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OPTIMIZATION OF ELECTRODES CONDITIONS PREPARATION BASED CARBON CERAMIC USING FACTORIAL
DESIGN. Different parameters of carbon ceramic electrodes (CCE) preparation, such as type of precursor, carbon material,

catalyst amount, among others, significantly influence the morphological properties and consequently their electrochemical

responses. This paper describes a 2° factorial design (2 factors and 3 levels with central point replicates), which the factors analyzed

were catalyst amount (HCI 12 mol L), graphite/precursor ratio, and precursor type (TEOS - tetracthoxysilane and MTMOS -

methyltrimetoxysilane). The design resulted in a significant third order interaction for peak current values (Ipa) and a second order

interaction for potential difference (AE), between thefactors studied, which could not be observed when using an univariated study.

Keywords: carbon ceramic electrodes; cyclic voltammetry; factorial design.

INTRODUCAO

Recentemente tem havido um crescente interesse no estudo de
uma nova gera¢do de materiais que apresentam alta condutividade
elétrica, os chamados eletrodos de carbono cerdmico (ECC), os quais
sdo basicamente obtidos através da dopagem da matriz de silica obtida
pelo método sol-gel com o p6 de carbono ou grafite.'S Os primeiros
eletrodos obtidos através dessa técnica foram propostos pelo grupo
de Lev e colaboradores e desde entdo tém sido aplicados na determi-
nacdo de diversas espécies de interesse farmacoldgico e ambiental.®
Existem inimeras vantagens destes materiais em relagio aos demais
eletrodos a base de carbono, sendo que a principal delas consiste na
combinagdo das propriedades do processo sol-gel (tal como alta drea
superficial) e a condutividade dos materiais de carbono, possibilitando
a obten¢@o de um eletrodo de superficie renovavel similar ao eletrodo
de pasta de carbono, porém mais robusto e de maior estabilidade.”!!

O método de preparagdo do eletrodo de carbono cerdmico in-
fluencia diretamente nas suas propriedades condutoras, mecanicas
e morfoldgicas, sendo estas refletidas na resposta eletroquimica do
eletrodo. A maior parte das diferentes configuracdes de eletrodos
de carbono cerdmico descritas na literatura utiliza precursores hi-
drofébicos, em particular o metiltrimetoxissilano, para a construcao
de sensores eletroquimicos.'>? Tal caracteristica pode ser explicada
devido ao aumento da hidrofobicidade da interfase eletrodo-solucao,
possibilitando que somente poucas particulas de carbono na superficie
do eletrodo fiquem em contato com o eletrélito. Esta configuracio
minimiza a corrente de fundo, a qual € proporcional a superficie
condutora do eletrodo, aumentando a sensibilidade do mesmo.'° Por
outro lado, a obten¢@o de um eletrodo compdsito hidrofilico € menos
empregada, permitindo a constru¢do de um eletrodo permedvel a
solugdes aquosas. '

O tipo de material de carbono € considerado outro fator que
influencia na resposta dos ECC, em particular na sua condutividade
e propriedades mecénicas.?' > Recentemente, os eletrodos compési-
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tos tém sido preparados com diferentes tipos de materiais a base de
carbono, tais como, os nanotubos de carbono,'*!'%?! carbono vitreo,'’
além de grafite e derivados.’** Por exemplo, Sun e colaboradores
utilizaram o carbono vitreo na preparagado do eletrodo compdsito de
carbono vitreo ceramico (denominado ECCV), que apresentou uma
pequena separagdo de potenciais de pico em meio a ferrocianeto de
potdssio de AEp= 66 mV, similar ao do ECC preparado com grafite
(AEp= 60 mV). Porém, devido a estrutura particulada do carbono
vitreo, 0 ECCV se mostrou mais versatil no caso da modifica¢do
com fenantrenoquinona, além de apresentar alta rigidez mecanica e
ampla janela de potencial.'” O emprego de nanotubos de carbono em
eletrodos compdsitos tem resultado em eletrodos de carbono cerdmico
com propriedades elétricas e mecanicas aprimoradas, que favorecem
sua aplicagdo como sensores.'®

