada, sendo que o aumento de rGO na
matriz promoveu um ordenamento desta fase nos compdsitos ceramicos,
consequentemente aumentando a condutividade elétrica destes materiais. Em
decorréncia destas caracteristicas os eletrodos confeccionados com compdsitos
ceramicos contendo 15 e 25% de rGO apresentaram as melhores respostas para
deteccdo de dopamina, indicando que estes materiais apresentam uma boa
condutividade elétrica. Afim de avaliar o efeito do tipo de fase de dispersa nas
caracteristicas e propriedades dos compédsitos ceramicos foram preparados e
caracterizados compdésitos ceramicos contendo G e GO.

Palavras-chave: Ceramicas. Oxicarbeto de Silicio. Materiais Carbonaceos.
Voltametria Ciclica e Dopamina.



COELHO, Gabriel Rabelo. Silicon oxycarbide (SiOC) ceramic composites
enriched with reduced graphene oxide (rGO) and its potentiality as
electrochemical sensor. 2018. 138 p. Dissertation (Master's Degree in Chemistry) —
Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2018.

ABSTRACT

This work reports the preparation and characterization of silicon oxycarbide (SiOC)
composites derived from poly (dimethyl-co-diphenylsiloxane) (PMF) and reduced
graphene oxide (rGO), with subsequent evaluation of its potentiality as
electrochemical sensor for detection of dopamine (DP) by cyclic voltammetry. The
dispersed phase rGO was prepared from the oxidation of graphite (G) followed by
chemical reduction of graphite oxide (GO). The carbonaceous materials were
properly characterized to prove the structural changes after each process. The
dispersed phase was incorporated in PMF with ratios of 0, 5, 15 and 25% in mass of
rGO and the mixture subimitted to heating at 400°C for 4 hours to obtain the
respective polymeric precursors. Then, the precursors were submitted to the
pyrolysis under an atmosphere of Ar at 1500°C for 1h, thus producing SiCO / rGO
ceramic composites. The ceramic without rGO was also prepared for comparison.
The molecular structure and thermal stability of the precursors were investigated by
infrared spectroscopy (IR) and thermogravimetric analysis (TGA), respectively. The
structural, textural, compositional and morphological characteristics of the ceramic
composites were evaluated by IR, X-ray diffraction (XRD), silicon nuclear magnetic
resonance (29Si NMR), raman spectroscopy, surface area analysis and volume of
porosity by adsorption and desorption of nitrogen, elemental analysis, X-ray
fluorescence (XRF), scanning electron microscopy (SEM). The voltammetric
measurements were performed to detect dopamine using the ceramic composites
obtained as electrodes. The results were compared with those obtained from the
conventional glassy carbon electrode and the electrodes made with graphite and
rGO. From the characterization of these materials, it was possible to verify that the
incorporation of rGO in the matrix promoted the development of conductive phases
(Cgrafite) and the strengthening of semiconductor phases (SiC) existing in the SiOC
matrix. The increase in the free carbon phase of these materials can also be
observed, and the increase of rGO in the matrix promoted an ordering of this phase
in the ceramic composites, consequently increasing the electrical conductivity of
these materials. As a result of these characteristics, the ceramic composites
containing 15 and 25% of rGO presented the best responses for dopamine detection,
indicating that these materials have good electrical conductivity. In order to evaluate
the effect of the dispersed phase type on the characteristics and properties of the
ceramic composites were prepared and characterized ceramic composites containing
G and GO

Keywords: Ceramics. Silicon Oxycarbide. Carbonaceous’ Materials. Cyclic
Voltammetry and Dopamine.
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1. INTRODUCAO

A producdo de ceramicas derivadas de polimeros (polymer-derived ceramics,
PDC’s) é um processo que utiliza polimeros como precursores para produzir materiais
ceramicos em diferentes formatos como, fibras, membranas, revestimentos e compdésitos
(CAMPOSTRINIR et al.,, 1996). A obtencdo de ceramicas via pirolise de polimeros de
silicio, tem se mostrado como um método promissor devido a facilidade de
processamento e custo relativamente baixo. Além disso, podem ser produzidos materiais
monoliticos, utilizando temperaturas relativamente mais baixas em relacdo ao método
convencional, e com excelentes propriedades elétricas, Opticas e magnéticas, além de
resisténcia a oxidacéo e corrosdo (COLOMBO et al., 2010; HOJAMBERDIEYV et al., 2013;

SORARU; PENA-ALONSO; KLEEBE, 2012).

E importante ressaltar que a microestrutura e consequentemente as propriedades
dos materiais ceramicos dependerao da temperatura e atmosfera utilizadas no tratamento
térmico, bem como da composicdo quimica e estrutura molecular do polimero pré-
ceramico (RIEDEL et al., 2006; SOUSA et al., 2013). Diante destas caracteristicas esse
método de preparacdo de ceramicas pode gerar estruturas complexas, podendo coexistir
fases cristalinas e amorfas, assim como fases condutoras, semicondutoras e nao
condutoras distribuidas na matriz (SORARU et al., 2002a). Neste sentido, os polimeros
organossilanos séo considerados precursores de grande interesse para a obtencédo de
ceramicas a base de silicio como, oxicarbeto de silicio (SiCO), carbeto de silicio (SiC),
carbonitreto de silicio (SiCN), nitreto de silicio (SisN,), oxicarbeto de silicio-boro (SiBOC),
entre outras (DUAN; MA; CHEN, 2013; EOM et al., 2017; LALE et al., 2016; SORARU;

PENA-ALONSO; KLEEBE, 2012; WOJCIK-BANIA et al., 2017).

A composicao quimica do precursor e condi¢cdes de tratamento térmico séo fatores
importantes para obtencdo destes materiais, uma vez que irdo influenciar na composicao

da matriz ceramica, a qual podera ser composta basicamente por SiO,4, SiCO, SiCO/SiC
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ou SiC (KASPAR; GRACZYK-ZAJAC; RIEDEL, 2012). Além destas estruturas de silicio
ceramicas de oxicarbeto silicio possui uma fase de Cj, oriunda da decomposicdo
incompleta de grupos organicos ligados na cadeia do precursor polimérico (LI,
EDIRISINGHE, 2004; PANTANO; SINGH; ZHANG, 1999), sendo que precursores com
grupos organicos insaturados resultam em ceramicas ricas nesta fase de Cjye
(CORDELAIR; GREIL, 2000; MUTIN, 1999). Além disso, a temperatura de pirolise
também estd associada a essa fase, quanto maior a temperatura utilizada maior a
organizacdo e aumento no teor de ligacées de Csp?, contribuindo para o aumento da
condutividade destes materiais (DREYER et al., 2009; FUKUI et al., 2010; KOLAR et al.,

2004).

Conforme mencionado anteriormente, a pirdlise de polimeros, por ser um método
versatil e possibilitar a obtengdo de materiais ceramicos em diferentes formatos, ainda
exibe a vantagem da utilizacdo de materiais precursores no estado liquido. Neste sentido,
compostos de diferentes naturezas quimicas podem ser facilmente incorporados aos
precursores resultando em ceramicas com microestruturas complexas. Compostos
baseados em carbono tais como carvao ativado, grafeno, nanotubos de carbono, dentre
outros se destacam na producdo de compdsitos ceramicos enriquecidos desta fase
devido a facil dispersao no precursor de fase liquida e melhorar as propriedades finais das
ceramicas (GODOY et al., 2016; PORWAL; GRASSO; REECE, 2013; RIEDEL et al.,

2006; SEGATELLI et al., 2010).

Tais materiais carbonaceos tem sido estudados com intuito principal de melhorar
as propriedades mecanicas (CHO et al., 2011; GUO-DONG ZHAN AND AMIYA K.
MUKHERJEE, 2004; LIN HWANG; CHU HWANG, 2001; NING et al., 2003), térmicas
(SIVAKUMAR et al., 2007), elétricas (FUKUI et al., 2010; GUO et al., 2007; INAM et al.,
2010; JI et al., 2009; KASPAR; GRACZYK-ZAJAC; RIEDEL, 2012, 2013; LAGE, 2010).

Devido as boas propriedades elétrica destes materiais, Godoy e colaboradores (2016)



21

preparam matrizes de SiCO enriquecidas com carvao ativado para aplicagcdo como sensor

eletroquimico.

Assim, devido as caracteristicas estruturais e propriedades apresentadas, em
decorréncia principalmente das fases semicondutoras e condutoras de SiC e Cgasite
produzidas, a utilizagdo de matrizes de SiCO enriquecidas com grafeno apresenta
potencial para aplicacdo eletroquimica, sendo esta uma area inexplorada para sistemas

ternarios SiCO (HAN et al., 2016; Jl et al., 2009; REN et al., 2015).

Diante do exposto, neste trabalho foram produzidos compadsitos ceramicos de SiCO
a 1500°C constituido de poli(dimetilsiloxano-co-difenilsiloxano) com terminacdes
hidroxiladas (PMF) com diferentes proporcées de rGO para posterior investigacdo das
potencialidades como materiais eletrodicos em medidas voltamétricas. Foram avaliados o
efeito das diferentes proporcdes Oxido de grafeno reduzido (rGO) nas caracteristicas
estruturais, morfolégicas e texturais dos materiais produzidos, sendo estas caracteristicas
correlacionadas com seus respectivos desempenhos voltamétricos na deteccdo de
dopamina. O desempenho voltamétrico dos compdsitos ceramicos foi comparado com o
eletrodo comercial de carbono vitreo (GC) e com eletrodos confeccionados com as fases
puras rGO e G. Adicionalmente foi investigado o efeito das fases carbonaceas grafite (G)
e Oxido de grafite (GO) no desempenho voltamétrico e nas caracteristicas estruturais,
morfologicas e texturais, assim como no desempenho voltamétrico dos materiais obtidos a
1500°C, sendo os comportamentos posteriormente correlacionados com as matrizes

ceramicas contendo a fase.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CERAMICAS DE OXICARBETO DE SiLicIO (SICO)

Diante dos diversos materiais existentes na classe de ceramicas derivadas de
polimeros, aqueles baseados em oxicarbeto de silicio (SiCO) se destacam e tem sido
amplamente utilizada em diversas aplicagbes. Tais aplicagées incluem iniciador de
combustdo de motor a diesel, revestimentos para vidros e fibras, em sistemas
microeletromecéanicos (MEMS), em espumas para absor¢cdo de compostos de diferentes
naturezas quimicas, entre outras (RIEDEL et al., 2006). Esta diversidade de aplicacfes se

deve as suas excelentes propriedades térmicas, elétricas, magnéticas, Oticas, e

resisténcia a oxidacao exibidas para essa classe materiais (COLOMBO et al., 2010)

As ceramicas de SiCO sao obtidas a partir da pirélise de poli(organossiloxanos) em
atmosfera inerte (COLOMBO et al.,, 2010; RIEDEL et al., 2006). A producdo destes
materiais envolve basicamente o processo de reticulagéo, primeiramente, onde ocorre as
reacBes polimerizacao precursor polimérico a partir de monémeros ou oligbmeros, em
seguida, o processo de cura (ou moldagem) para que a reagdes de reticulacdo da rede
sejam finalizadas, consequentemente gerando polimeros densamente reticulados, e por
fim a estrutura resultante € submetida a um tratamento térmico em atmosfera inerte ou
reativa. Assim a producédo das PDC’s ocorre em trés etapas: polimerizagédo, cura e/ou
pés-cura e pirdlise (CORDELAIR; GREIL, 2000; SOUSA et al., 2013; WEINMANN et al.,
2003). Durante o tratamento térmico ocorre a transformacéo polimero-ceramica, dando
origem ao produto vitreo ou ceramico, conforme ilustrado na Figura 1. Na faixa de
temperatura entre 400 a 800°C ocorre a transicdo do precursor polimérico para uma
estrutura vitrea, oriunda da transformacdo organica-inorganica da matriz. Em torno de

1200°C inicia-se 0 processo de cristalizacdo da matriz, resultando na formacdo de
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estrutura ordenada podendo conter uma ou mais fases, dependendo do precursor

selecionado e as condicdes de pirdlise.

Figura 1. Transformacdes estruturais ocorridas durante a etapa de converséo de polimero

a ceramica, partindo-se do monémero diclorodimetilsilano.

Conversao Polimero

Polimerizacio
% ao vidro

Cristalizacdo

no "' Py Ee V) N
0\0 !(b <o b @ .1
A ] =x ‘:'\-'ﬁ 2
Mondémero de i . ——
sificio :;:iléril:)ero de Estrutura vitrea Estrutura cristalina

Fonte: Figura adaptada (SCHIAVON et al., 2015).

A pirGlise controlada de polimeros tem se mostrado uma técnica versétil e
promissora para obtencdo de materiais ceramicos de sistemas ternérios SiCO. Ao se
comparar com 0s métodos convencionalmente empregados para obtencdo destes
materiais, a pirélise permite o processamento destes materias em temperaturas inferiores
do que aquela necesséarias para o preparo de materiais como SiC (que necessita de

temperaturas acima de 2100 °C) (LAGE, 2010; RIEDEL; DRESSLER, 1996).

A microestrutura do SiCO esta relacionada com a estrutura e composicdo do
precursor polimérico e as principais condicdes de pirélise, como temperatura, atmosfera e
razdo de aquecimento/resfriamento. Na fase vitrea, silicio, carbono e oxigénio estédo
ligados entre si formando estruturas do tipo SiOxC,.x, com 0 < x < 4, as quais resultam em
tetraedros de silicio distribuidos aleatoriamente na rede. Os sitios tetraédricos incluem
Si0g4, SiO3C, SIiOLC,, SIOC;3 e SiCy4, comumente denominados como unidades Q, T, D, M

e C, respectivamente (Figura 2) (BLUM; MACQUEEN; KLEEBE, 2005; MAZO et al., 2014;
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SORARU et al., 2002b). O aumento da temperatura de pirdlise faz com que ocorram
reacoes de redistribuicdo entre as principais ligacbes do material (Si-O e Si-C),
consequentemente gerando fases termodinamicamente mais estaveis como, carbeto de
silicio (SiC), carbono grafite (Cgyrasite) € Silica cristobalita (c-SiO,). Adicionalmente, acima de
1200° C, iniciam-se reacdes de carborreducdo na matriz, na qual a silica ou sitios ricos
em ligacdes Si-O sofrem reducao, por carbono, gerando a fase semicondutora de SiC na
matriz ceramica, conforme representado nas Equacdes parciais (I) e (II) e global (lll)

(MAZO et al., 2014):

SiOz(s) + Cs) —> SiO(g) + CO() 0]
SiO(g) +2 C(S) —> SiC(s) + CO(g) (||)
SiOz(s) + 3 C(S) —> SiC(s) + 2 CO(g) (|||)

A formacao desta fase também esta associada a relacdo entre as pressoes parciais dos
gases SiO e CO liberados, oriundos da estrutura do precursor polimérico (SCHIAVON;

RADOVANOVIC; YOSHIDA, 2002).
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Figura 2. Esquema molecular dos sitios de Si e suas respectivas unidades.
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O oxicarbeto de silicio (SiCO), também conhecido como “Black glass” recebe este
nome por apresentar carbono livre (Cjie) Na microestrutura, conferindo ao material uma
coloracdo preta. Esta fase € proveniente da degradacao térmica incompleta, durante o
processo de pirdlise em atmosfera inerte, dos grupos organicos ligados a cadeia principal
do precursor polimérico, constituido basicamente por hidrocarbonetos alifaticos e/ou
aromaticos (LI; EDIRISINGHE, 2004; PANTANO; SINGH; ZHANG, 1999). Desta forma, o
teor de Cjye €sta relacionado diretamente com a natureza dos substituintes organicos e
pode ser controlado a partir da selecdo adequada dos precursores, inclusive com a
possibilidade de obtencdo de ceramicas SiCO ou SiC praticamente livres de carbono
residual (GOZZI; GONCALVES; YOSHIDA, 1999; SORARU et al., 1995). A utilizacdo de
precursores contendo grupos organicos saturados (metil, etil e propil) geralmente resulta
em ceramicas com menor quantidade de Cj, quando comparados com grupos

insaturados (vinil e fenil) (MUTIN, 1999). Tipicamente, a fase de Cj.e € constituida por
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estruturas ordenadas e desordenadas de C-sp? e C-sp?, respectivamente, e sua evolucédo
estrutural, sob tratamento térmico, tem sido criteriosamente investigada por
espectroscopia Raman (CHOMEL et al., 2005; KLEEBE et al., 2006). O aumento da
temperatura normalmente promove ordenamento desta fase, resultando na grafitizacdo do
material (KLEEBE et al.,, 2006; SEGATELLI; PIRES; YOSHIDA, 2008). A natureza
condutora da fase de Cj. esta diretamente relacionada com a proporcao relativa entre
sitios de C-sp? e C-sp®. Desta forma, espera-se que maior proporcéo de ligacées C-sp?-C-
sp? resulte em materiais ceramicos com maior condutividade elétrica em relacdo aos
materiais contendo maior proporcdo de sitios constituidos de ligacdes C-sp*- C-sp®

(DREYER et al., 2009; FUKUI et al., 2010; KOLAR et al., 2004).

2.2 POLI(ORGANOSSILOXANOS) COMO PRECURSORES DE OXICARBETO DE SILICIO

As siliconas, ou poli(organossiloxanos), sado polimeros que exibem sucessivas
ligagbes entre atomos de silicio e oxigénio em toda sua extensdo, compreendendo a
cadeia principal inorganica, constituida de ligacdes siloxanos, Si-O-Si, e grupos laterais
organicos (vinil, fenil, metil, entre outros) (Figura 3) (SCHIAVON et al., 2015). As
propriedades do polimero, como estabilidade térmica, quimica, reoldgica e solubilidade é
influenciada pelo grupo lateral presente na cadeia do polissiloxano, assim como, para

outros polimeros a base de Si (COLOMBO et al., 2010).
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Figura 3. Estrutural quimica geral de um poli(organossiloxano).
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Zhou e colaboradores (2006) avaliaram a estabilidade térmica de polissiloxanos
lineares com diferentes proporcfes de grupos organicos ligados lateralmente a esta
cadeia linear. Neste trabalho foi verificado que um aumento na propor¢édo de grupos fenil
em relacdo a grupos metil nos polissiloxanos, promove um aumento na estabilidade

térmica, no entanto com um baixo rendimento ceramico final.

Os poli(organossiloxanos) ou polissiloxanos séo basicamente sintetizados a partir de
reacbes de hidrélise elou policondensacdo de organoclorossilanos, sendo que 0s
polimeros obtidos podem ser ciclicos ou lineares (Figura 4) (COLOMBO et al., 2010;
MORETTO et al.,, 2000; SCHIAVON et al., 2015). Esta classe de polimeros apresenta
grande variedade de seus derivados disponiveis comercialmente e geralmente possuem
custo acessivel. Adicionalmente exibem excelentes propriedades dielétricas, alta
hidrofobicidade, baixa tensdo superficial, além de uma baixa temperatura de transicédo
vitrea, como exemplo o poli(dimetilsiloxano) (PDMS) que possui temperatura de transicao
vitrea em 123°C (ABE; GUNJI, 2004; COLOMBO et al., 2010; MELO et al., 2004), se
mantendo na forma liquida em uma grande faixa de temperatura. Sendo assim, esta
classe de polimeros pode ser manipulada em condi¢cdes ambientais, ndo necessitando de
aparatos elaborados e especificos quando submetidos a reacdes quimicas. A alta

estabilidade térmica dos polissiloxanos é uma das principais carateristica tipica desta
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classe de polimeros quando comparada a polimeros organicos. Esta diferenca esta
associada com a energia da ligacdo Si-O ser mais energética (799,6 kJ/mol) quando
comparada com a ligacdo C-C (618,3 kJ/mol) (MOHR; TAYLOR, 2005), presentes na

cadeia principal dos polimeros organicos (PAOLI, 2008).