A proporc¢do grafite/precursor e a quantidade de 4cido cloridrico
utilizado influenciam significativamente na organizagio estrutural
e porosidade do material de carbono obtido.!"" Um exemplo dessa
influéncia foi descrita por Zhu e colaboradores, que estudaram uma
melhor relac@o de proporg¢ao entre o material de carbono e o precursor
(metiltrimetoxissilano), analisando as respostas eletroquimicas para
os eletrodos de carbono cerdmico. Nesse estudo, os resultados mais
promissores foram obtidos utilizando-se uma proporg¢do intermedi-
dria entre a quantidade de grafite e da mistura hidrolisada (50/50%
m/m), na qual foi verificada uma melhor reversibilidade do sistema
eletroquimico (menor resistividade), além de maior sensibilidade em
meio a ferrocianeto de potéssio.'*

Em funcdo dos diferentes pardmetros que influenciam as carac-
teristicas do ECC preparado e, principalmente, dos efeitos de inte-
racdo ja observados por outros autores na preparacdo de eletrodos,
a otimizacdo da resposta do ECC utilizando-se métodos quimiomé-
tricos € de grande importancia na obtencdo dos mesmos. Dentre os
planejamentos quimiométricos mais utilizados estdo os fatoriais 2*
(2 niveis e k fatores), os quais permitem otimizar o sistema, com um
pequeno nimero de experimentos e, principalmente, tornam possivel
a verificagdo dos efeitos entre os fatores nos diferentes niveis estuda-
dos.*¥ Essa metodologia foi empregada por Kubota e colaboradores
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na proposta de otimizacdo da preparacdo de um eletrodo de pasta de
carbono modificado com riboflavina imobilizada em suporte inor-
ganico, utilizando-se um planejamento fatorial do tipo 23(2 niveis e
3 fatores), no qual foram analisados os seguintes fatores: a relacio
entre as quantidades de grafite e silica modificada (fator 1), a forma de
preparacdo (fator 2) e a concentragao de eletrélito suporte (fator 3).%

As diferentes condigdes de sintese influenciam de maneira sig-
nificativa a resposta eletroquimica dos ECC. No entanto, apesar da
sintese dos mesmos ser conhecida na literatura, a maior parte dos
trabalhos acerca da otimizacdo dos parametros de sintese € realizada
de maneira univariada, o que nao permite constatar efeitos de inte-
racdo existentes entre os fatores. Neste contexto, a metodologia de
planejamento fatorial 2* foi empregada para otimizar a preparagio do
ECC, a partir de 2 diferentes precursores (tetraetoxissilano - TEOS e
metiltrimetoxissilano - MTMOS), a fim de verificar a influéncia das
diferentes estruturas dos mesmos sobre as respostas eletroquimicas
dos ECC. Para tal, a quantidade de catalisador, a propor¢do grafite/
precursor e o tipo de precursor foram os fatores estudados, sendo
analisadas as respostas de corrente e a variagdo dos potenciais de
picos dos eletrodos obtidos na presenga de ferrocianeto de potdssio.

PARTE EXPERIMENTAL

Sintese do eletrodo de carbono ceramico e planejamento
fatorial

Primeiramente preparou-se a mistura hidrolisada (onde grupos
alcoxidos do precursor sdo convertidos em grupos do tipo silanol),!
contendo 1,5 mL de metanol, que atua como solvente da reacdo, além
de trés quantidades distintas de dcido cloridrico 12 mol L' [15 uL.
referente ao nivel (-), 25 UL para o nivel (0), e 35 uL ao nivel (+)].
Adicionaram-se, ainda, quantidades variadas (conforme a Tabela 1)
dos precursores (MTMOS ou TEOS), mantendo-se o sistema sob
agitacdo durante 5 min, sendo realizado um planejamento fatorial
para cada um dos precursores.