Figura 4. Representacdo genérica da reacdo de hidrdlise e condensacdo de
organodiclorossilanos para obtencao de polissiloxanos.

R -
. n H,O |
R,SiCl, — Si—O——
- HCI |
— R —

R = H, Metil, Vinil, Fenil, etc.

Fonte: Figura adaptada (MORETTO et al., 2000)

A reticulacdo das cadeias dos polissiloxanos € um fator determinante para as
propriedades finais do material, quando o polissiloxano € reticulado adequadamente,
resulta em materiais com elevada estabilidade térmica e um alto rendimento ceramico
(MICHALCZYK; FARNETH; VEGA, 1993; SCHIAVON et al., 2015). Além de promover
melhores propriedades térmicas ao material, a reticulagdo minimiza rearranjos inter ou
intracadeias das cadeias de polimeros lineares que ocorrem durante a pirélise, conforme
exemplificado na Figura 5. Além disso, minimiza a producéo e a eliminacdo de moléculas
de baixa massa molar, moléculas frequentemente detectadas na degradacdo de
polissiloxanos lineares, sendo estes fragmentos degradados em temperaturas

relativamente baixas (MUTIN, 1999; SEGATELLI, 2008).
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Figura 5. Representacdo genérica do mecanismo de despolimerizacdo de
poli(organossiloxanos) por meio de reacgdes inter e intracadeias.
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Fonte: (MUTIN, 1999)

Para que estes polimeros sejam Uteis como precursores de ceramicas de SiCO, é
necessaria a reticulcdo adequada das cadeias poliméricas. Neste sentido, os métodos de
reticulacdo ou cura de siliconas sdo bem conhecidos na literatura e incluem
policondensacdo, cura induzida por peréxidos, hidrossililacdo, cura por radiacdo ultra-

violeta (UV), raios gama e feixe de elétrons (MORETTO et al., 2000; RAMLI et al., 2011).

A reticulacdo por policondensacdo vem sendo amplamente estudada, pelo fato
deste método de polimerizacao ter como caracteristica a producdo de materiais com alta
densidade de reticulacdo elevada estabilidade térmica, dependendo da posicdo dos
grupos reativos presentes na estrutura do polimero (CHEN et al., 2010; HAN et al., 2008;
RAMLI et al., 2011). A reacdo de condensacdo se baseia na eliminacdo de agua a partir
de ligacdes silandis (Si-OH), dando origem a ligacdes siloxano (Si-O-Si), esta substituicdo
ocorre na presenca de temperatura e catalisador (PICARD et al., 2015; VAN DER WEIJ,

1980).

Para este tipo de reticulagcdo sdo normalmente utilizados compostos organicos de

estanho como catalisador, como o diacetato de dibutilestanho, estes tipos de
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catalisadores séo ativos na presenca de agua e o aumento da temperatura promove um

aumento na condensacéao de grupos silanoéis (VAN DER WEIJ, 1980).

O uso de catalisadores para producdo de redes poliméricas € importante, pois
minimiza a formacdo de bolhas com a evolucdo da formacdo da rede e apresenta um
maior rendimento ceramico devido a menor temperatura necessaria para a reticulacéo
(COLOMBO et al., 2010; JANAKIRAMAN; ALDINGER, 2009). Outro fator importante é
que a presenca de catalisador permite que a reticulacdo da rede possa ser finalizada
eficientemente durante o processo de cura e/ou pdés-cura do material, a priori do

tratamento térmico.

Conforme mencionado anteriormente, a pirélise de polimeros, por ser um método
versatil e possibilitar a obtengdo de materiais ceramicos em diferentes formatos, ainda
exibe a vantagem da utilizacdo de precursores no estado liquido. Como alternativa para
obtencdo de novos precursores poliméricos para producdo de ceramicas de SiCO se
destaca a imobilizagdo ou incorporacdo de componentes com diferentes dimensodes e
naturezas quimicas tais como, materiais metalicos (Fe, Li, Al, e W), materiais
carbonaceos (grafite, carvdo ativado, diamante, nanotubos de carbono, entre outros)
(COLOMBO et al., 2010; DIBANDJO et al., 2012; GODOY et al., 2016; LAGE, 2010;
SEGATELLI et al., 2010). Tais precursores, ap0s serem submetidos a pirélise em

atmosfera inerte, resultam em compdsitos cerdmicos baseados em SiCO com ampla

diversidade estrutural, impactando diretamente nas respectivas aplicacdes finais.

2.3 COMPOSITOS DE MATRIZ CERAMICA (CMC)

O termo compasito € utilizado para materiais constituidos pela mistura de dois ou

mais componentes, ou fases, sendo elas de diferentes composi¢des quimicas (WORK et
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al., 2004). Entretanto, esta definicho ndo pode ser aplicada a todos os materiais com
essas caracteristicas. Para ser considerado compoésito, o material deve apresentar
caracteristicas e propriedades distintas e/ou melhores que as exibidas pelo seus

constituintes (MATTHEWS; RAWLINGS, 1994).

Como os compositos sao constituidos pela mistura de duas ou mais fases, é
necessaria a especificacdo desses constituintes. O constituinte presente em maior
quantidade € denominado fase continua (matriz), enquanto os constituintes em menor
guantidade sdo denominados de fase dispersa (carga) (MATTHEWS; RAWLINGS, 1994).
A natureza quimica da matriz € determinante na classificacdo do compadsito, podendo ela
ser polimérica, metalica, carbonacea, cimenticia e ceramica. Matrizes ceramicas tém se
destacado devido as suas excelentes propriedades mecéanicas e térmicas, sao
considerados materiais leves e inertes quimicamente, tornando-os mais atrativos quando
comparados com metais e ligas metélicas (CHAWLA, 2012; MATTHEWS; RAWLINGS,

1994).

No intuito de melhorar as propriedades destas matrizes ceramicas, podem ser
adicionadas cargas ativas a matriz, como particulas metélicas e silicetos metélicos, que
reagem com 0s subprodutos da degradacao térmica do precursor polimérico, reforcando
as propriedades mecanicas e atuando na formacdo de novas fases ceramicas
(BERNARDO et al., 2012; GREIL, 1995; LAGE, 2010). Também podem ser adicionadas
cargas inertes a matriz, como SiC, B4C, SisN4s ou BN, que ndo reagem com a matriz
durante o processo, mas reduzem o0s custos para obtencdo do material e facilita a

moldagem do mesmo (GREIL, 1995; JOSE; PRADO, 2005).

Devido as excelentes propriedades das ceramicas de SiCO ja mencionadas

anteriormente, a incorporacdo de diferente fontes de carbono neste tipo de matriz
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ceramica tem atraido amplo interesse de pesquisadores, uma vez que esta fase pode
contribuir nas propriedades mecanicas, térmicas e elétricas destes tipo de materiais, com
isso pode se dizer que materiais carbonaceos podem atuar como carga ativa nessas
matrizes, melhorando as propriedades da matriz original (BLUM; MACQUEEN; KLEEBE,
2005; SCARMI; SORARU; RAJ, 2005). Os compo0sitos ceramicos enriquecidos com
carbono podem ser obtidos a partir do C ligado covalentemente a estrutura do polimero
e/lou pela imobilizacdo de fases carbonaceas na estrutura do polimero. Fases
carbonaceas como grafite, nanotubo de carbono, carvao ativado, entre outras, vem sendo
utilizadas como fonte adicional de C para estes tipos de matriz ceramicas. Estes
compositos ceramicos ricos em C tém sido amplamente empregados como anodos para
baterias de ions litio, sendo a fase de Cj. considerada como um sitio ativo para o
armazenamento e liberacdo destes ions, condicdo considerada adequada para o
funcionamento das baterias (DIBANDJO et al.,, 2012; KASPAR; GRACZYK-ZAJAC;

RIEDEL, 2013).

Cordelair e colaboradores (CORDELAIR; GREIL, 2000) verificaram a influéncia da
quantidade e distribuicdo da fase dispersa de carbono na condutividade elétrica das
ceramicas obtidas a partir de dois polissiloxanos estruturalmente diferentes. Neste estudo,
as ceramicas de SiCO com maior teor de Cjye revelaram maior condutividade elétrica do
gue aquelas com menor teor desta fase. Estas diferencas foram justificadas pelo fato de a
maior proporcéo da fase de carbono, juntamente com o tratamento térmico, possibilitarem
a formacao de uma rede de percolagédo na matriz. Colombo e colaboradores (COLOMBO
et al., 2010) relataram que a fragdo de carbono desordenado presente na fase de Cijire
atua como um caminho de percolagéo para elétrons, justificando assim o carater condutor

desta classe de materiais ceramicos.
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Neste sentido Kim e colaboradores (KIM et al., 2016), incorporaram uma resina
fendlica ao precursor polimérico para a producdo de ceramicas de SICO com diferentes
teores de C, para avaliar o efeito desta adicdo nas propriedades elétricas de ceramicas
SiCO. Neste trabalho os autores constataram que a incorporacdo de C na matriz SiCO
promoveu uma diminuicdo da resistividade elétrica destes materiais. Este comportamento
segundo os autores, esta relacionado com o um aumento na densidade de ligacdes
condutivas do tipo Csp®-Csp?, os quais aumentaram proporcionalmente com a quantidade

de C adicionada.

Devido as caracteristicas do grafeno como condutividade elétrica, area superficial,
assim como melhor processabilidade quando comparados com outras fontes
carbonaceas, como nanotubo de carbono. A incorporacdo desta fase carbonacea em
matrizes de SiCO possibilita o desenvolvimento de uma microestrutura complexa.
Materiais ceramicos com potenciais propriedades eletroquimicas podem ser produzidos
com énfase no comportamento das principais fases condutoras e semicondutoras
formadas como, por exemplo, Cgyuaite € SIC, uma vez que o uso do grafeno além de
aumentar a condutividade destes materiais pode contribuir na carborreducédo da silica,

para formacao de SiC (Equacéo IlI).

Neste sentido € interessante selecionar e investigar precursores poliméricos com
potencial para geracdo de diferentes quantidades de Cjye na ceramica resultante. Em
outro sentido, a incorporacdo prévia de uma fonte adicional de carbono ao polimero
precursor € pertinente para monitorar a evolucao estrutural da fase de carbono segregada
assim como investigar sua influéncia na producdo da fase semicondutora de SiC, via
reacao de carborreducdo (Equacéao lll). Estes parametros, associados a temperatura de
pirdlise, sdo condi¢cdes adequadas para a producdo de SiCO com énfase no desempenho

do material ceramico como sensor eletroquimico.
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Apesar de SiC, na sua forma pura, jA& ser um material empregado para a
determinacdo eletroguimica de moléculas organicas tais como dopamina, acido Urico,
acido ascorbico, etc. (GHAVAMI; SALIMI; NAVAEE, 2011; SALIMI et al., 2009; WU;
CHANG; TSAI, 2011), o estudo de ceramicas de SiCO enriquecidas com materiais
carbonaceos para investigacdo das potencialidades como sensor eletroquimico, tem sido
pouco explorado. Um trabalho recente neste sentido foi reportado por Godoy e
colaboradores (2016), os autores estudaram a influéncia da incorporacdo de carvao
ativado na estrutura e morfologia de ceramicas de SiCO derivadas de um polimero hibrido
organico-inorganico para posterior investigacdo como material eletrédico para deteccao
de paracetamol. Os autores constataram que a temperatura de pirélise, e a incorporacao
de carvao ativado promoveram o desenvolvimento de fases cristalinas condutoras e
semicondutora, além da organizacao da fase de Clivre, gerando materiais ceramicos com
caracteristicas promissoras para investigacado como sensor eletroquimico para deteccao

de paracetamol.

2.4 GRAFENO

Em 2010 o prémio Nobel de fisica foi para os pesquisadores Novoselov e Geim
(2004), que a partir da esfoliagdo mecanica do grafite pirolitico altamente orientado
obtiveram filmes de grafeno de espessura atdémica (Figura 6). Desde entdo este material
tem atraido amplo interesse de pesquisadores, devido as excelentes propriedades,
incluindo elevadas condutividade térmica (BALANDIN et al., 2008), elétrica

(PAPGEORGIOU; KINLOCH; YOUNG, 2017) e area superficial (ZHU et al., 2010).
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Figura 6. Estrutura do grafeno.
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Fonte: Figura adaptada (JIMENEZ-CERVANTES et al., 2016)

Entretanto, o preparo do grafeno de alta qualidade e em grandes quantidades é
ainda um desafio. Atualmente, diversas técnicas de preparo de grafeno tem sido
reportadas tais como a esfoliacdo mecanica, deposicao quimica de vapor, extracdo por
fase liquida, reducdo quimica do 6xido de grafeno, entre outras (PAPGEORGIOU;
KINLOCH; YOUNG, 2017). A reducdo quimica do 6xido de grafeno usando hidrazina
(STANKOVICH et al., 2007) € um dos métodos mais comuns vistos na literatura, em
virtude da sua simples rota de preparo quando comparada a outras rotas, mas devido a
falta de homogeneidade na estrutura do 6xido de grafeno oriunda do processo de
oxidacdo do grafite, a obtencdo do grafeno com um alto nivel de pureza pode ser
dificultada (Figura 7) (CHUA; PUMERA, 2016; PAPGEORGIOU; KINLOCH; YOUNG,

2017; PEI; CHENG, 2012).
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Figura 7. Estrutura do 6xido de grafite.
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Fonte: Figura adaptada (JIMENEZ-CERVANTES et al., 2016)

Diante das propriedades exibidas pelo grafeno, e das diferentes fases produzidas in
situ em ceramicas de SiCO, conforme mencionado anteriormente, alguns estudos tém
sido reportados envolvendo a incorporacao de grafeno em matrizes de SiCO. Porwal e
colaboradores (PORWAL; GRASSO; REECE, 2013) reportaram diversos métodos para a
producdo de compdsitos de matriz ceramica utilizando grafeno como fase dispersa. Neste
trabalho de revisdo estdo descritas as principais rotas de sintese de grafeno, os diferentes
métodos de processamento destes materiais, as propriedades mecéanicas e possiveis
mecanismos de tenacificagdo envolvidos assim como fundamentos sobre as

caracteristicas elétricas.

Ji e colaboradores (JI et al., 2009) através das PDC’s prepararam compagsitos
ceramicos de SiCO com nanofolhas de grafeno (NFG) e utilizaram estes materiais como
anodos para baterias de ions litio. Neste trabalho, o grafite oxidado (GO) foi inicialmente
disperso em polimero precursor e, posteriormente submetidos a pirélise em atmosfera de

argbnio por 1 h a 1000°C, resultando no compadsito ceramico SICO/NFG. A reversibilidade
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do material foi diretamente proporcional a quantidade de GO adicionada, revelando
desempenho superior ao eletrodo convencional de grafite e SiCO puro. Entretanto, os
autores ndo investigaram a influéncia de GO inicialmente introduzido no polimero com a
fase de Cjye formada apos o tratamento térmico. Durante a pirélise, a esfoliacdo
observada do GO e, consequentemente, reducao para NFG resultaram na formacéo de
camadas condutoras embebidas na matriz SiCO. A interface obtida entre as duas fases
possivelmente contribuiu para o elevado desempenho eletroquimico do compdsito

ceramico.

De acordo com o exposto, o interesse em se produzir ceramicas enriquecidas com
carbono relaciona-se a possibilidade desta fase contribuir para a formacao de maior teor
de SiC, além da fase de carbono residual (Cje). Apesar das excelentes propriedades
elétricas o desenvolvimento de SiCO enriquecidos com grafeno para posterior
investigacdo como sensor eletroquimico ainda € um campo inexplorado para esta classe
de materiais. Neste sentido, a obtencdo de SiCO enriquecidos com materiais
carbonaceos, a partir da rota PDC, € promissora por possibilitar o desenvolvimento de
microestruturas relevantes para o uso dos compdsitos resultantes na confeccdo de
sensores eletroquimicos para deteccdo de compostos fendlicos, conforme ja verificado
para paracetamol (GODOY et al.,, 2016), assim como para investigacdo de outros

compostos da mesma classe, como a dopamina por exemplo.

A dopamina (DP) & um importante neurotransmissor que desempenha importante
papel em muitos processos fisioloégicos, como no sistema nervoso central, hormonal e
renal. A variagdo da concentracao deste neurotransmissor no organismo esta diretamente

relacionada com uma variedade de distarbios neurologicos entre eles Alzheimer,

M-

Parkinson, esquizofrenia e abuso de drogas, uma vez que a dopamina também

responsavel por controlar nossas emocgdes, 0s niveis de DP também sdo associados a
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progressao destes disturbios. A DP € um composto organico da familia das catecol

aminas e sua estrutura esta ilustrada na Figura 8 (ZAIDI, 2018; ZHAI et al., 2016).

O mecanismo de eletro-oxidacdo da dopamina é bem estabelecido, uma vez que
este mecanismo esta associado a perda de 2 elétrons e protons e a formacdo da O-
dopaminaquinona, conforme ilustrado na Figura 8 (KAMYABI; SHAFIEE, 2012; YUAN et
al., 2012). Tendo isso em vista, diversos tipos de sensores eletroquimicos vém sendo
estudados para deteccdo de dopamina, entre ele os eletrodos modificados de
polimero/grafeno, ciclodextrina, diamante dopado com boro e eletrodos de pasta de
grafite, nanotubo de carbono e nanofibras de carbono (HAN et al., 2014; WANG et al.,

2009)

Figura 8. Mecanismo de eletro-oxidac&o da dopamina (DP).

MNH4 MNH;*

HO

HO 0

Dopamina O- dopaminaquinona
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3. OBJETIVOS

3.1 OBJETIVOS GERAIS

Produzir compdésitos ceramicos de oxicarbeto de silicio (SiCO) a partir de
poli(dimetilsiloxano-co-difenilsiloxano) (PMF) e oOxido de grafeno reduzido (rGO) em

diferentes proporcdes, por pirdlise controlada, e investigar suas potencialidades de

aplicacdo como sensores eletroquimicos.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Obter a fase dispersa de 6xido de grafeno reduzido (rGO) por meio da
oxidacdo do grafite (G) empregando o método de Hummers modificado,
seguida de reducao utilizando monohidrato de hidrazina;

Incorporar rGO na matriz polimérica de PMF em diferentes propor¢des
(0, 5, 15 e 25% em massa de rGO), para a obtencdo dos precursores
poliméricos;

Obter compdsitos ceramicos baseados em SiCO/fGO por meio de
pirélise controlada em atmosfera de Ar a 1500°C;

Realizar medidas voltamétricas para deteccédo de dopamina utilizando os
compositos ceramicos como materiais eletrédicos;

Avaliar os perfis voltamétricos dos compa@sitos cerdmicos com os obtidos
para os eletrodos de carbono vitreo (CV) e de grafite (G) e oxido de
grafeno reduzido (rGO) puros;

Avaliar o efeito das diferentes propor¢cbes de rGO nas caracteristicas

estruturais, morfolégicas e texturais dos materiais produzidos (SiCO,
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SICO/rGO5, SiCO/rGO15 e SiCO/rGO25), sendo estas relacionadas
com seus comportamentos voltamétricos para deteccdo de dopamina;

e Avaliar o efeito de diferentes fases carbonaceas (G e GO) no
comportamento  voltamétrico e nas caracteristicas estruturais,
morfologicas e texturais dos compdsitos ceramicos, comparando com as

matrizes com a fase rGO;
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4. METODOLOGIA:

4.1 MATERIAIS DE PARTIDA

As matérias-primas para a obtencdo dos compdsitos poliméricos foram grafite, com
grau de pureza 299%, e tamanho de particula <20 ym e o poli(dimetilsiloxano-co-
difenilsiloxano) (PMF), com terminacbes hidroxiladas {HO-Si(CgHs)2O[Si(CH3)20]m-
[Si(CeHs)20]n-Si(CeHs),-OH}, dibutildiacetato de estanho foi utilizado como catalisador no

processo de reticulacdo da silicona, sendo estes reagentes de procedéncia Sigma-Aldrich.

Para o preparo da fase dispersa de 6xido de grafeno reduzido (rGO) também foram
utilizadas as solucbes aquosas de acido cloridrico (HCI) 3% e 10% (v/v) e peroxido de
hidrogénio (H,0,) 30% (v/v), acido sulfarico concentrado (H.SO,4), permanganato de
potassio (KMnO,4 — Sigma Aldrich), além de hidrazina monohidratada a 98% (H,NNH,.H,O
— Chem Lab).

4.2 OBTENGAO DA FASE DISPERSA DE CARBONO (OXIDO DE GRAFENO REDUZIDO,
rGO)

O o6xido de grafeno reduzido foi obtido a partir do 6xido de grafite (GO), para a
obtencéo do GO inicialmente o grafite foi submetido ao processo de oxidac&o, de acordo
com o método de Hummers modificado (CAO; ZHANG, 2015; Jl et al., 2009):

4.2.1 Sintese do 6xido de grafite (GO)

A sintese do 6xido de grafite foi realizada de acordo com o0 esquema apresentado na
Figura 9. Em um béquer de 250 mL, em banho de gelo, foram adicionados 500 mg de
grafite (G) em p6 e 100 g de H,SO, concentrado. Em seguida, foi adicionado 0,75 g de
KMnO4 lentamente. Apds a oxidagdo ocorrer, foram adicionados 15 g de KMnOg4
gradualmente. Para dispersar a pasta amarronzada formada, foram adicionados

lentamente 500 mL de &gua ultrapura. Em seguida, uma solugdo aquosa de H,0O, a 30%
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foi adicionada para reduzir o permanganato residual. A mistura resultante foi mantida em
banho de gelo, a fim de evitar rea¢cdes vigorosas. A mistura foi deixada em repouso por 48
h para decantacdo, em seguida, submetida a centrifugacdo e lavagem utilizando uma
solucéo de HCl a 3% (v/v) e, posteriormente, com agua ultrapura. O material lavado foi
submetido ao processo de secagem em estufa a 80°C por 12 h resultando na fase

carbonacea GO.

Figura 9. Esquema representativo das etapas de sintese do oxido de grafite (GO) a partir
do grafite (G).

G + H,S0, + KMnO,
+ H,0, e H,O
ultrapura

Com HCI 3% (v/v)
E H,O ultrapura

S OSES 48h de
A ] ! 2}
decantagéo

Grafite (G) Oxidagéio pelo Centrifugado e Seco & 80°C por
método de lavado 12h
Hummetr's 7000 rpm
modificado 15 min

4.2.2 Obtencéo do 6xido grafeno reduzido (rGO)

Para a obtencdo do 6xido de grafeno reduzido (rGO), a fase GO foi submetida a
processo de reducdo, de acordo com o método de Stankovich et al.(2007) modificado,

como mostrado no esquema da Figura 10.

O grafite oxidado (GO) preparado anteriormente foi esfoliado utilizando banho de
ultrassom por 3 h, mantendo uma propor¢céao de 1 mg de GO para 1 mL de agua ultrapura
(PARK et al., 2011). O processo de reducdo do GO iniciou-se logo apos a esfoliacéo,
utilizando 1 pL hidrazina monohidratada (98%), e 3 mg de GO (KIM; HWANG; RUOFF,

2009). Apos a adicao do agente redutor, a mistura foi submetida a um sistema de refluxo
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sob agitacdo constante durante 14 h a 80°C (KIM; HWANG; RUOFF, 2009; PARK et al.,
2011). Posteriormente, o material foi lavado por centrifugacao utilizando solucéo de HCl a
10% (v/v) e agua ultrapura. O processo de secagem ocorreu em estufa a 80°C por 12 h,
dando origem a fase dispersa de oxido de grafeno reduzido (rGO), conforme representado

na Figura 10.

Figura 10. Esquema representativo das etapas de sintese do 6xido de grafeno reduzido
(rGO) a partir do 6xido de grafite (GO).
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4.3 OBTENCAO DOS COMPOSITOS POLIMERICOS E CERAMICOS

4.3.1 Preparacdo dos compdésitos poliméricos (PFM/rGO)

Os precursores poliméricos constituidos de poli(dimetilsiloxano-co-difenilsiloxano,
PMF, e diferentes teores em massa de 6xido grafeno reduzido (rGO), foram preparados.
Neste procedimento, a silicona e 1% em massa do catalisador dibutildiacetato de estanho
foram submetidos a agitacdo magnética por 30 min para homogeneizagéo.
Posteriormente foi adicionado lentamente 5% em massa de rGO, seguido de agitagcéo por
mais 30 min, totalizando 1 h. Apos este tempo, a mistura foi submetida ao processo de

reticulacgdo em mufla a 400°C por 4 h obtendo-se o precursor polimérico PMF/rGO5
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(DUAN; MA; CHEN, 2013). Utilizando o mesmo procedimento foram preparados os
demais precursores adicionando-se 15 e 25% em massa de rGO a silicona contendo o
catalisador, resultando nos respectivos compdsitos poliméricos, PMF/rGO15 e
PMF/rGO25. Além dos compadsitos poliméricos também foi preparado o polimero puro a
partir da agitacdo magnética por 1 h entre a silicone (PMF) e o catalisador de estanho,

seguida de reticulacéo térmica em forno mufla, obtendo-se o precursor polimérico PMF.

4.3.2 Preparacao dos compositos ceramicos SiCO/rGO

Os compositos ceramicos foram obtidos por pirélise controlada dos precursores
poliméricos, utilizando um forno de alta temperatura contendo um tubo de alumina
adaptado (EDG10P-S), sob fluxo constante de argdnio. Os precursores poliméricos
previamente preparados foram aquecidos da temperatura ambiente até atingir a
temperatura de 1500°C, empregando-se uma razdo de aquecimento de 5°C/min. Apds
atingir a temperatura final, as amostras foram submetidas a um tratamento isotérmico por
60 min e, em seguida iniciou-se o processo de resfriamento até a temperatura ambiente, o
qual também foi realizado a 5 °C/min, ao final deste processo 0s materiais obtidos foram

macerados e peneirados em peneira com mesh de 106 pum.

As ceramicas que foram preparadas neste trabalho compreendem aquelas
derivadas dos compdsitos poliméricos PMF/rGO e do polimero puro PMF, resultando

assim nos respectivos materiais SiCO/rGO5, SiCO/rGO15, SiCO/rGO25 e SiCO.

Afim de avaliar o efeito da natureza fase carbonacea na resposta eletroquimica,
foram preparadas ceramicas contendo a mesma matriz de SiCO, entretanto utilizando
grafite (G) e oxido de grafite (GO) como fase dispersa, na proporcao de 25% em massa,

todos os materiais preparados encontram-se na Tabela 1.
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Tabela 1. Materiais carbonaceos, compositos poliméricos e compositos ceramicos
preparados.

Materiais carbondceos Compdsitos poliméricos Compdsitos ceramicos

PMF SiCO
G

PMF/rGO5 SiCO/rGO5

PMF/rGO15 SiCO/rGO15
GO

PMF/rGO25 SiCO/rGO25

PMF/G25 SiCO/G25

rGO

PMF/GO25 SiCO/G025

4.4 CARACTERIZACAO DAS FASES CARBONACEAS, COMPOSITOS POLIMERICOS E

CERAMICOS

As fases carbonaceas (G, GO e rGO) foram caracterizadas por difratometria de
raios X (XRD), andlise termogravimétrica (TGA), espectroscopias vibracionais no
infravermelho (FT-IR) e de espalhamento raman, analise elementar dos teores de C, H e

N, e microscopia eletrénica de varredura (SEM)

As técnicas mencionadas acima foram selecionadas com o objetivo de verificar o
grau de oxidacdo e esfoliacdo, os grupos funcionais presentes, estruturas molecular e
cristalina, caracteristicas morfologicas, bem como composicdo quimica das fases

carbonaceas obtidas.

A estabilidade térmica dos compdsitos poliméricos, assim como a efetividade da
reacdo de polimerizacdo dos mesmos foram investigadas por TGA e FT-IR,

respectivamente.
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A caracterizacdo estrutural, composicional, textural e morfolégica dos compadsitos
ceramicos foi basicamente realizada pelas técnicas de XRD, TGA, Raman, FT-IR, analise
elementar, fluorescéncia de raios X (XRF), RMN de ?°Si (**Si-NMR), andlise de

fisiossorcao de nitrogénio a 77K (AS) e SEM.

A seguir estdo destacadas as principais condi¢cdes experimentais para cada técnica
de caracterizacdo. Exceto quando mencionado, as analises foram realizadas com as

amostras na forma de po.

4.4.1 Difratometria de Raios X (XRD)

Para avaliar o processo de obtencéo do rGO e identificacdo das fases presentes nos
compositos ceramicos foi utilizado um difratbmetro de raios X da Panalytical (modelo
X'Pert PRO MPD), operando a 40 kV e 20 mA, com radiagdao CuKa (A=0,154 nm). As
condi¢cBes nas quais foram obtidos os difratogramas foi no intervalo de 5 a 80° (26), com

um passo angular de 0,02° a cada 10s.

A partir dos difratogramas obtidos e pelo refinamento de Rietveld (RIETVELD,
1969) foi possivel identificar as fases cristalinas e determinar os parametros de rede. Os
tamanhos de cristalitos foram estimados pelo método de Williamson-Hall (MANIAMMAL;
MADHU; BIJU, 2017; WILLIAMSON; HALL, 1953), que através da relacdo linear entre a
largura a meia altura de cada pico em funcdo da posicdo do pico € possivel estimar
graficamente seu tamanho. Estas analises foram realizadas no Laboratério de Anélises de

Raios-X (LARX), da UEL (Laborat6rio Multiusuario).

4.4.2 Analise Termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica das fases dispersas e dos precursores poliméricos, assim

como o rendimento ceramico foram avaliados em um analisador termogravimétrico (TGA,
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4000, Perkin Elmer), com faixa de temperatura de 25 a 900°C e razédo de aquecimento de
10°C.mint, sob fluxo de 20 mL.min* de gas nitrogénio. As medidas foram realizadas
utiizando entre 14 a 15 mg de amostra. Esta andlise foi realizada no Laboratorio

Multiusuario do Departamento de Quimica, da UEL.

4.4.3 Espectroscopia vibracional no Infravermelho com transformada de Fourier
(FT-IR)

Para os precursores poliméricos e compaositos ceramicos 0s espectros de FT-IR
foram obtidos em um espectrometro de infravermelho por transformada de Fourier, IR
Prestige-21, da marca Shimadzu. As leituras das amostras foram feitas utilizando-se
método convencional de pastilhas de KBr, a resolucdo espectral de 4 cm™ sendo
utilizadas 16 varreduras e operado no modo de absorcao entre 4000 e 400 cm™. Estas
analises foram realizadas no Laboratério de Espectroscopias (ESPEC), da UEL

(Laborat6rio Multiusuario).

Para a fase dispersa os espectros de FT-IR foram obtidos em um espectrémetro de
infravermelho com transformada de Fourier da Bruker, modelo Vertex 70, com acessorio
de refletancia Platinum ATR. A resolucdo espectral de 4 cm™ sendo utilizadas 16
varreduras para obtenc&o dos espectros de 4000 a 400 cm™. Esta anélise foi realizada no

Laboratério Multiusuario do Departamento de Quimica, da UEL.

4.4.4 Espectroscopia de espalhamento Raman

A espectroscopia Raman foi realizada em um espectrometro Raman confocal da
marca Witec, modelo alpha300+. Para as analises foi empregado um laser de Ar com
comprimento de onda em 532 nm, operado entre 4000 a 200 cm™. Esta técnica foi

realizada para avaliar a organizacdo dos dominios de carbono tanto na fase dispersa
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quanto nos compdsitos ceramicos. Estas andlises foram realizadas no Laboratorio de

Espectroscopias (ESPEC), da UEL (Laboratorio Multiusuério).

4.45 Analise elementarde C, He N

Os teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio das fases dispersas foram
determinados em um analisador elementar Perkin-Elmer Series Il (Elemental Analyzer
2400 CHN, USA). Nesta analise cerca de 3 a 10 mg amostra foi levada a combustdo a
925°C sob atmosfera de oxigénio puro e a formacéo de CO, foi detectada por um detector
de condutividade térmica Perkin Elmer USA 2011. Para os compdsitos cerdmicos 0s
teores de carbono, hidrogénio, e nitrogénio foram quantificados no mesmo equipamento,
mas em condi¢des diferenciadas para se obter maior eficiéncia na ruptura das ligagdes Si-
C. As amostras ceramicas foram submetidas a combustdo completa a 1050 °C sob
atmosfera de oxigénio e a formacdo de CO, foi detectada por um detector de
condutividade térmica Perkin ElImer USA 2011. Ambas as andlises foram realizadas pela

Central Analitica do Instituto de Quimica da USP em Séo Paulo.

4.4.6. Fluorescéncia de Raios X (XRF)

Esta andlise foi realizada a fim de verificar o teor de silicio presente nos
compositos ceramicos, sendo este teor de Si quantificado utilizando-se uma curva
analitica, a qual foi constituida a partir de mistura sélida de carbeto de silicio (SiC)

em carbono grafite como padréo para a construcao desta curva analitica.

Foram realizadas utilizando um espectrometro EDX 720 (Shimadzu Corp). As
medidas dos padrdes e das amostras ceramicas foram realizadas. O espectrémetro
€ equipado com um tubo de raios X contendo anodo de rédio e um detector de Si(Li)

resfriado com nitrogénio liquido. O equipamento foi operado nas condi¢gdes de 50 kV
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de tensdo e 1000 mA de corrente, ajustadas automaticamente pelo software de
aquisicao. Foi utilizado um colimador de 3 mm e tempo de aquisicao (life time) de
100 s. A determinacdo das intensidades de fétons de raios X caracteristicos
(cps/mA), a partir dos espectros de energia, foi realizada automaticamente pelo
software de aquisi¢do. A curva analitica foi feita com nove pontos, abrangendo de 30
a 70% em massa de silicio. A curva analitica obtida foi SF = 0,0148 %Si - 0,0843
(SF para Sinal de Fluorescéncia e %Si a porcentagem de silicio em massa),
exibindo fator de correlacéo (r*) de 0,991. A andlise de fluorescéncia de raios X foi
realizada no Laboratorio de Analises de Raios-X (LARX), da UEL (Laboratério

Multiusuario).

4.4.7. Ressonancia magnética nuclear de ?°Si (**Si - NMR).

Esta técnica foi utilizada para identificar os diferentes sitios de Si presentes na matriz
ceramica, assim como quantifica-los apo6s tratamento matematico dos espectros
empregando-se funcdo Gaussiana. Os espectros de RMN foram registrados utilizando a
técnica de rotacdo no angulo magico (MAS), 54,74°. Os espectros foram obtidos em um
espectrometro Bruker Avance Il - 400 MHz, operando a 79,49 MHz para o nucleo de Si e,
para uma melhor aquisicdo de dados, foi utilizado o método de desacoplamento de alta
poténcia (HPDEC). Os espectros foram adquiridos com um tempo de espera de 30 s,
tempo de aquisicdo de 36,8640 ms e pulso de 90°. Estas medidas foram realizadas no

Instituto de Quimica da UNICAMP (IQ-UNICAMP).
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4.4.8. Analise de area especifica (AS) e volume de poros (VP) por fisiossor¢ao
de gas nitrogénio a 77K

As isotermas de adsor¢cdo e dessorcdo foram obtidas utilizando a técnica de
adsorcao de gas nitrogénio, com o equipamento Quantachrome (version 11.0). A priori, as
amostras foram secas sob vacuo a 120°C e, apdés secagem as amostras foram
preenchidas com nitrogénio. Por meio das isotermas de adsorcédo e dessorcdo do géas
nitrogénio foram obtidos os valores de area superficial especifica, volume de poros e
distribuicdo de tamanho de poros. O método de Bunauer, Emmett e Teller (BET) (1938),
foi utilizado para determinacao da &rea especifica, empregando a isoterma de adsorcao,
enquanto o método de Barret, Joyner e Halenda (BJH) (1951) foi utilizado para determinar
a distribuicdo do tamanho de poros, a partir da isoterma de dessor¢cdo. Laboratério

Multiusuario do Departamento de Quimica, da UEL.

4.4.9. Microscopia eletronica de varredura (SEM)

A morfologias de superficie de fratura dos materiais ceramicos, assim como das
fases dispersas foram avaliadas em microscépio eletrénico de varredura (FEI QUANTA
200) com voltagem de aceleragédo de 30 kV. Previamente as analises as amostras foram
recobertas com uma camada fina de ouro, utilizando um metalizador Bal-Tec Sputter
Coater (SCD 050). Os estudos morfoldgicos foram realizados no Laboratério de

Microscopia Eletrénica e Microanalise (LMEM), da UEL (Laboratério Multiusuério).

4.4.10. Construcdo dos sensores eletroquimicos utilizando compadsitos
ceramicos SiCO/rGO como materiais eletrodicos para deteccédo da dopamina

As medidas voltamétricas foram realizadas em um potenciostato/galvanostato da
EchoChemie, modelo PGSTAT101. Nos experimentos foi empregada uma cela

eletroquimica convencional contendo trés eletrodos, sendo um eletrodo de referéncia
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(Ag/AgCl 3,0 mol L™, um eletrodo auxiliar constituido de um fio de platina e um eletrodo
de trabalho. Preparou-se o eletrodo de trabalho pela mistura dos compdsitos ceramicos
obtidos e 6leo mineral (Nujol) em proporcdo em massa de acordo com as condicdes
experimentais de homogeneidade, facilidade de manipulacdo da pasta e aspecto da
superficie. A proporcdo que melhor se ajustou a tais caracteristicas foi de 70:30
(composito ceramico:nujol). Apos preparacédo, a pasta foi introduzida na cavidade do tubo
de vidro suportado com o fio de platina e, efetivamente compactada com intuito de obter

uma superficie o mais plana possivel, conforme ilustrado na Figura 11.

Figura 11. Esquema representativo da confeccdo dos sensores eletroquimicos utilizando
0s compasitos ceramicos SiCO/rGO.

Pasta 70:30
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dlegmineral (NU|0|J

e
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Com a finalidade de comparar o comportamento voltamétrico das ceramicas obtidas,
também foram feitas medidas utilizando um eletrodo comercial de carbono vitreo
(didmetro 2,0 mm; Metrohm). Os valores de pH das amostras foram medidos utilizando-se
um pHmetro digital (Metrohm). Estes estudos foram realizados no Laboratério de

Desenvolvimento de Materiais (LADEMA), do Departamento de Quimica da UEL.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. CARACTERIZAGAO DAS FASES DISPERSAS DE GRAFITE (G), OXIDO DE GRAFITE
(GO) E OXIDO DE GRAFENO REDUZIDO (rGO)

5.1.1. Difratometria de Raios X (XRD)

Diversas técnicas foram utilizadas para caracterizacdo da fase dispersa. A
difratometria de raios X foi empregada para avaliar as transformacdes estruturais
ocorridas desde a etapa de oxidacdo do grafite (GO) até o processo de reducdo para a
obtencdo do 6xido de grafeno reduzido (rGO). Na Figura 12 sdo apresentados o0s
difratogramas de raios X das diferentes fases dispersas de carbono. A transformacao do
G para GO pode ser verificada a partir do deslocamento do pico de grafite em
aproximadamente 26°(20), para angulos mais baixos, em 10,4°(26). O processo de
reducdo do GO promove a minimiza¢ao ou eliminacdo de grupos oxigenados da estrutura.
Desta forma, o pico de difracdo sofre novo deslocamento se aproximando da regido do
plano (002) do carbono grafite, em aproximadamente 26°(26) (CUl et al., 2011;
LORYUENYONG et al., 2013). Entretanto, é possivel observar a presenca de um halo
junto ao pico de difracdo, o que indica que o rGO apresenta estrutura cristalina similar a
do carbono grafite juntamente como uma parte amorfa, oriunda do processo de oxidacao

do grafite.
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Figura 12. Difratogramas de raios X do grafite (G), oxido de grafite (GO), e Oxido de

GO
rGO
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grafeno reduzido (rGO).

Utilizando o método de Rietveld (RIETVELD, 1969) e os difratogramas de raios X
obtidos foi possivel calcular a distancia interplanar referente as fases G, GO e rGO. O
pico em 26,3°(20) do G, corresponde a uma estrutura organizada com espacamento de
3,38 A. Apos o processo de oxidacdo, o sinal de difracdo foi deslocado para 10,4°(20),
podendo-se inferir que houve um aumento da distancia entre as camadas ordenadas de
grafite para 8,50 A. Esse aumento na distancia entre os planos consecutivos de carbono é
atribuido a introducdo de grupos funcionais de oxigénio (carboxilicos, carbonilicos e/ou
epoxidos) apos a reacao de oxidacdo (LORYUENYONG et al., 2013). O difratograma de
raios X para o rGO exibiu deslocamento do sinal de difracdo para 24,0°(20),
correspondendo a um espagamento entre camadas similar ao do grafite (3,69 A). Esse
decréscimo no espacamento entre camadas pode ser justamente explicado pela remocao

de grande parte dos grupos funcionais de oxigénio e de moléculas de agua pela acao do
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agente redutor (hidrazina) (LORYUENYONG et al., 2013), como pode ser visualizado na

Figura 13.

Figura 13. Representacdo das estruturas durante o preparo do oxido de grafeno reduzido

(rGO).
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Fonte: Figura adaptada (JIMENEZ-CERVANTES et al., 2016)

5.1.2. Anélise termogravimétrica (TGA)

7z

A termogravimetria € uma técnica que avalia a perda de massa em funcdo da

temperatura, € importante para analise das fases dispersas uma vez que permite

caracterizar a presenca de grupos oxigenados, os quais influenciam na estabilidade

térmica das fases carbonaceas. Assim, a estabilidade térmica das trés fases foi avaliada e

as curvas TG e DTG estéo exibidas, respectivamente, nas Figuras 14a e 14b.
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Figura 14. Curvas TG (a) e DTG (b) para grafite (G), 6xido de grafite (GO) e 6xido de
grafeno reduzido (rGO).
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As curvas TG (Figura 13a) revelaram nitidamente que a ordem decrescente de
estabilidade térmica é dada por G > rGO > GO. A perda de grupos oxigenados na
estrutura da fase GO ocorreu em 3 etapas (Figura 14b). A primeira etapa, com Tmax €m
90°C, sendo Tmax correspondente a temperatura na qual a velocidade de degradacao é
maxima, corresponde a perda de massa referente a remocdo de uma mistura de
moléculas de a4gua e gases que estdo adsorvidos e ligados na superficie da fase; a
segunda etapa, com Tnax €m 209°C € atribuida a liberagcdo de grupos funcionais volateis
de oxigénio, nas formas de CO e COy; e a terceira e ultima etapa ocorre com Tz €m
292°C, correspondendo a decomposicdo de grupos oxigenados e ndo oxigenados mais
estaveis como grupos carbonil e fenil (GANGULY et al.,, 2011; LORYUENYONG et al.,

2013; PAPGEORGIOU; KINLOCH; YOUNG, 2017).

Ao fim da analise (em 900°C) foi possivel observar maior perda de massa para
oxido de grafite (GO), de 86%, quando comparado com grafite (G) e o 0xido de grafeno

reduzido (rGO), com perdas de massa de 3 e 45%, respectivamente, conforme esperado,
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ja que no processo de oxidagcdo ha incorporacdo de grupos oxigenados na estrutura do
grafite, que apos a reducdo sdo eliminados, resultando em menor perda de massa

(GANGULY et al., 2011; LORYUENYONG et al., 2013).

A primeira perda de massa tanto do G quanto para o rGO ocorreu com Tmax
similares em aproximadamente 57°C, enquanto para o GO foi em 90°C. Esta diferenca
pode ser explicada devido ao fato do GO ter mais grupos oxigenados em sua estrutura
que, por sua vez, interagem mais favoravelmente com moléculas de agua, deslocando
este evento para maiores temperaturas. Nesta regido, a perda de massa para o 6xido de
grafite foi de 14%, enquanto da espécie reduzida foi de 7%, indicando que a espécie
reduzida tem menos agua do que a espécie oxidada. Na faixa de 100 a 210°C ha a
ocorréncia do segundo evento de degradacdo para GO e para o rGO, com 22% e 3% de
perda de massa, respectivamente, mostrando que a reducdo do GO com hidrazina
removeu grande quantidade de agua e grupos funcionais de oxigénio no produto final
(rGO). O grafite, que apresenta estrutura estavel basicamente composta de camadas
organizadas e pouco espacadas de carbono (distancia interplanar de 3,38A), revelou
elevada estabilidade térmica com apenas um evento de degradacdo, como citado
anteriormente (GANGULY et al., 2011; LORYUENYONG et al.,, 2013). Os resultados

obtidos a partir da TG e DTG foram organizados na Tabela 2.
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Tabela 2. Dados extraidos a partir das curvas TG e DTG para as fases dispersas G, GO e
rGoO.

Amostras
Eventos Perda de massa em %
G GO rGO

Até 100 °C - 14 7
Perda de H,O
100 a 250 °C - 14 5

Perda de grupos oxigenados volateis

250 a 400 °C - 22 3

Perda de grupos carbonil e fenil

5.1.3. Espectroscopia vibracional no Infravermelho com transformada de
Fourier (FT-IR)

A técnica de FT-IR foi empregada no intuito de caracterizar a estrutura molecular dos
materiais carbonaceos, uma vez que as funcdes oxigenadas presentes em algumas
estruturas sao facilmente detectadas, diante das diversas bandas de absor¢do como, por
exemplo, em 3400 cm™ (vO-H), 1720 cm™ (3C=0), 1229 cm™ e 1060 cm™ (vC-O)
(PAPGEORGIOU; KINLOCH; YOUNG, 2017). Com a identificacdo dessas bandas é
possivel avaliar a eficiéncia do processo de reducdo, a partir da comparacdo das
intensidades relativas das bandas de absorcéo referentes aos modos vibracionais das

ligacdes O-H, C-O e C=0, para rGO e GO (LI et al., 2008).

Na Figura 15 estéo ilustrados os espectros FT-IR para as trés fases carbonaceas.
Nos espectros foram verificadas basicamente bandas de absorcdo referentes ao
estiramento de grupos hidroxilas em 3436 cm™, estiramento de carbonilas (C=0) em 1637
cm™ e estiramento C-O de grupos epdxi, nas regides de 1164 e 1107cm™. A alta
intensidade das bandas de absor¢do verificadas para o 6xido de grafite confirmou a
presenca de moléculas de 4gua e grupos funcionais oxigenados, que sao hidrofilicos, em

sua estrutura. Depois da reducdo do GO, as bandas referentes aos grupos alcoxidos e
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hidroxilas se tornaram menos intensas no espectro do rGO, devido ao fato do 6xido de
grafeno reduzido apresentar esses grupos em menor quantidade em sua estrutura,

confirmando a efetividade do processo de reducao.

Figura 15. Espectros FT-IR para grafite (G), oxido de grafite (GO) e 6xido de grafeno
reduzido (rGO). (*) banda referente ao estiramento C=0 de CO, proveniente do ambiente.
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5.1.4. Espectroscopia de espalhamento Raman

A espectroscopia Raman foi empregada para caracterizar as diferentes formas de
carbono presentes nos materiais carbonaceos, principalmente com relagcdo ao processo
de organizacdo das fases e quantidade de defeitos estruturais apds etapas sequenciais
de modificacdo quimica. Os espectros Raman para as fases carbonaceas G, GO e rGO
estdo apresentados na Figura 16. GO e rGO exibiram duas bandas definidas em
aproximadamente 1360 e 1590 cm™, conhecidas como bandas D e G, respectivamente.
Estas bandas estéo relacionadas a presenca de carbono em diferentes formas estruturais.

De forma geral, para a amostra de grafite espera-se a presenca apenas de uma banda
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(KUDIN et al., 2007), em 1580 cm™. Entretanto, a presenca de uma banda de baixa
intensidade 1353 cm™ para a amostra G indica que a estrutura do grafite ndo é

monocristalina.

Figura 16. Espectros Raman para grafite (G), 6xido de grafite (GO) e Oxido de
grafeno reduzido (rGO).
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A banda G é caracteristica de grafite monocristalino e corresponde a fase de
carbono ordenado. Este modo vibracional possui simetria E>g (FERRARI; ROBERTSON,
2000; GODOY et al., 2016), sendo ativo para todos os sitios de Csp? presentes em
estruturas ciclicas ou lineares e esta associado ao estiramento da ligacdo entre atomos

de C com hibridizacéo sp? (GODOY et al., 2016; KLEEBE et al., 2006).

Em contrapartida, o modo D, inativo para cristais infinitos de grafite, exibe simetria
A1y que corresponde ao modo de respiragéo de aneis aromaticos. Este modo torna-se
ativo na presenca de desordem estrutural da fase de carbono, caracterizada pela
consequente diminuicdo do tamanho de cristalito (GODOY et al., 2016; KLEEBE et al.,

2006).
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As intensidades e posicoes das bandas D e G sdo parametros relevantes para
avaliar a formacdo de defeitos na estrutura das fases (KUDIN et al., 2007,
PAPGEORGIOU; KINLOCH; YOUNG, 2017). Sendo assim, conforme exibido na Figura
15, a oxidacdo do G promove aumento na formacdo de defeitos na estrutura do GO
(formacédo de ligacdes Csp®), evidenciado pelo aumento pronunciado da intensidade da
banda D e deslocamento da banda G para maiores nimeros de onda, uma vez que o
deslocamento desta banda sugere que a insercdo de grupos oxigenados promove um
desordenamento dos sitios de Csp?, (KUDIN et al., 2007). A reducdo do GO promoveu
aumento nas intensidades das bandas D e G sendo estas mais definidas indicando maior
ordem da fase de C e deslocamento da banda G para a posi¢ao original da amostra de
grafite. Este resultado indica que os sitios de Csp? presentes na fase rGO sdo similares
aqueles que constituem a estrutura do G, mas ainda ha a presenca de Cspz na estrutura
devido aos grupos residuais oxigenados que ndo sofreram reducéo, provenientes do GO.
Sendo assim, 6xido de grafeno reduzido (rGO) é o termo mais apropriado ao invés de
grafeno (objetivo inicial). Caso o material carbonaceo obtido fosse o grafeno como era
esperado, a intensidade da banda G seria maior que a intensidade da banda D, o que
indica um alto grau de organizacdo, com maior densidade de ligacbes Csp>Csp?

(PAPGEORGIOU; KINLOCH; YOUNG, 2017).

5.1.5. Andlise elementar

Adicionalmente, como forma de avaliar a eficiéncia da reducéo do GO foi realizada
analise elementar, para quantificar os elementos C, H e N, sendo os dados apresentados
na Tabela 3. Conforme esperado, o grafite apresentou a maior percentagem em massa de
carbono. ApoOs os procedimentos realizados para obtencdo do GO foi observada uma

consideravel diminuicdo da quantidade em massa de carbono e aumento de hidrogénio, o
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que sugere a incorporacdo de elementos como O, entre outros, provenientes do processo
de oxidagdo do G pelo método de Hummer’s. Por fim, ap0s tratamento quimico de
reducdo, rGO revelou aumento pronunciado do teor de carbono, juntamente com
diminuicdo da quantidade de hidrogénio, indicando que o processo de reducdo promoveu
eliminacdo de grande parte das espécies oxigenadas incorporadas durante o processo de

oxidacao.

Tabela 3. Percentagens em massa de carbono, hidrogénio e nitrogénio presentes nas
fases dispersas de grafite (G), 6xido de grafite (GO) e 6xido de grafeno reduzido (rGO).

Fases dispersas % C (m/m) % H (m/m) % N (m/m)
G 99,00 0,11 0,11
GO 46,24 2,55 0,06
rGO 85,06 0,33 2,66

5.1.6. Microscopia eletrdnica de varredura (SEM)

A morfologia das fases carbonaceas foi avaliada por microscopia eletrbnica de
varredura (SEM). A partir da analise de SEM foi possivel observar que a fase G (Figura
16a) apresentou uma morfologia constituida de particulas floculares, como se os cristais
estivessem organizados em forma de placas com baixo espacamento entre as camadas.
Apoés a oxidacdo a morfologia para o GO (Figura 16b), entretanto, revelou particulas com
menor grau de organizacao, contendo placas menores quando comparadas com a fase G.
A fase rGO apresentou morfologia diferente das demais, com aspecto semelhante a
folnas de papel amassado, com dobras em sua superficie, indicando maior grau de
esfoliacdo das estruturas de carbono, no entanto com menor espagcamento entre essa
estruturas (Figura 16c) (COSTA; SENNA; CESAR, 2014; STANKOVICH et al., 2007). As
diferentes caracteristicas morfolégicas verificadas para os materiais carbonaceos sao

compativeis com as alteracdes estruturais comprovadas pelos difratogramas de raios X
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(Figura 12), uma vez que foi possivel observar uma diminuicdo do espacamento entres as

camadas de carbono apos o processo de reducéo do GO.
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Figura 17. Imagens de MEV (a,b,c) para grafite (G), 6xido de grafite (GO) e 6xido de grafeno reduzido (rGO), respectivamente
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5.2. CARACTERIZACAO ESTRUTURAL E TERMICA DOS COMPOSITOS POLIMERICOS
PMF/rGO

A silicona fluida PMF, constituida do copolimero poli(dimetilsiloxano-co-
difenilsiloxano) com terminag¢@es hidroxiladas, foi submetida a reacdo de policondensacéao
com auxilio do catalisador diacetato de dibutilestanho (DUAN; MA; CHEN, 2013). O
aquecimento a 400°C por 4h promove rea¢fes de policondensacéo das ligagbes silandis
(Si-OH) terminais, da silicona fluida, dando origem a ligacdes siloxano, Si-O-Si. Desta
forma, as cadeias de PMF foram reticuladas em suas terminac¢des resultando no polimero

PMF reticulado linearmente, como representado na Figura 18.
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Figura 18. Representacdo da estrutura molecular do precursor polimérico PMF, obtido
por reagdo de policondensacdo da silicona fluida PMF empregando diacetato de

dibutilestanho como catalisador.
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5.2.1. Espectroscopia vibracional no Infravermelho com transformada de
Fourier (FT-IR)

A espectroscopia vibracional no infravermelho (FT-IR) foi utilizada nesta parte a fim
de avaliar a eficicia da reacéo de policondensacédo do PMF e o efeito da incorporacédo da
fase carbonacea rGO na estrutura molecular do polimero obtido. Os espectros FT-IR dos

precursores poliméricos assim como da silicona de partida, estao exibidos na Figura 19.

Figura 19. Espectros FT-IR para os precursores poliméricos PMF e PMF/rGO (5, 15 e
25% em massa de Oxido de grafeno reduzido). (*) bandas referentes ao estiramento OH
proveniente da dgua adsorvida pelo KBr.
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A silicona fluida PMF apresentou bandas de absorgdo referentes as ligagbes Si-
OH, Si-O, C-H, C=C, Si-CH3; e Si-Fenil, conforme exposto na Tabela 4. As bandas de
absorcdo acima de 3000 cm™ s&o referentes ao vC-H de anéis aromaticos, enquanto na
faixa 2980-2880 cm™ sdo referentes ao vC-H dos grupos CHs, sendo que estes grupos
ainda apresentam banda de absorcdo em 1402 cm™, referente & 5C-H. Bandas na regido
de 1130-1085 cm™ podem estar relacionadas tanto com vSi-O-Si assim como da ligac&o

vSi-Fenil. A ligacao Si-Fenil apresenta também bandas de absorcéao na regidao de 740-700
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cm™, referente a deformacdo da referida ligacdo. Uma estreita banda em 1260 cm™ é
associada a ligacdo Si-CH3z, uma vez que esta também estd associada a presenca da
banda em 843 cm™, de estiramento e deformacdo, respectivamente. A ligacdo Si-OH
exibe duas bandas caracteristicas em 3430 cm™ e 800 cm™ (indicadas pela flecha). A
baixa intensidade da banda de absorcdo em 3400 cm™ para silicona fluida se refere ao
fato do copolimero apresentar dois grupos OH nas extremidades da cadeia, sendo a

quantidade desses grupos muito inferior guando comparada ao restante da estrutura.

Tabela 4. Regibes encontradas nos espectros FT-IR para modos vibracionais referentes
aos diferentes grupos funcionais presentes em materiais reportados na literatura.

Modos vibracionais NGmero de Onda (cm™)
das ligacdes Literatura* Deste trabalho
v e 6Si-OH 3400-3200 e 950-81 3430 e 800
vSi-O-Si 1130-1000 1130-1085
6Si-Fenil 740 — 700 720
v e 8Si-CHjs 1260, 860 e 800 1280-1260 e 843
v e dC-H (CHy) 3000-2850,1450 e 13 2980-2880 e 1402
vC-H (aromético) 3150-3050 3130
vC=C 1600 e 1475 -

*(GODOY et al., 2016; LAUNER, 2015; MAZO et al., 2014; SOUSA et al., 2013)

De maneira geral, o polimero reticulado PMF apresentou as mesmas bandas
caracterizadas para silicona fluida, no entanto com reducéo de intensidade, em especial
para os compositos poliméricos, indicando a ocorréncia da reacao de policondensacéo e
um deslocamento das mesmas. As amostras contendo rGO na matriz polimérica
apresentaram perfil de espectro similar ao PMF, ndo apresentando alteracdo de

intensidade proporcional a quantidade de rGO incorporada, indicando que a fase
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carbonacea nédo alterou a estrutura molecular do polimero, conforme verificado pela
preservacao dos grupos presentes no material de partida durante a reticulacdo da rede

polimérica.

5.2.2. Andlise termogravimétrica (TGA)

As curvas TG e DTG para os precursores poliméricos com diferentes teores em
massa de rGO (5, 15 e 25%) e sem a presenca desta fase estdo exibidas nas Figura 19a

e 19b, respectivamente.

Figura 20. Curvas TG (a) e DTG (b) dos precursores poliméricos PMF e PMF/rGO (5, 15,
e 25% em massa de rGO).
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As curvas TG (Figura 19a) revelaram que a presenca da fase rGO aumentou a
estabilidade térmica do polimero, uma vez que as curvas foram deslocadas para
temperaturas superiores em relacéo a do polimero puro PMF. Isto € um indicativo de que
a fase de carbono atuou como um efeito protetor frente a degradacéo térmica da rede

polimérica. Entretanto, este efeito néo foi proporcional a quantidade incorporada de rGO.
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O polimero PMF e as composicfes contendo 5, 15 e 25% de rGO apresentaram
estabilidade térmica variada, com perda de massa inicial nhas temperaturas de 314, 509,
379 e 405° C, respectivamente. A primeira etapa de degradacdo para o polimero PMF
ocorreu na faixa de 314 a 541°C, com perda de massa de 78,61%, enquanto a segunda
etapa ocorreu entre 541 a 600°C, com perda de massa foi de 7,29%. O polimero
PMF/rGO com 5% de rGO revelou dois eventos de degradacéo: o primeiro de 509 a
664°C e o0 segundo, na faixa de 690 a 827°C, com perdas de massa de 6,66 e 3,87%,
respectivamente. O compdsito polimérico com 15% rGO também apresentou dois
eventos: 379 a 502°C e 502 a 652°C, com perdas de massa de 45,89 e 30,02%,
respectivamente. A composicdo contendo 25% rGO revelou basicamente um evento de
degradacédo entre 405 e 706°C, com correspondente perda de massa de 55,82%. Estes
eventos de degradacdo podem ser mais facilmente identificados na Figura 10b, sendo
também exibidos na Tabela 5. Diante da estrutura molecular da rede polimérica pode-se
atribuir que até a temperatura de 460°C, a perda de massa esta relacionada com a
degradacdo de grupos organicos, principalmente os derivados das ligagdes Si-CHz. Acima
de 500°C e até 700 °C, parte dos anéis aromaticos pode ser degradada, devido a maior
massa molar em relacdo aos grupos organicos saturados. Na etapa final, acima de 700
°C, podem ocorrer diversas reacfes de redistribuicdo entre sitios de silicio, levando a
formacdo da estrutura inorganica de oxicarbeto de silicio (etapa de mineralizacao)
(SEGATELLI; PIRES; YOSHIDA, 2008). Este ultimo evento ocorre para todos o0s
precursores, entretanto apenas para a composicdo com 5% rGO foi mais visivel,

possivelmente devido ao maior rendimento ceramico obtido (Figura 19a).
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Tabela 5. Dados extraidos das curvas TG e DTG para o polimero PMF e compositos
poliméricos PMF/rGO5, PMF/rGO15 e PMF/rGO25.

Amostras
Eventos Perda de massa em %
PMF PMF/IrGO5 PMF/rGO15 PMF/IrGO25
Até 460 °C 78,61 - 45,89

Degradacao CHs, CH3CH,-

500 a 700 °C 7,29 6,66 30,02 55,82
Degradacao de anéis aromaticos

Acima de 700 °C - 3,29 -
Redistribuicdo de sitios Si

Os valores de rendimento ceramico para PMF puro e PMF/rGO com 5, 15, e 25%
de rGO, foram de 23, 87, 21 e 42%, respectivamente. O rendimento ceramico esta
relacionado com a quantidade de carbono e com o grau de reticulacdo da rede polimérica.
Neste caso, a fase rGO foi incorporada ao polimero ndo permanecendo ligada
covalentemente a estrutura principal do polimero, mas fisicamente dispersa. Desta forma,
esta fase pode ou ndo atuar como impedimento fisico durante o processo de reticulacédo
da rede por policondensacéo. De acordo com as curvas TG (Figura 19a) foi verificado que
na composicado de 5% de rGO a densidade de reticulacdo das cadeias poliméricas foi
pronunciadamente aumentada em relacdo ao polimero puro, sendo que 15% de rGO
revelou menor influéncia e 25% de rGO também intensificou o processo de reticulacéo,
mas de forma menos pronunciada em relacdo a composicéo de 5% de rGO. Desta forma
percebe-se uma tendéncia que reflete o efeito de composicdo para o rendimento

ceramico, mas ndo de forma estritamente linear. Sendo assim, os resultados de TG
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permitiram concluir que a presenca da fase de rGO foi vantajosa no sentido de contribuir

para aumentar a estabilidade térmica e o rendimento ceramico dos materiais sintetizados.

5.3. AVALIACAO ESTRUTURAL E MORFOLOGICA DOS COMPOSITOS CERAMICOS
SICO/RGO

5.3.1. Espectroscopia vibracional no Infravermelho com transformada de
Fourier (FT-IR)

As ceramicas de oxicarbeto de silicio exibem uma vasta area de aplicacfes devido a
microestrutura desenvolvida durante o processamento. Nesse sentido, foram feitas
andlises de espectroscopia vibracional no infravermelho (FT-IR) para avaliar a evolucdo
estrutural polimero-ceramica e a influéncia da fase rGO na estrutura molecular das
ceramicas finais. Os espectros FT-IR dos materiais ceramicos SiCO, SiCO/rGO5,

SICO/rGO15 e SiCO/rGO25 séo apresentados na Figura 21.

Figura 21. Espectros FT-IR da ceramica SiCO e compd@sitos ceramicos SiCO/rGO5,
SiICO/rGO15 e SiCO/rGO25, obtidos a partir dos precursores poliméricos contendo 0, 5,
15 e 25% de rGO. (*) bandas referentes ao estiramento OH da agua adsorvida pelo KBr.
Bandas referente ao estiramento C=0 de CO; proveniente do ambiente (indicada pela
seta).
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Ao se comparar a amostra SiCO, com seu precursor polimérico, PMF, pode-se
inferir a partir das diferencas dos espectros, que se trata de duas microestruturas
diferentes. A pirolise do PMF promoveu a degradacdao dos grupos organicos da matriz
polimérica, gerando reacfes de redistribuicdes das ligacdes da matriz ceramica (SiCO).
As bandas de absorcdo referentes as ligacbes C-H, C=C, Si-CHj, Si-Fenil e Si-O-Si,
presentes no PMF (Figura 18), tem suas intensidades reduzidas ou até mesmo extintas,
guando comparadas com a amostra SiCO, na qual as bandas de absor¢cdo mais evidentes
s&o de Si-O-Si e SiC, entre 1130 a 1000 e em 800 cm™ respectivamente, evidenciando o

processo efetivo de mineralizacdo do material (LAUNER, 2015).

Os materiais ceramicos apresentaram perfis espectrais similares, revelando para
todos os compdsitos a presenca notavel de ligacdes do tipo Si-C e Si-O-Si. A banda de
absorcdo em aproximadamente 800 cm™, corresponde ao estiramento da ligacdo Si-C
(vSiC), no entanto, bandas nesta regido também podem ser associadas ao estiramento
simétrico da ligacdo Si-O-Si (vsSi-O-Si) (GODOQY et al., 2016; MAZO et al., 2014; SOUSA
et al., 2013). Bandas ao redor de 1020 e 1100 cm™ também estdo presentes em todas as

composicdes e sao referentes ao estiramento assimétrico da ligacao Si-O-Si (vassSi-O-Si).

Na composicdo SiCO/rGO15 observa-se, nitidamente, bandas caracteristicas de
estiramento simétrico e assimétrico da ligacdo C-H (~2920 e 2850 cm™, respectivamente).
Estas bandas estdo presentes nas demais composi¢cdes, mas com menor intensidade, e
podem ser provenientes da degradacdo incompleta de grupos organicos presentes na

cadeia polimérica.

De forma geral foi possivel verificar uma diminuicdo na intensidade relativa da
banda em ~ 1100 cm™ e aumento na intensidade da banda em 800 cm™, com o aumento

da quantidade de rGO incorporada na matriz, sendo este comportamento visivelmente
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mais pronunciado para a composicao de 25% rGO. Isso sugere que 0 aumento gradativo
do teor de rGO promoveu um consumo das ligagdes Si-O na matriz ceramica e formacao
de ligacfes do tipo Si-C, provenientes da reacado de carborreducédo da silica (GODOY et

al., 2016).

5.3.2. Difratometria de raios X (XRD)

A difratometria de raios X contribui para elucidacdo das fases cristalinas e nao-
cristalinas geradas durante a pirolise dos compdsitos poliméricos para a obtencdo dos
respectivos compositos ceramicos. Os difratogramas de raios X dos materiais obtidos
apos a pirdlise estdo apresentados na Figura 22. A amostra SiCO apresentou halo
caracteristico para matriz ndo cristalina de SiCO (~23° (20)) (GODOY et al., 2016;
GRAETSCH; GIES; TOPALOVIC, 1994), e sinais de difracdo caracteristicos de a-SiC, em
torno de 35,5°, 45°, 60° e 72°(20) (GAO et al., 2008; WU et al., 2015). Adicionalmente foi
verificada a presenca de sinais caracteristicos de estanho metalico em aproximadamente
30,5°, 32° e 44° (20), provenientes do catalisador empregado. Portanto, pode-se inferir
gue a ceramica SiCO exibiu fases cristalinas constituidas de a-SiC e Sn metalico,

distribuidas na matriz inorganica nao cristalina.

Para amostras contendo a fase carbonacea rGO, os sinais de difracédo
caracteristicos para fase cristalina a-SiC (35,5°, 45°, 60° e 72° (20)) foram intensificados.
A partir de 15% de rGO foi possivel constatar, pelo método de Rietveld, uma mistura de
fases a-SiC e B-SiC (com sinais de difracdo em 32°, 35,59, 45°, 60° e 72° (20)). Além da
fase semicondutora de SIiC foi verificada a presenca da fase cristalina de Cgaite,
identificada pelos sinais de difracdo em aproximadamente 26° e 43°(20) referentes aos
planos (0 0 2) e (1 0 0), respectivamente (GODOY et al., 2016). O sinal em 26°(20) &

atribuido a fase cristalina ordenada do grafite, enquanto em 43°(20) se refere a fase
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desordenada de carbono (GODOY et al., 2016). Os sinais de difracdo referentes a fase
condutora de Cgaite € Semicondutora de SiC tornaram-se pronunciadamente mais

intensos com o aumento do teor de rGO.

Figura 22. Difratogramas de raios X da ceramica SiCO e compodsitos ceramicos
SiICO/rGO5, SiCO/rGO15 e SiCO/rGO25, obtidos a partir dos precursores poliméricos
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Neste sentido, a adicdo de rGO na matriz polimérica promoveu o desenvolvimento
de novas fases cristalinas assim como a intensificacdo daquelas presentes na matriz
ceramica pura SiCO. O aumento da incorporacdo de rGO na matriz promoveu uma
diminuicdo gradual da fragcdo ndo-cristalina da matriz ceramica identificada pela reducéo
do halo caracteristico em aproximadamente 23°(260). Este comportamento pode ser
explicado pela reacdo de carborreducédo efetiva, que ocorreu durante a pirélise da matriz
polimérica, podendo ser evidenciada pela intensificagdo dos picos de difracao referente as
fases B-SiC e a-SiC (Figura 23), conforme constatado nos trabalhos publicados por Duan

et al.,, Gao et. al. e Godoy et al. (DUAN; MA; CHEN, 2013; GAO et al., 2008; GODOQOY et
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al., 2016). Estes resultados estdo de acordo com os espectros FT-IR apresentados

anteriormente (Figura 21), a partir da relagéo das bandas referentes ao vSi-O-Si e vSi-C.

Além de caracterizar as fases presentes na matriz ceramica, o refinamento de
Rietveld (RIETVELD, 1969) foi utilizado para estimar as percentagens em massa
referentes as fases amorfa e cristalina presentes nos compdésitos ceramicos, a partir da
integracdo das areas, conforme dados apresentados na Tabela 6 . A presenca de rGO e 0
aumento do teor deste material carbondceo promoveu a diminuicdo da fracdo da fase
amorfa, e consequentemente aumento na fracdo da fase cristalina (exceto para amostra
com 5% rGO), confirmando assim o comportamento qualitativo obtido nos difratogramas

de raios X (Figura 22).

Tabela 6. Percentagens em massa das fases amorfa e cristalina e tamanho dos cristalitos
presentes nos compoésitos ceramicos, obtidos a partir dos difratogramas de raios X
empregando o refinamento de Rietveld e 0 método de Williamson-Hall, respectivamente.

% em massa® Tamanho de cristalito (A)°
Amostra
Fase amorfa Fase cristalina B-SiC a-SiC Coyrafite
SiCO 46,9 53,1 - 66,15 -
SiCO/rGO5 57,9 42,1 - 50,05 49,4
SiCO/rGO15 41,0 59,0 136,03 49,29 118,84
SiCO/rGO25 0 100,0 236,18 236,18 134,29

Valores obtidos pelo refinamento de Rietveld (RIETVELD, 1969)
b\/alores obtidos pelo método de Williamson-Hall (MANIAMMAL; MADHU; BIJU, 2017;
WILLIAMSON; HALL, 1953).

O tamanho dos cristalitos B-SiC, a-SiC e Cgyuaiie foi determinado pelo método de
Williamson-Hall (MANIAMMAL; MADHU; BIJU, 2017; WILLIAMSON; HALL, 1953),

conforme dados apresentados na Tabela 3. A amostra SiCO apresentou apenas cristalitos
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referentes a fase a-SiC, com tamanho médio de 66,15 A. A incorporacdo de rGO na
matriz promoveu a produgdo de uma nova fase, Cguaite, indicando que o material
carbonaceo atuou como carga ativa na estrutura. Além disso, verifica-se que com o
aumento da quantidade de rGO ocorreu uma mistura de fases a-SiC e B-SiC, , a partir de
15% rGO. O aumento no tamanho dos cristalitos de Cgyafie € @ Organizagéo das fases a-
SiC e B-SIiC, sao oriundos do aumento do teor de rGO na matriz, sendo que a quantidade
incorporada de C juntamente com a temperatura de pirolise foram efetivas para este

comportamento.

Figura 23. Representagao das células unitarias do 3-SiC (cubica) e a-SiC (hexagonal).
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Fonte: Figura obtida a partir do software Mercury.
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5.3.3. Ressonancia magnética nuclear de #°Si (**Si NMR)

A técnica de ressonancia magnética nuclear de 2°Si foi empregada para identificacéo

e quantificacdo dos diferentes sitios de silicio presentes nos compdsitos ceramicos,

permitindo assim a visualizacdo do processo de segregacao de fases que, usualmente,

ocorrem em elevadas temperaturas. Os espectros de RMN de 2°Si para os compésitos

ceramicos estdo exibidos na Figura 24, os quais foram ajustados matematicamente para

melhor identificacdo e quantificacdo dos sitios de silicio, sendo esta ultima realizada a

partir da integracéo dos picos.

Figura 24. Espectros de *°Si NMR para

SiCO/rGO15; d) SiCO/rGO25.
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De acordo com os espectros obtidos pode-se realmente observar a segregacéo de
fases na matriz ceramica, basicamente pela presenca de sitios termodinamicamente mais
estaveis de SiC4 e SiO4 que ocorrem nas faixas de -14 a -18 ppm e -96 a -120 ppm,
respectivamente (GODOY et al., 2016; LIQUN; QINGSONG; ZHAOHUI, 2015; RENLUND;
PROCHAZKA; DOREMUS, 1991; SOLTANI et al., 2017; XU et al., 2014). Além destes, a
Tabela 7 ilustra as faixas de deslocamento quimico encontradas na literatura para os
demais sitios de Si presentes em estruturas do tipo SiO44Cyx, sendo 0 < x < 4 (GODOQY et
al., 2016; LIQUN; QINGSONG; ZHAOHUI, 2015; RENLUND; PROCHAZKA; DOREMUS,
1991; SOLTANI et al., 2017; XU et al., 2014). A presenca dos sitios SiC, e SiO,4 é
explicada pelo fato da temperatura de pir6lise utilizada (1500 °C) favorecem a formacao
de estruturas estaveis como SiC e SiO,, oriundas tanto de reacfes de redistribuicdo dos
sitios de Si quanto da carborreducéo da silica, conforme observado por FT-IR (Figura 21)

e DRX (Figura 22).

Tabela 7. Regides de deslocamento quimico (6 em ppm) dos diferentes sitios de Si
verificados na literatura por 2°Si NMR.

Sitios (unidades) de Si o (ppm)*

SiOs (Q) -96 a -120

SiOsC (T) -64 a-71

SiO,C; (D) -19 a -24
SiOCs3 (M) +6 a -7

SiC4 (C) -14 a -18

*Deslocamento quimico em polissiloxanos e ceramicas de SiCO reportados na literatura
(GODOY et al., 2016; LIQUN; QINGSONG; ZHAOHUI, 2015; RENLUND; PROCHAZKA;
DOREMUS, 1991; SOLTANI et al., 2017; XU et al., 2014).

A partir da integracéo da area relativa dos picos foi possivel constatar a presenca de

outros sitios, além dos citados anteriormente (SiO4 e SiC,), 0s quais foram caracterizados
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e quantificados, conforme exposto na Tabela 8. Os valores referentes ao pontos maximos
das bandas para os sitios de Si nas amostras deste trabalho foram proximos as faixas de
deslocamento quimico encontradas na literatura para ceramicas de oxicarbeto de silicio.
(GODOY et al., 2016; LIQUN; QINGSONG; ZHAOHUI, 2015; RENLUND; PROCHAZKA;

DOREMUS, 1991; SOLTANI et al., 2017; XU et al., 2014).

Tabela 8. Percentagem molar das unidades de Si obtidas pela integracdo dos sinais
obtidos nos espectros de **Si NMR e a posicdo das bandas para os compdsitos
ceramicos.

Sitios de Si
Amostras % Molar / (Valor referente maximo da banda (ppm))
Q* Q° Q* D M Q+D+M C

SiCO 3,12 5,17 21,94 ) 2,50 32,73 67,30
(-91) (-98) (-108) (-3) (-19)

sicorcos 393 148 5318 563 27,11 90,93 9,04
(-98)  (-103) (-110) (-20)  (-8) (-13)

sicorgols 106 30,98 7,38 2598 240 67,80 32,20
(97)  (112) (128) (20)  (-8) (-18)

SiICO/rGO25 12,0 0,59 23,07 21,18 ] 56,84 43,23
(-110) (-118) (-122) (-25) (-17)

Através dos espectros obtidos e do tratamento matematico realizado para integracéo
dos picos € possivel verificar a presenca de trés bandas na regido referentes a unidade Q.
Estas bandas estdo associadas a trés diferentes unidades estruturais de SiOy,
denominadas de Q2 Q° e Q% conforme relatado por Liqun et. Al. (LIQUN; QINGSONG;

ZHAOHUI, 2015).

Em geral, a fracdo ndo cristalina, constituida pelas unidades Q, M e D é mais

pronunciada nos compdsitos contendo rGO do que na ceramica pura, no entanto, a
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adicdo gradual de rGO na matriz promoveu a diminuicdo dessa fase. A diminuicdo da
fracdo nao cristalina € acompanhada de um aumento na fracao cristalina (unidade C) para
0S compositos ceramicos. Estes resultados corroboraram com a tendéncia observada em
relacdo ao desenvolvimento das fases de SiC na andlise de DRX exposta na Tabela 4,
onde o0 aumento da quantidade incorporada de rGO promoveu 0 aumento no tamanho dos

cristalitos dessas fases.

5.3.4. Anélise elementar e Fluorescéncia de raios X (XRF)

A partir da analise elementar dos compdsitos ceramicos foi possivel determinar a
composicao elementar e a formula empirica destes materiais conforme exposto na Tabela
9. De forma geral, a presenca e aumento do teor de rGO resultou em aumento da
guantidade de carbono e diminuicdo de oxigénio, com excecéo para amostra SiCO/rGO5.
Esta tendéncia esta associada com as observacdes constatadas anteriormente, de que a
incorporacdo da fase carbonacea promoveu a formacdo de materiais mais ricos em
ligacdes Si-C. O resultado obtido para SiCO/rGO5 esta de acordo com os dados de XRD
(Figura 22 e a Tabela 6) e **Si NMR (Tabela 8), os quais revelaram respetivamente menor
e maior proporcéo de SiC e sitios SiO4, quando comparado com os demais compdsitos e

com a ceramica pura SiCO.
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Tabela 9. Composicao elementar, formula empirica e teor de carbono livre da ceramica
SiCO e compdsitos ceramicos SiCO/rGO5, SICO/rGO15 e SiICO/rGO25.

% Molar _ .
Amostra ((3(%5 EFrg”ir;iu(::e
Sai cP 0° Sn? Hb p
SiCO 1,35 319 091 008 025 71,80 SiOgeCosrHozs

SiCO/rGO5 1,35 2,61 1,83 0,01 0,01 83,57 SiO1,36Co32Ho,25

SiCO/rGO15 1,18 4,95 0,32 0,02 0,47 79,43 SiOp27Co86Ho,25

SiCO/IrGO25 - - - - - - -

& Calculado a partir da analise de XRF.

P Calculado a partir da anélise elementar.

¢ Calculado por diferenca de espécies quantificadas.

4 percentagem de Cjire em relacdo ao Ciota,

® Formula empirica normalizada para um atomo de Si.

A escolha do precursor polimérico é determinante para o preparo de ceramicas com
alto teor de Cjre, COMO pode se observar a ceramica SiCO apresentou elevado teor de
Civre €levada quando comparadas com outras ceramicas relatadas na literatura, que
apresentam cerca de 5 a 60% desta fase em sua estrutura (DUAN; MA; CHEN, 2013;
GODOY et al., 2016; KASPAR; GRACZYK-ZAJAC; RIEDEL, 2012; MAZO et al., 2014,
SEGATELLI; PIRES; YOSHIDA, 2008), e ainda pode se inferir que o uso de rGO como
fonte adicional de carbono promove um aumento na quantidade dessa fase na estrutura
dos compositos poliméricos. Surpreendentemente, o compdésito ceramico SiCO/rGO25
apresentou quantidades elementares de Si, C e Sn superiores a 100%, sendo impossivel
estimar os teores de O e Cjre N@ amostra, com isso, ndo foi possivel determinar a formula
empirica deste material. E importante ressaltar que estas analises foram repetidas,
obtendo-se sempre o mesmo resultado. O estanho presente em baixas concentracdes
nas amostras é proveniente do catalisador metéalico utilizado durante o preparo do

precursor polimeérico.
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5.3.5. Espectroscopia vibracional Raman

A espectroscopia Raman foi empregada para compreenséo acerca da composi¢céao
estrutural da fase de Cj, na matriz ceramica. A Figura 25 apresenta os espectros Raman
das amostras preparadas. Dois modos vibracionais referentes a carbono foram
identificados para todas as amostras, 0s quais sdo atribuidos as bandas D e G em
aproximadamente 1340 e 1590 cm™, respectivamente, indicando que o Cjve presente na
matriz ceramica é sendo constituido por sitios de Csy, € Cgp3 conforme mencionado

anteriormente (DUAN et al., 2017).

Figura 25. Espectros Raman da ceramica SiCO e os compadsitos ceramicos SiCO/rGO5,
SiCO/rGO15 e SiCO/rGO25, obtidos a partir dos precursores poliméricos contendo 0, 5,
15 e 25% em massa de rGO
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Conforme discutido anteriormente a intensidade e a relacéo entre as bandas D e G
nos fornece informacdes relevantes com relacdo organizacao (cristalinidade) desta fase

de Ciire, 0 aparecimento da banda de D sugere um aumento da densidade de ligacdes do
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tipo Csp®-Csp?® indicando uma desorganizacdo da fase de Cjwe, enquanto a banda G
indica a presenca de sitios de Csp? sendo estes relacionados a uma fase de carbono
mais ordenada (DUAN et al., 2017; FERRARI; ROBERTSON, 2000; KIM et al., 2016). A
incorporacéao de rGO na matriz promoveu alteracdes nas caracteristicas das bandas D e
G, indicando que o comportamento da fase de carbono livre foi alterado de uma amostra
para outra. A fim de obter melhor compreensdo com relacdo a evolucdo e comportamento
da fase de carbono segregada em cada amostra, os espectros Raman foram submetidos

a tratamento matematico e os parametros resultantes estéo listados na Tabela 10.

Tabela 10. Valores obtidos para as posi¢cdes das bandas D e G, lagura a meia altura das
respectivas bandas (AuD e AuG), razédo I(D)/I(G), apOs tratamento matemético dos
espectros Raman utilizando a ceramica SiCO e os compositos poliméricos SiCO/rGO5,
SiCO/rGO15 e SICO/rGO25.

Amostras D G AvD AvG I(D)/I(G)
(cm™) (cm™) (cm™) (cm™)
SiCO 1351 1600 73,9 64,1 1,80
SiCO/rGO5 1350 1603 71,4 53,1 1,92
SiCO/rGO15 1343 1599 95,4 60 1,57
SiCO/rGO25 1347 1580 90 62,3 0,97

A largura a meia altura das bandas D e G (AvD e AvG) auxiliam no processo de
compreensao da organizacdo da fase de Cjyse. A largura da banda estad diretamente
associada a natureza pela qual a banda é formada, uma banda mais estreita indica que a
natureza que origina esta banda estd se tornando mais pronunciada, ou seja o0
estreitamento da banda D sugere um desordenamento dentro e entre as camadas de C,
gerado pela presenca de heteroatomos na estrutura destes dominios de C, enquanto
estreitamento da banda G indica uma diminuicdo dos defeitos e desordem dentro e entre

as camadas de C, ocasionado pela expulsdo desses heteroatomos da rede de C,
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facilitando o processo de grafitizacdo do material (GONCALVES et al., 2009), com isso
pode-se dizer que a incorporacdo de rGO a matriz ceramica promoveu um alargamento

da banda D, indicando a natureza desordenada desta fase € menos pronunciada.

A partir da relacdo I(D)/I(G) é possivel verificar que a ceramica SiCO apresenta alta
densidade de ligaces do tipo Csp®-Csp®, o que indica que a fase de Cjye Na estrutura
desta matriz ceramica é de natureza predominantemente desordenada. A incorporacgao de
rGO na estrutura da matriz ceramica promoveu um ordenamento da fase de Cjye, UmMa
vez que ha uma diminuicdo da relacdo I(D)/I(G) conforme aumenta-se a quantidade de
rGO incorporada (DUAN et al., 2017; KIM et al., 2016). A partir da posicdo da banda G
(1580 cm™) e da relacdo entre as intensidades das bandas D e G pode-se inferir que o
compésito ceramico SiCO/rGO25 apresenta predominancia de sitios de Csp? similares
agueles presentes em grafite monocristalino, sugerindo uma maior organizacdo desta

fase para este compasito.

Este comportamento também pode ser observado pelos difratogramas de raios X
(Figura 21), onde o aumento de rGO promoveu o aumento no sinal em 26°(20) (Cgrafite),
assim como, aumento no sinal de difracdo em 43°(20) referente a carbono amorfo, que
indica que a fase de Cjwe € constituida tanto de estruturas organizadas como
desorganizadas, respectivamente, sendo que as fases cristalinas (mais organizadas)

estdo presentes em maior propor¢cao nos compaésitos mais enriquecidos em rGO.

5.3.6. Microscopia eletronica de varredura (SEM)

A caracterizacdo morfologica da superficie de fratura dos compdsitos ceramicos foi
feita por microscopia eletronica de varredura (SEM). Dentro da escala de ampliacéo

investigada, as amostras nao apresentaram diferencas morfolégicas pronunciadas,
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conforme ilustrado na Figura 26. As amostras exibiram superficies rugosas contendo
grande gquantidade de espacos vazios. Para as amostras SiCO e SiCO/rGO5 foi verificada
a presenca de filamentos com esferas nas extremidades em algumas regifes (Figuras
26b, e d). Conforme descrito na literatura estes filamentos podem ser constituidos de SiC,
oriundo da carborreducao da silica, sdo também conhecidos como "whiskers" de SIiC. A
particula esférica € um indicativo da formacdo dos filamentos via mecanismo vapor-
liquido-solido (VLS) o qual é catalisado por impurezas metalicas (LODHE et al., 2016;
PAN et al., 2016), estas impurezas podem ser oriundas do catalisador empregado durante

0 preparo destes materiais.

No entanto, estes filamentos podem ser nanotubos de carbono, ou de SiCO, uma
vez que os produtos de degradacdo da rede polimérica associado a fase rGO podem
resultar em estruturas carbonaceas (GODOY et al., 2016). O compdésito SiCO/rGO15
apresenta estruturas em forma filamentos ou corda, mas sem particulas esféricas em sua
extremidade, o que indica que estes filamentos podem ser constituidos tanto de SiC como

de estruturas a base de C.

A presenca destes filamentos nao foi ser observada para amostra SiCO/rGO25.
Han et al.(HAN et al., 2016) observaram a deposicao de folhas grafeno sobre a superficie
de fratura de ceramicas de SiCO derivadas de PSO (Polissiloxano) enriquecido com
grafeno. Sendo assim, o material particulado sobre a superficie de SiCO/rGO25 pode
estar atrelada ao recobrimento de sua superficie por rGO, que impossibilitou também a

visualizacédo da formacéo dos filamentos observados nas demais composicdes.

Devido a limitacbes quanto ao acesso de técnica eficientes (TEM-SEAD) e pelo
fato destes filamentos terem sido formados no bulk do material, o que dificulta a remocéao

destas estruturas, foi impossivel caracterizar estas estruturas.
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Figura 26. Imagens de MEV das amostras SiCO (a), SiCO/rGO5 (c), SICO/rGO15 (e) e
SiICO/rGO25 (g). As imagens (b), (d), (f) e (h) se referem as ampliagbes das respectivas
regides destacadas.
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5.3.7. Analise de area superficial (AS) e Volume de poros (VP) por fisiossorcéo
de géas nitrogénio a 77K

A técnica de adsor¢cdo de nitrogénio foi empregada com o objetivo de obter a area
especifica e volume e tamanho médio de poros presentes nos materiais ceramicos. Na
Figura 27 estdo apresentadas as curvas de isotermas de adsorcdo e dessorcao de
nitrogénio. A porosidade nos materiais € caracterizada pelo perfil das isotermas obtidas e
o volume de gas adsorvido esta relacionado com a &rea especifica do material, j& que
estas caracteristicas influenciam na distribuicdo e no tamanho dos poros. As curvas
obtidas para os materiais sdo isotermas do tipo IV, sendo esta uma caracteristica de
sélidos mesoporosos, assim como, a presenca de histerese. (DUAN; MA; CHEN, 2013;

MAJOULET et al., 2011; THOMMES et al., 2015)

Uma vez que todos 0s materiais apresentaram isotermas do tipo IV, estes materiais
sao diferenciados com a relacdo ao tipo de histerese apresentadas. A ceramica SiCO
apresentou uma histerese diferente dos compoésitos ceramicos, sendo ela classificada
como do tipo H2, associada a estruturas mais complexas, onde a distribuicdo do tamanho
do poro e a sua forma ndo estdo bem definidas. Enquanto os compdsitos ceramicos
apresentaram histerese do tipo H3, histerese caracteristica de materiais que nao possuem

estruturas mesoporosas bem definidas (THOMMES et al., 2015).
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Figura 27. Isotermas de adsorcao e dessor¢cao de nitrogénio obtidas para ceramica pura
SiCO (a) e compoésitos ceramicos SiCO/rGO5 (b), SICO/rGO15 (c) e SICO/rGO25 (d).
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Os parametros texturais com relacdo a area superficial especifica (AS), tamanho e
volume médio de poros dos materiais ceramicos foram extraidos a partir das isotermas de
adsorcdo e dessorcao de nitrogénio a 77K, e os resultados estdo agrupados na Tabela

11.
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Tabela 11. Valores de area especifica (AS), volume e tamanho médio dos poros obtidos
para cerdmica SiCO e compdsitos cerdmicos SiCO/rGO5, SiCO/rGO15 e SiCO/rGO25

Amostras AS Volume de Poro Diametro de poro
(m?. g™)* (cm® g™’ (hm)

SiCO 41,73 0,059 2,84
SiCO/rGO5 12,24 0,032 5,29
SiCO/rGO15 42,96 0,120 5,58
SiCO/rGO25 34,28 0,143 8,33

®Valores obtidos a partir do método de Brunauer - Emmertt — Teller (B.E.T.) (BRUNAUER;
EMMETT; TELLER, 1938).

®Valores obtidos a partir do método de Barret — Joyner — Halenda (B.J.H.) (BARRETT;
JOYNER; HALENDA, 1951).

A area superficial dos compa@sitos ceramicos esté relacionada com a densidade de
reticulacéo da rede polimérica, juntamente com o efeito de protecdo da matriz polimérica
causado pela presenca de rGO, como visto nas curvas termogravimétricas (Figura 19a).
Os materiais com maior grau de reticulacdo e estabilidade térmica apresentaram menor
area superficial em relacdo aqueles menos densamente reticulados. O compdésito
polimérico PMF/rGO5 apresentou maior estabilidade térmica e rendimento ceramico
(reticulacdo mais efetiva da rede) em relagédo as outras composicdes, revelando assim o
menor valor de area superficial para o compdésito ceramico SiCO/rGO5. Neste caso, a
liberac@o de espécies volateis foi menos favorecida durante o aguecimento em atmosfera

inerte, tendo como consequéncia a obtencdo do material com menor area superficial.

De maneira analoga a esta tendéncia que foi observada para a ceramica SiCO e o0s
compésitos ceramicos SiCO/rGO15 e SiCO/rGO25, seus precursores poliméricos
apresentaram menor rendimento ceramico e estabilidade térmica quando comparado com
PMF/rGO5, indicando que a liberagédo de espécies volateis foi favorecida nestes materiais,

consequentemente gerando materiais ceramicos com elevada area superficial.
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A volatilizacdo dos grupos organicos presentes na matriz, assim como as fases
cristalinas formadas podem estar relacionadas com as variagdes de volume e diametro de
poro. Espera-se que, quanto mais efetiva a volatilizagdo de grupos organicos da estrutura
da matriz polimérica, maior serd o volume dos poros formados. As perdas de massa mais
pronunciadas para as amostras SiCO, SiCO/fGO15 e SiCO/fGO25 (Figura 19a)
conferiram a estes materiais maiores valores de volume de poro. As fases cristalinas
formadas durante o processo de pirdlise podem gerar estruturas com maior diametro de
poro, uma vez que a proporcao e o tipo de fases formadas podem favorecer o colapso
dos poros, aumentando assim o diametro. As amostras que contém rGO apresentaram
maior didmetro de poro, pois além da fase cristalina SiC, (presente na amostra SiCO)
possuem Cgrafie, aSsociado ao pronunciado aumento no tamanho dos cristalitos dessas

fases (Tabela 6).

A IUPAC preconiza que materiais porosos podem ser agrupados em trés classes,
sendo essas classes separadas de acordo com diametro médio de poro. Os macroporos
apresentam diametro médio de poro superior a 50 nm; 0s mesoporos entre 2 e 50 nm e
poros com diametros inferiores a 2 nm incluem microporos (THOMMES et al., 2015).
Com isso pode se concluir quantitativamente que o0s materiais preparados sao
classificados como materiais mesoporosos, conforme indicado previamente a partir dos

formatos das isotermas de adsor¢cédo-dessorcao de nitrogénio (Figura 26).

5.4. AVALIACAO DO COMPORTAMENTO VOLTAMETRICO DA DOPAMINA NOS

COMPOSITOS CERAMICOS

A partir da elucidacdo estrutural, composicional, textural e morfolégica dos
compositos ceramicos, 0s quais apresentaram a formacdo de fases com naturezas

condutora (Cgyrafite), Semi-condutora (SiC), foi possivel verificar que os materiais obtidos
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apresentaram caracteristicas interessantes para investigacdo como sensores
eletroquimicos. Desta forma, foram realizados experimentos de voltametria ciclica (VC)
empregando-se 0s compa@sitos ceramicos como materiais eletrodicos para avaliar seu
comportamento como sensor eletroquimico e para posterior aplicagdo na deteccdo de

dopamina.

Inicialmente, a VC foi utilizada para caracterizar eletroquimicamente os materiais
desenvolvidos, utilizando um par redox modelo como o [Fe(CNe)]*/[Fe(CNeg)]*, por meio
de uma solucdo de hexacianoferrato de potassio em cloreto de potassio na concentracao
de 0,1 mol.L™,

Figura 28. Voltamogramas ciclicos obtidos para par [Fe(CNe)]*/[Fe(CNg)]* (0,1 mol.L™)
empregando SiCO, SiCO/rGO5, SiCO/rG0O15, SiCO/rGO25, grafite (G) e 6xido de grafeno
reduzido (rGO) como eletrodos de pasta comparados com eletrodo comercial de carbono

vitreo (CV). Condicées: Solucdo de hexacianoferrato de potassio 0,1 mol.L™*, 50 mvs™, 2°
ciclo.
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Os voltamogramas ciclicos apresentados na Figura 28 e revelaram a ocorréncia de

ambos os processos de oxidacdo e reducdo do par [Fe(CNe)*J/[Fe(CNe)®], o que
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caracteriza um processo reversivel ou quasi-reversisvel. Processos reversiveis séo
caracterizados quando a separagdo entre os potenciais de pico anddico (oxidacao) e

catodico (reducdo) é regida pela Equacao V (WANG, 2006).

0,059V
AE = Epq — Epe = == (V)

Sendo AE a diferenca de potencial entre o pico anddico e catddico (V) (Epa e Epc,
respectivamente) e n o nimero de elétrons envolvidos no processo. A voltametria ciclica
ainda foi empregada para determinar as areas eletroativas dos materiais eletrodicos

utilizando a equagéo de Randles-Sevcik (Equagéo VI) (GORLA et al., 2016).

Ip = 2,99X10°.n%2%. A, .DV2.v1/2 . (VI

Sendo Ip a intensidade de corrente de pico (A), n o niumero de elétrons envolvidos no
processo, A a area eletroativa do eletrodo (cm?), D o coeficiente de difusdo (cm? s™), v a
velocidade de varredura (V s™) e C a concentracdo em mol cm™. Este estudo foi realizado
utilizando-se uma solugéo com coeficiente de difusdo conhecido, como o par o [Fe(CNg)*
]/ [Fe(CNg)*]. Assim, variando-se a velocidade de varredura, obteve-se um grafico de
corrente em funcdo da raiz quadrada da velocidade de varredura e a partir do coeficiente
angular da reta foi possivel estimar o valor da area eletroativa (A.) dos materiais, como
exemplo na Figura 29 estdo representados os graficos do efeito da velocidade de

varredura e da corrente em funcdo da raiz quadrada, respectivamente, para ceramica
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SiCO/rGO15, para as demais amostras estes graficos estdo apresentados no material

suplementar.

Figura 29. Voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrodo SiCO/rGO15 em diferentes
velocida(ii/tzas de varredura em solugéo de Ks[Fe(CNg)] 0,1 mol.L™ e b) Relacéo entre I,
versus v
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Os valores de A assim como os potenciais de pico anodico (Ep)) e catodico (Epc),
variagao de potencial (AE,) e intensidades de corrente de picos anddicos (lpa) e catodicos

(Inc), extraidos dos voltamogramas (Figura 28 e 29), estdo expostos na Tabela 12.
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Tabela 12. Potenciais de picos anodico (Epa) e catodico (Epc), variagdo de potencial
(AE=Epa-Epc), intensidade de picos anddico (Ipa) e catddico (Ipc) e area eletroativa (Ae)
para os eletrodos comercial (CV) e os de pasta preparados com fase dispersa (G e rGO)
e compdsitos ceramicos (SiCO, SiCO/rGO5, SiCO/rGO15 e SiCO/rGO25), em solucao de
Ka[Fe(CNe)] 0,1 mol.L™.

Eletrodo Epa (V)  Epc (V) AE, (V)  lha(MA)  Ipe (HA)  Ac(cm?)

CVv 0,324 0,220 0,104 50,50 49,99 0,052
G 0,320 0,225 0,095 64,32 61,98 0,065
rGoO 0,301 0,225 0,076 58,49 54,96 0,065
SiCO 0,325 0,222 0,103 46,25 48,52 0,051

SiCO/rGO5 0,367 0,182 0,185 43,24 44,08 0,043

SiCO/rfGO15 0,320 0,230 0,090 46,61 48,89 0,051

SiCO/rGO25 0,320 0,235 0,085 63,50 64,19 0,078

Assim, ao se analisar os dados obtidos da VC para o par redox modelo é possivel
observar que as menores variacdes de potenciais de pico e 0s maiores valores de
intensidade de corrente estdo associados as maiores areas eletroativas dos eletrodos
estudados. A amostra SiCO apresentou um desempenho eletroquimico inferior ao
eletrodo de CV e aos eletrodos de pasta de G, rGO e com relacdo aos compdsitos
ceramicos este material apresentou resultado superior apenas a amostra contendo 5% de

rGoO.

Dentre os materiais ceramicos vale destacar que o eletrodo preparado com a
amostra SiCO/rGO25 apresentou os maiores valores de intensidade de pico e menor
variacdo entre os potenciais de pico anddico e catddico, consequentemente uma maior

area eletroativa, portanto pode-se dizer que o0 composito ceramico SiCO/rGO25
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apresentou melhor resposta frente a eletroxidacdo do par [Fe(CNg)*]/[Fe(CNg)*] e maior

reversibilidade do processo frente aos materiais ceramicos e aos eletrodos de CV e rGO.

Apols a caracterizacdo eletroquimica dos materiais obtidos, a VC foi empregada
utilizando a dopamina como analito, a fim de observar a presenca dos processos de
oxidacdo ou reducdo da dopamina na superficie dos eletrodos preparados, conforme

ilustrado na Figura 30.

Figura 30. Voltamogramas ciclicos obtidos para dopamina (0,1 mmol L™) empregando
SiCO, SICO/rGO5, SICO/rGO15, SICO/rGO25, grafite (G) e 6xido de grafeno reduzido
(rGO) como eletrodos de pasta comparados com eletrodo comercial de carbono vitreo
(CV). CondicBes: eletrélito de suporte tamp&o fosfato 0,1 molL™ (pH 7,0), 50 mVs™, 2°
ciclo.
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De acordo com o perfil voltamétrico obtido para os compdsitos ceramicos e dados
apresentados na Tabela 13, observa-se que a amostra SiCO exibiu a maior variacao de
potencial e os menores valores de intensidade de corrente. Este comportamento indica
que a ceramica pura possui menor cinética de transferéncia eletronica na interface

eletrodo-solugédo e menor intensidade de corrente, o que sugere menor sensibilidade,
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frente a eletro-oxidagdo da dopamina, isso se deve ao fato deste material apresentar
apenas fases cristalinas semi-condutoras, referentes a SiC, conforme visto na analise de
XRD (Figura 21) e a alta densidade de ligacdes do tipo Csp*-Csp® (Tabela 8), indicando

uma baixa condutividade deste material.

Tabela 13. Potenciais de picos anodico (Epa) e catodico (Epc), variagdo de potencial
(AE=Epa-Epc), intensidade de picos anodico (Ilpa) e catddico (Ipc) para os eletrodos
comercial (CV) e os de pasta preparados com fase dispersa (G e rGO) e compdésitos
ceramicos (Si CO, SICO/rGO5, SiCO/rGO15 e SiCO/rGO25), em solugdo de dopamina
(0,1 mmol.L™)

Eletrodo Epa (V) Epc (V)  AEp (V)  lpa (MA)  lpc (HA)

CVv 0,254 0,127 0,127 0,69 0,57

G 0,239 0,136 0,103 1,03 0,88

rGoO 0,207 0,155 0,052 2,04 1,16
SiCO 0,332 0,086 0,246 0,57 0,61
SiCO/rGO5 0,216 0,145 0,071 3,70 2,60
SiCO/rGO15 0,188 0,155 0,033 4,28 2,84
SiCO/rGO25 0,202 0,150 0,052 1,51 1,30

Entretanto, na comparacao entre os eletrodos comerciais de CV e pasta de G e
SiCO com os compadsitos ceramicos enriquecidos com rGO, foi possivel observar, a partir
dos valores de |, e AEp, que a incorporacéo desta fase carbonacea promoveu uma maior
condutividade e interacdo com analito destes materiais frente a eletro-oxidacdo da
dopamina. O eletrodo de pasta de rGO revelou comportamento voltamétrico semelhante a
amostra SiCO/rGO25, no entanto, inferior as amostras SiCO/rGO5 e SiCO/rGO15 em

termos de variacao de potencial e intensidade de corrente.
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Normalmente materiais com maiores |, estdo associados a maiores valores de area
eletroativa (Ae), N0 entanto o compadsito ceramico SiICO/rGO15 que apresentou maiores
valores de Ipa € Ipc, NGO teve o maior valor de Ae, conforme visto na Tabela 12. Este
comportamento pode estar associado ao fato de que os sitios eletroativos para reacdes
redox do par Ferri/Ferro sdo diferentes daqueles observado para a molécula de

dopamina.

Além de conferir melhor resposta na deteccdo da dopamina quando empregado 0s
compésitos ceramicos, a incorporacdo de rGO na matriz polimérica promoveu maior
reversibilidade do processo para as amostras SiICO/rGO15 e SiCO/rG0O25, indicando que
o processo de transferéncia de elétrons na superficie do eletrodo ocorreu de maneira
mais rapida. As melhores respostas voltamétricas destas amostras estdo associadas as
respectivas composices quimicas, uma vez que foi possivel observar o desenvolvimento
mais pronunciado de fases condutoras de carbono e semi-condutoras (SiC), com énfase
para 0 aumento na densidade de ligacbes de Csp®-Csp? da fase de Cjve (Tabela 11),

conforme reportado anteriormente na caracterizacao estrutural das mesmas.

5.4.1. Efeito da velocidade de varredura e parametros cinéticos

O estudo do efeito da velocidade de varredura no comportamento voltamétrico da
dopamina, foi realizado com o objetivo de calcular a concentracdo superficial (I'), o
coeficiente de transferéncia de carga (o), a constante de velocidade de transferéncia
eletronica (Ks), além de investigar se o processo de transferéncia de elétrons € controlado
por difusdo ou adsorgcdo. Para isso, foi utilizada a técnica de VC, com incremento de 10
mV para uma faixa de velocidade de varredura de 10 a 100 mV.s™ (GORLA et al., 2016;
MORETTI et al., 2016) e com incremento de 50 mV para uma faixa de velocidade de

varredura de 100 a 500 mV.s™*, empregando os eletrodos de trabalho preparados com os



98

compositos ceramicos e as fases dispersas, assim como eletrélito suporte o tampao
fosfato 0,1 mol.L”* em pH 7. A partir deste estudo foram construidos graficos, os quais
serdo exibidos apenas para o compdésito ceramico SiCO/rGO15, para as demais amostras

estes graficos estdo apresentados no material suplementar.

Para avaliar se o processo de transferéncia de elétrons é difusional ou adsortivo,
foram construidos graficos de logaritmo da corrente de pico anodico (Log[l,]) por logaritmo
da velocidade de varredura (Log[v]) em um faixa de velocidade de varredura de 10 a 150
mV.s™?, conforme ilustrado na Figura 31b. Se o coeficiente angular desta reta for préximo
a 0,5 o processo de transferéncia de elétrons é controlado por difuséo e, para valores
superiores a 0,5, 0o processo é controlado por adsorcdo (JOZE SKERJANC; KSENIJA

KOGEJ; CERAR, 1999).

Figura 31. Voltamogramas ciclicos do estudo do efeito da velocidade de varredura para
dopamina 0,1 mmol.L? e b) Relacdo entre Log [l,] versus Log [v], para ceramica
SiCO/rGO15. Eletrélito suporte tamp&o Fosfato 0,1 mol.L™ pH 7.
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A partir destes resultados foi possivel verificar que a ceramica (SiCO) e os
compésitos ceramicos SICO/rGO15 e SiCO/rGO25 e os de CV, G e rGO, apresentaram

valores de o superiores a 0,5, o que indica uma baixa energia de ativacdo para 0s
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processos anddicos, refletindo ao fato que a espécie reduzida estd em maior quantidade
na solucao, conforme exposto na Tabela 14. Apenas o compdsito ceramico SiCO/rGO5
apresentou valor de o préximo a 0,5, indicando que os valores da energia de ativacao
tanto para o processo de oxidacdo quanto para reducdo sdo bem proximos, logo as

espécies reduzidas e oxidadas estdo presentes em quantidades equivalentes.

A concentracdo superficial (I') estd relacionada com a quantidade de analito
adsorvida na superficie dos eletrodos e é obtida a partir da Equacgéo (VII) (GODOY et al.,
2016; GORLA et al., 2016), sendo este valor obtido a partir dos graficos da intensidade de
corrente de pico (I,) em fungéo da velocidade de varredura (v), em um faixa de velocidade

de varredura de 10 & 150 mV.s™, conforme ilustrado na Figura 32.

[ = n?F2vA.T
P 4RT
(VII)

Sendo |, a intensidade de corrente de pico (nA), n 0 niumero de elétrons envolvidos no
processo (n=2), F a constante de Faraday (F = 96500 C), v a velocidade de varredura (mV
s1) Ae area eletroativa do eletrodo (cm?), I a concentracdo superficial (mol cm?), R a

constante geral dos gases (R = 8,314 J mol™*K™) e T a temperatura (T = 298 K).



100

Figura 32. Relagdo entre I, versus v, para ceramica SiCO/rGO15 em solugdo de
dopamina (DP) 0,1 mmol.L™. Eletrélito suporte tamp&o Fosfato 0,1 mol L™ pH 7.
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O coeficiente de transferéncia de carga (o) é obtido a partir da média dos
coeficientes anddico e catodico, sendo estes valores obtidos a partir das Equacdes (VI e
IX) (BARD et al., 1944; GORLA et al., 2016; MORETTI et al., 2016), usando-se o gréafico
de potencial de corrente de pico (Ep) em funcéo do logaritmo da velocidade de varredura
(Log[v]), afim de se obter a melhor linearidade, este grafico foi construido utilizando a

faixa de velocidade de varredura de 100 & 500 mV.s™, conforme ilustrado na Figura 33,

E 2,3RT E 2,3RT
= — (Vi = T — (1X)
logv (1— aanédico).n.F logv acatodico.n.F
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Figura 33. Relacéo entre E, versus Log [v], para ceramica SiCO/rGO15. Eletrdlito suporte
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sendo E o potencial de corrente de pico, v a velocidade de varredura (V s), R a
constante geral dos gases (R = 8,314 J mol* K™Y, T a temperatura (T = 298 K), n nimero
de elétrons envolvidos no processo (n=2), F a constante de Faraday e o 0 coeficiente de
transferéncia de carga, com a podendo variar de 0 a 1, quando o = 0,5 indica que 0s
valores de energia de ativacdo para a oxidacdo e reducdo do analito sdo idénticos, ou
seja, as quantidades de espécies reduzidas e oxidadas estdo em equilibrio. Valores de
a<0,5 indicam uma baixa energia de ativacdo para os processos catodicos, refletindo ao
fato de que a espécie oxidada esta em maior quantidade na solugéo, o oposto é verificado
para «>0,5 na qual os processos anodicos sdo favorecidos e a espécie em maior
quantidade na solucdo € a reduzida (BARD et al., 1944). Por fim, a constante de
velocidade de transferéncia eletronica foi determinada a partir da equacdo de Laviron

(Equacéo X). E todos os dados obtidos estédo expostos na Tabela 14.
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AE,
2,3RT

Sendo Ks a constante de velocidade de transferéncia eletronica, o 0 coeficiente médio de

transferéncia de carga, R a constante geral dos gases (R = 8,314 JmollK"), T a

temperatura (T = 298 K), n o numero de elétrons envolvidos no processo, F a constate de

Faraday, v a velocidade de varredura e AE, a diferenca de potencial entre os picos

anaodicos e catodicos.

Tabela 14. Concentragbdes superficiais (),

processo de transferéncia eletrbnica,
coeficiente de transferéncia de carga (a) e constante de velocidade de transferéncia
eletronica (Ks) para os eletrodos comercial (CV) e os de pasta preparados com fase
dispersa (G e rGO) e compoésitos ceramicos (SICO, SiCO/fGO5, SiCO/rGO15 e

SiICO/rGO25

Eletrodo I' (mol cm™) Processo A Ks (s

Cv 6,99E-11 Difusional 0,697 0,188

G 1,16E-09 Difusional 0,591 0,266

rGO 3,29E-10 Dif./Ads. 0,626 0,685

SiCO 7,67E-11 Difusional 0,567 0,017
SiICO/rGO5 6,36E-10 Dif/Ads 0,481 0,489
SiICO/rGO15 1,74E-09 Adsortivo 0,670 0,920
SiICO/rGO25 3,45E-10 Dif./Ads. 0,551 0,923

Os compdsitos ceramicos SiICO/rGO15 e SiCO/rGO25 apresentaram 0S maiores

valores de Ks, quando comparado aos eletrodos de CV, G, rGO, SiCO e SiCO/rGO5,
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comprovando que o processo de transferéncia de elétrons na superficie destes eletrodos
realmente ocorreu de maneira mais rapida, conforme ilustrado previamente pelos

menores valores de diferencga de potencial, AE, (Tabela 14).

O processo envolvido para eletro-oxidacdo da dopamina para o compdsito ceramico
SiCO/rGO15 é regido por adsor¢éo, no qual a transferéncia de massa € mais rapida que
transferéncia eletrénica. Além disso, o maior valor de concentracdo de dopamina na

;- -9 -2 P . .
superficie (1,74X10™ mol.cm™) do eletrodo é compativel com o referido processo,
comprovando a maior interagcdo do analito com o sensor obtido, devido a isto este
material apresenta maiores valores de intensidade de corrente para deteccdo da

dopamina.

Entretanto para o eletrodo com o compdésito ceramico SiCO/rGO25 tanto 0 processo
difusional quanto o adsortivo sdo importantes para transferéncia de elétrons, sendo,
portanto, verificada uma diminuicdo no valor da concentracdo superficial (3,45X107°
mol.cm™), assim como na intensidade de corrente de pico para deteccdo da dopamina em

relacdo a SiCO/rGO15.

5.5. AVALIACAO DAS DIFERENTES FASES CARBONACEAS NO COMPORTAMENTO

VOLTAMETRICO DA DOPAMINA NOS COMPOSITOS CERAMICOS

A fim de avaliar o efeito do tipo de fase dispersa no desempenho voltamétrico da
dopamina nas ceramicas, foram incorporadas outras fases carbonaceas na matriz
polimérica, tais como, grafite (G) e O6xido de grafite (GO). Devido as limitacbes
experimentais durante a confeccdo das pastas material ceramico-6leo mineral (Nujol ®),
nao foi possivel obter eletrodos de trabalho para as composi¢cdes com 5 e 15% de G e

GO, nas mesmas condi¢cdes preparadas para os eletrodos com rGO. Portanto, neste
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trabalho, foi investigado o desempenho eletroquimico dos compdsitos ceramicos com
apenas 25% em massa das fases carbonaceas G, GO e rGO, conforme exposto na

Figura 34, assim como o estudo da area eletroativa destes materiais.

Figura 34. Voltamogramas ciclicos obtidos para dopamina (0,1 mmol.L™) empregando
SiCO, SiCO/G25, SICO/GO25, SiICO/IrGO25, grafite (G) e oxido de grafeno reduzido
(rGO) como eletrodos de pasta comparados com o eletrodo comercial de carbono vitreo
(CV). Condicdes: eletrélito fosfato 0,1 mol.L™ (pH 7,0), 50 mV.s %, 2° ciclo
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Mediante aos perfis voltamétricos obtidos para os compdsitos ceramicos e dados
apresentados na Tabela 15, foi verificado que as amostras SiCO/G0O25 e SiCO/rGO25
apresentaram maiores correntes e maior reversibilidade frente a eletro-oxidacdo da
dopamina, quando comparados com o eletrodo comercial (CV) e os eletrodos de pasta G
e SICO. Com relacdo ao eletrodo de pasta rGO, apenas a amostra SiCO/GO25
apresentou desempenho eletroquimico melhor, enquanto a composi¢cdo SiCO/rGO25
apresentou comportamento voltamétrico semelhante, conforme citado anteriormente. O
compésito ceramico SiCO/G25 apresentou um desempenho eletroquimico inferior em

relacdo a G, e rGO, no entanto similar ao eletrodo de CV.
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Tabela 15. Potenciais de picos anodico (Epa) e catodico (Epc), variagdo de potencial
(AE=Epa-Epc), intensidade de picos anodico (lpa) € catddico (ly) e area eletroativa (Ae) para
os eletrodos comercial (CV) e os de pasta preparados com fase dispersa (G e rGO) e
compasitos ceramicos (SiCO, SiCO/G25, SiCO/GO25 e SiCO/rGO25).

Eletrodo Epa Epc AEp lpa lpc Ae
CVv 0,254 0,127 0,127 0,69 0,57 0,052
G 0,239 0,136 0,103 1,03 0,88 0,065
rGO 0,207 0,155 0,052 2,04 1,16 0,065
SiCO 0,332 0,086 0,246 0,57 0,61 0,051
SiCO/G25 0,250 0,127 0,123 0,80 0,70 0,030
SiCO/GO25 0,193 0,155 0,038 4,20 3,18 0,032
SiCO/rGO25 0,202 0,150 0,052 1,51 1,30 0,078

Assim como verificado na se¢ao 5.4, novamente o material com maior intensidade
de corrente de pico para detec¢cdo de dopamina ndo revelou o maior valor de area
eletroativa (Ae), em decorréncia dos sitios eletroativos para o par Ferri/Ferro nao serem 0s
mesmos para a molécula de dopamina. Entretanto, o valor (0,032 cm?) foi inferior ao dos

eletrodos constituidos de carbono (CV, G e rGO).

Conforme estudo do efeito da velocidade de varredura realizado para os eletrodos
contendo apenas a fase rGO, o0 mesmo procedimento foi conduzido para avaliar o efeito
da fase dispersa nos parametros de concentracdo superficial (I'), coeficiente de
transferéncia de carga (a), constante de velocidade de transferéncia eletrénica (Ks) e
investigacdo quanto a natureza do processo de transferéncia de elétrons (difusional ou

adsortivo). Os dados para esta comparacao obtidos estdo apresentados na Tabela 16.
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Tabela 16. Concentragbes superficiais (I'), processo de transferéncia eletronica,
coeficiente de transferéncia de carga (a) e constante de velocidade de transferéncia
eletronica (Ks) para os eletrodos comercial (CV) e os de pasta preparados com fase
dispersa (G e rGO), ceramica (SiCO) e compdsitos ceramicos (SiCO/rGO5, SiCO/rGO15
e SiCO/rGO25).

Eletrodo I' (mol cm™) Processo a Ks (s
Cv 6,99E-11 Difusional 0,697 0,188

G 1,16E-09 Difusional 0,591 0,266

rGO 3,29E-10 Dif./Ads. 0,626 0,685
SiCO 7,67E-11 Difusional 0,567 0,017
SiCO/G25 2,61E-10 Difusional 0,660 0,193
SiCO/G0O25 2,58E-9 Adsortivo 0,563 0,703
SiCO/rGO25 3,45E-10 Dif./Ads. 0,551 0,923

Todos os eletrodos estudados apresentaram valor de o superior a 0,5, indicando
baixa energia de ativacdo para os processos anodicos, refletindo ao fato que a espécie
reduzida esta em maior quantidade na solucdo. O estudo do efeito de velocidade de
varredura comprova as melhores respostas para determinacdo de dopamina para 0s
eletrodos SiCO/rGO25 e SICO/GO25, devido a estes materiais apresentarem 0S maiores
valores para Ks, indicando que a cinética do processo de transferéncia de elétrons

ocorreu com maior velocidade.

Assim como ocorrido para o compgésito ceramico SiCO/rGO15, o SiICO/GO25 tem
seu processo de transferéncia eletrénica regido por adsor¢do, possuindo maior valor de
concentracéo superficial (2,58X10° mol cm™), maior interacdo da molécula de dopamina

para este sensor quando comparado com compdsito ceramico SiCO/rGO previamente
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caracterizado na Secéo 5.4.1, por isso SiICO/GO25 apresenta maiores valores de corrente

de pico para deteccao da dopamina.

5.6. AVALIACAO ESTRUTURAL DOS COMPOSITOS CERAMICOS COM DIFERENTES

MATERIAIS CARBONACEOS

Como os diferentes comportamentos voltamétricos podem ser correlacionados com
a microestrutura desenvolvida durante o processo de pirOlise para obtencdo dos
compdositos ceramicos, foi realizada a caracterizacdo estrutural das amostras SiCO/G25 e

SiCO/G025, para melhor compreenséao das diferencas observadas.

A fim de avaliar as fases cristalinas formadas durante a pirélise foram feitas analises
de DRX para os compdsitos ceramicos e os difratogramas resultantes estdo apresentados

na Figura 35.

Figura 35. Difratogramas de raios X da ceramica SiCO e compdsitos ceramicos
SiCO/G25, SiICO/G0O25 e SiCO/rGO25, obtidos a partir dos precursores poliméricos
contendo 25% em massa de G, GO e rGO, respectivamente.
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Similarmente a andlise realizada para os compdsitos ceramicos contendo rGO foi
empregado o refinamento de Rietveld (RIETVELD, 1969), para as amostras SiCO/G25 e
SiCO/G0O25 para identificacdo e quantificacdo das fases cristalinas. Este método permitiu
identificar a presencga das fases de Cgyufie (26° € 43°(26)) e SiC (35,5°, 45°, 60° e 72°
(20)) e as percentagens em massa de fases amorfa e cristalina (Tabela 17).
Adicionalmente, o tamanho dos cristalitos foi determinado pelo método de Williamson-Hall

(MANIAMMAL; MADHU; BIJU, 2017; WILLIAMSON; HALL, 1953).

Tabela 17. Percentagens em massa das fases amorfa e cristalina e tamanho dos
cristalitos presentes nos compdsitos ceramicos, obtidos a partir dos difratogramas de
raios X empregando o refinamento de Rietveld(RIETVELD, 1969) e o método de
Williamson-Hal(MANIAMMAL; MADHU; BIJU, 2017; WILLIAMSON; HALL, 1953),
respectivamente

% em massa Tamanho de cristalito (A)
Amostra
Fase amorfa Fase cristalina B-SiC a-SiC Cyrafite
SiCO 46,9 53,1 - 66,15 -
SiCO/G25 0 100 144,62 64,12 963,68
SiCO/G0O25 48,2 51,8 110,85 35,88 177,69
SiCO/rGO25 0 100,0 236,18 236,18 134,29

A amostra com melhor desempenho eletroquimico (SiCO/GO25) revelou proporcdes
similares entre fase amorfa e cristalina, basicamente, cristalitos menores para as fases a e
B-SiC, com excecdo para Cguafite que revelou valor superior (177,69 A) ao da amostra com
rGO (134,29 A). Provavelmente, os cristalitos estdo distribuidos mais uniformemente
nesta matriz ceramica, potencializando os processos de transferéncia eletronica quando
comparados com as demais amostras. Além disso, a fracdo amorfa contribui para diminuir
a tensdo gerada durante a formacéo e desenvolvimento das fases cristalinas. A fracao

amorfa contribui ainda para percolacdo eletronica, fazendo com que o transporte de
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elétrons nessas estruturas desordenadas sejam facilitados (PRADEEP et al., 2014; REN

et al., 2015).

Com relacdo a composicao estrutural da fase de Cie presente na matriz ceramica
foi empregada a espectroscopia Raman e 0s espectros estdo apresentados na Figura 36.
Os modos vibracionais referentes a fase de carbono foram identificados pelas bandas D e
G, em aproximadamente 1340 e 1590 cm™, que indica a presenca de Cjye Na estrutura da
matriz ceramica, caracterizado como sendo constituido de regides ordenadas (Csp?) e

desordenadas (Csp?).

Figura 36. Espectros Raman da ceramica SiCO e compdsitos ceramicos SiCO/G25,
SiICO/G0O25 e SiCO/rGO25, obtidos a partir dos precursores poliméricos contendo 25%
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Seguindo a mesma metodologia adotada para andlise dos espectros Raman das
amostras contendo apenas rGO, pode se dizer que o tipo de fase dispersa, atuou de

diferentes formas sobre a estrutura da ceramica. A incorporagdo de GO na matriz
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polimérica promoveu aumento na intensidade da banda D o que indica uma tendéncia ao
desordenamento da fase de Clivre, enquanto as fases G e GO resultaram em
alargamento das bandas e consequente diminuicdo na intensidade das mesmas,
indicando ordem na fase de Cjye. Com relacdo a banda G apenas a composi¢cdo SiCO
apresentou deslocamento para maiores valores de nimero de onda (~1600 cm™), mais
distante do valor para o Cgyafite (€Strutura extremamente organizada), sugerindo assim uma
maior desorganizacdo da fase de Cjy,e conforme exposto na Tabela 17 (FERRARI,
ROBERTSON, 2000; KIM et al., 2016). As fases G e rGO n&o revelaram o mesmo
deslocamento nos espectros, valor semelhante ao Cgyafite indicando maior quantidade de
sitios Csp? e, consequentemente, maior ordem estrutural para a fase de Cive

empregando-se 25% em massa de G e rGO.

Tabela 18. Dados obtidos a partir dos espectros Raman para as posicfes das bandas D e
G, lagura a meia altura das respectivas bandas (AuD e AuG), raz&o |(D)/I(G) e tamanho
dos dominios de carbono (La) para as ceramicas

D G AuD AuG La
Amostras [(D)/I(G)
(cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (nm)
SiCO 1351 1600 73,9 64,1 1,80 1,66
SiCO/G25 1351 1587 64,6 24.9 0,24 0,39
SiCO/G0O25 1356 1601 64,0 63,5 1,41 1,51
SiCO/rGO5 1347 1580 90 62,3 0,97 1,22

Corroborando a tendéncia observada, o compdésito ceramico SiCO/GO25, dentre os
compasitos, foi 0 que revelou menor quantidade de ligacdes Csp?-Csp? (devido ao valor
I(D)/I(G) = 1,41), sendo este valor menor apenas em relagéo ao SiCO, indicando que este

material possui desordem estrutural pronunciada da fase de Ciye, Sendo que o
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desordenamento desta fase contribui para conducao eletronica neste material (caminho

favoravel para percolacao de elétrons).

Portanto as diferencas de desempenho eletroquimico dos compdsitos ceramicos
pode estar relacionado com o grau de organizacdo da fase de Cjye. O composito
ceramico SiCO/25G foi inferior aos demais por nao ter havido uma esfoliacdo efetiva das
camadas de grafite, gerando uma estrutura mais organizada, impedindo o caminho de
percolacdo de elétrons. Assim como para o SiCO/rGO25 pode ter ocorrido o
empilhamento dos fragmentos de rGO devido a quantidade relativamente grande deste
material, resultando em uma organizacédo da fase Cie, reduzido assim a condutividade.
Enquanto para SiCO/GO25 provavelmente ocorreu uma esfoliacdo efetiva das camadas
de C, devido ao fato do GO apresentar um espacamento maior entre suas camadas, em
decorréncia da presenca de grupos oxigenados em sua estrutura, aumentando a
desordem estrutural da fase de Cj.. deste material, facilitando a conducéo eletronica
neste material conforme mencionado anteriormente (JI et al., 2009; PRADEEP et al.,

2014; REN et al., 2015).

De acordo com a evolucdo estrutural dos compadsitos ceramicos contendo 25% em
massa de G, GO e rGO, pode-se dizer que a presenca das fases condutoras, semi-
condutoras e fases amorfas nas amostras foram determinantes para o desempenho
eletroquimico das mesmas, sendo que as amostras SICO/rGO25 e SiCO/GO25
apresentaram maior detectabilidade e reversibilidade para o estudo da dopamina. A
amostra contendo 25% em massa de grafite (SICO/G25) apresentou resultados
estruturais relevantes para uso como sensor, no entanto, revelou desempenho
eletroquimico inferior aos demais eletrodos estudados. Este resultado permitiu concluir
gue, para os sistemas estudados neste trabalho, materiais puramente cristalinos nem

sempre sdo 0s mais adequados para aplicacdes em sensores eletroquimicos. A natureza
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quimica, tamanho e distribuicdo dos cristalitos, associados ao comportamento da fase
Civie S0 parametros importantes a serem considerados na correlagdo estrutura-

propriedade.
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6. CONCLUSOES

Os compdsitos ceramicos de oxicarbeto de silicio (SiCO) enriquecidos com 6xido
de grafeno reduzido (rGO) (SICO/rGO5, SICO/rGO15 e SiCO/rGO25) foram obtidos a
partir de seus precursores poliméricos PMF, PMF/rGO5, PMF/rGO15 e PMF/rGO25,
respectivamente, com o rGO sendo utilizado como uma fonte adicional de carbono na
matriz e investigado como sensor eletroquimico para deteccdo de dopamina. A
incorporacao do rGO no precursor polimérico promoveu maior estabilidade térmica a rede
polimérica, resultando em materiais com diferentes rendimentos ceramicos e porosidades,
os quais foram associados as densidades de reticulacdo de acordo com teor de fase

carbonacea

Ainda acerca da incorporacdo do rGO na matriz ceramica, 0 mesmo agiu como
carga ativa da matriz, atuando na formagdo de uma fase de Cgruaite, assim como na
intensificacdo das fases cristalinas existentes na matriz pura (SiC). O alto teor de rGO
incorporado na matriz polimérica promoveu uma maior cristalinidade do compdsito

ceramico.

A morfologia destes materiais exibiu a presenca de whiskers de SiC, entretanto a
amostra contendo a maior quantidade de rGO apresentou fragmentos do mesmo sobre a
superficie do material, 0 que ndo descarta a presenca de estruturas de SiC e da indicios

gue possa existir fragmentos de rGO nas outras composicdes em menor quantidade.

A carborreducéo foi influenciada pela a incorporacéao da fonte adicional de carbono,
ja que a incorporacdo da fase rGO promoveu uma intensificacdo das fases referentes a

SiC.

A presenca de fases cristalinas semi-condutoras (SiC) e condutoras (Cgraite), aSSim

como fases amorfas nas matrizes ceramicas, em diferentes propor¢des, possibilitou o uso
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destes materiais como um sensor eletroquimico, onde foi possivel verificar que as
ceramicas enriquecidas com rGO apresentaram respostas eletroquimicas superiores em
relacdo aos eletrodos de CV, G e SiCO, enquanto para rGO apenas SiCO/rGO5 e

SiCO/rGO15 apresentaram respostas eletroquimicas superiores.

De maneira geral, quando levado em consideracéo a detectabilidade, reversibilidade
do processo e a velocidade da transferéncia eletrdbnica os compdsitos ceramicos
SICO/rGO15 e SiCO/rGO25 apresentaram as melhores respostas, sendo a melhor

resposta conferida ao material SiCO/rGO15.

SiCO/rGO25 apresenta maior densidade de ligacdes do Csp®-Csp?, mas devido a
guantidade, estes segmentos podem estar empilhados em algumas regides fazendo com
que a conducgéo eletrbnica seja reduzida, por isso apresenta menor intensidade de

corrente de pico em relacdo a SiCO/rGO15.

Uma das justificativas da composicdo SiCO/rGO15 apresentar as melhores
respostas frente a deteccdo da eletro-oxidacdo da dopamina é devido ao fato deste
material apresentar proporcdo equilibrada de fase amorfa e cristalina, uma vez que o C
amorfo atua na percolacédo de elétrons, portanto além da presenca de fases cristalinas
condutoras e semi-condutoras, este material apresenta uma fracdo amorfa que

potencializa a condutividade elétrica.

Ao se comparar o tipo de fase dispersa incorporada, o compdsito ceramico
SiICO/GO25 apresentou a melhor resposta voltamétrica para detecgcdo de dopamina
guando comparada ao SiCO/rGO25, pela mesma razdo mencionada anteriormente para
SICO/rGO15, a presenca equilibrada de fase amorfa e cristalina facilitam a conducgao

eletrbnica neste material.
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7. PERSPECTIVAS FUTURAS

- Desenvolvimento do método analitico e aplicacio em amostras reais para
determinacao de dopamina com o compésito SiCO/rGO15;

- Realizacdo da analise de espectroscopia de impedancia eletroquimica para
determinacao da condutividade dos materiais com melhores respostas.
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S1. Voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrodo CV em diferentes velocidades de

varredura em solugéo de K4[Fe(CNe)] 0,1 mol.L™ e b) Relagdo entre I, versus v
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S2. Voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrodo G em diferentes velocidades de
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S3. Voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrodo rGO em diferentes velocidades de

varredura em solucéo de K4[Fe(CNeg)] 0,1 mol.L" e b) Relag&o entre I, versus 2,

80+ = Anddico
® Chétodico
60
40
20
— s Ip = 2.236E-6 + 2.486E-4.v* , 2= 0.999
< < 04
< 2
=3 2 204
-40 4
-60 4
80 4 Ip = - 6.102E-7 - 2.423E-4.v'*, r2=0.999
-lOO T T T T T T T T T T T
-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35
E(V) vs Ag/AgCl V2 (v st

S4. Voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrodo SiCO em diferentes velocidades de

varredura em solugéo de K4[Fe(CNe)] 0,1 mol.L™ e b) Relagéo entre I, versus v
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S5. Voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrodo SiCO/rGO5 em diferentes velocidades

de varredura em solugéo de K4[Fe(CNe)] 0,1 mol.L™ e b) Relag&o entre I, versus 2,
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S6. Voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrodo SiCO/fGO25 em diferentes
velocidades de varredura em solucdo de KiFe(CNg)] 0,1 mol.L* e b) Relagéo entre lp

versus v*2.
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S7. Voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrodo SiCO/G25 em diferentes velocidades

de varredura em solugéo de K4[Fe(CNe)] 0,1 mol.L™ e b) Relag&o entre I, versus 2,
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S8. Voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrodo SiCO/GO25 em diferentes
velocidades de varredura em solucdo de KiFe(CNg)] 0,1 mol.L* e b) Relagéo entre lp

versus v*2.
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S9. Voltamogramas ciclicos do estudo do efeito da velocidade de varredura para

dopamina 0,1 mmol L-1 e b) Relac&o entre Log [lp] versus Log [v], para eletrodo de CV.
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S10. Voltamogramas ciclicos do estudo do efeito da velocidade de varredura para
dopamina 0,1 mmol L-1 e b) Relac&o entre Log [Ip] versus Log [v], para eletrodo de pasta

G. Eletrdlito suporte tampéo Fosfato 0,1 mol L-1 pH 7.
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S11. Voltamogramas ciclicos do estudo do efeito da velocidade de varredura para
dopamina 0,1 mmol L-1 e b) Relacdo entre Log [Ip] versus Log [v], para eletrodo de pasta

rGO. Eletrdlito suporte tampéao Fosfato 0,1 mol L-1 pH 7.
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S12. Voltamogramas ciclicos do estudo do efeito da velocidade de varredura para
dopamina 0,1 mmol L-1 e b) Relagcéo entre Log [Ip] versus Log [v], para ceramica SiCO.

Eletrdlito suporte tampéao Fosfato 0,1 mol L-1 pH 7.
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S13. Voltamogramas ciclicos do estudo do efeito da velocidade de varredura para
dopamina 0,1 mmol L-1 e b) Relacdo entre Log [Ip] versus Log [v], para ceramica

SiCO/rGO5. Eletrdlito suporte tampéo Fosfato 0,1 mol L-1 pH 7.
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S14. Voltamogramas ciclicos do estudo do efeito da velocidade de varredura para
dopamina 0,1 mmol L-1 e b) Relagdo entre Log [Ip] versus Log [v], para ceramica

SiCO/rGO25. Eletrélito suporte tampdao Fosfato 0,1 mol L-1 pH 7.
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S15. Voltamogramas ciclicos do estudo do efeito da velocidade de varredura para
dopamina 0,1 mmol L-1 e b) Relacdo entre Log [Ip] versus Log [v], para ceramica

SiCO/G25. Eletrdlito suporte tampéo Fosfato 0,1 mol L-1 pH 7.
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S16. Voltamogramas ciclicos do estudo do efeito da velocidade de varredura para
dopamina 0,1 mmol L-1 e b) Relagdo entre Log [Ip] versus Log [v], para ceramica

SiCO/GO25. Eletrélito suporte tampéo Fosfato 0,1 mol L-1 pH 7.
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S17. Relacédo entre Ip versus v, para a) CV, b) G, c) rGO, d) SiCO, e) SiCO/rGO5, f)

SiCO/rG0O25, g) SICO/G25 e h) SiICO/GO25 em solucdo de dopamina (DP) 0,1 mmol.L™ .

Eletrélito suporte tamp&o Fosfato 0,1 mol L™ pH 7.
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S18. Relacdo entre Ep versus Log [v], para para a) CV, b) G, ¢) rGO, d) SiCO, e)

SICO/rGO5, f) SICO/rG0O25, g) SICO/G25 e h) SICO/GO25 em solugcédo de dopamina (DP)

0,1 mmol.L™. Eletrélito suporte tampao Fosfato 0,1 mol L™ pH 7.
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