Tabela 1. Propor¢des de grafite/precursor referentes ao nivel determinado
pelos ensaios realizados no processo de otimizagdo de experimentos

(%m/m) (-) 50/50 (0) 55/45 (+) 60/40
Grafite 15¢g 1,65¢ 1.8¢
Precursor * 1,5 mL 1,35 mL 1,20 mL

* MTMOS: d= 0,955 g/mL; TEOS: d= 0,934 g /mL

A mistura obtida foi adicionada em quantidades variadas de
grafite (Tabela 1), que também seguiram a propor¢do referente ao
nivel do planejamento. Apds esta etapa, introduziu-se o sol resul-
tante em um tubo de vidro (drea exposta de aproximadamente 0,2
cm?), inserindo-se um fio condutor de niquel-crémio (Ni-Cr), para o
contato elétrico. Os eletrodos obtidos foram submetidos ao processo
de secagem a temperatura ambiente durante o periodo de 1 semana.

Foi realizado um planejamento fatorial 23, analisando-se a inte-
racdo entre as diferentes condi¢des de preparagdo e as propriedades
eletroquimicas dos ECC. Os fatores estudados foram a propor¢ao
grafite/precursor, a quantidade de HCl e o tipo de precursor onde os
valores utilizados foram variados de acordo com o intervalo apre-
sentado na Tabela 2.

Ap0s as diferentes sinteses variando-se os fatores nos diferentes
niveis (Tabela 2), as respostas eletroquimicas dos ECC foram ana-
lisadas com relacdo as correntes de pico anddica (Ipa) e a variagdo
de potenciais (AE) dos respectivos voltamogramas ciclicos. Foram
calculados os efeitos principais e os efeitos de interagio (segunda e
terceira ordem) referentes as respostas estudadas, observando-se a
presenca ou ndo de efeitos significativos.
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Tabela 2. Coeficientes de contraste para o planejamento fatorial 2° com
replicatas do ponto central e respostas eletroquimicas

FATORES (-) 0) (+)
1) HCI (uL) 15 25 35
2) Grafite/precursor (% m/m) 50/50 55/55 60/40
3) Tipo Precursor MTMOS - TEOS
ENSAIO HC1 Proporcao Tipo Ipa (LA)  AE (mV)
1 - - - 5,83 198.8
2 + - - 9,61 234,6
3 - + - 10,34 165,7
4 + + - 0,22 389.,6
5 - - + 0,33 4475
6 + + 0,25 4472
7 - + + 1,13 370,7
8 + + + 0,32 408,0
9 0 0 - 6,22 96,7
10 0 0 - 3,73 88,1
11 0 0 - 6,93 71,7
12 0 0 + 0,44 475,7
13 0 0 + 0,29 408,1
14 0 0 + 0,33 415,2

Estudos eletroquimicos

As medidas eletroquimicas foram realizadas em um potenciostato
OMNI - 101, conectado a um microcomputador para a aquisico
dos dados. Foi utilizado um sistema convencional de trés eletrodos:
contraeletrodo de platina, eletrodo de referéncia (Ag/AgCl) e 0 ECC,
como eletrodo de trabalho.

As respostas eletroquimicas de potenciais e correntes de pico
foram obtidas pela técnica de voltametria ciclica, na presenga de 10
mL de solugdo de ferrocianeto de potéssio (1,0 mmol L) em meio
ao eletrélito suporte (NaCl 0,5 mol L'}, pH = 7), contidos na célula
eletroquimica. A faixa de potencial estudada foi de -100 a 700 mV e
velocidade de varredura de 50 mVs™, para os estudos de otimizagéo,
sendo esta variada de 10 a 100 mVs™! nos estudos de caracterizagio
eletroquimica do ECC otimizado.

Caracterizacio morfolégica

A caracterizagdo morfoldgica dos ECC foi realizada a partir da
técnica de microscopia eletrdnica de varredura (MEV), utilizando-
se um equipamento Shimadzu SSX-550. As amostras foram fixadas
no porta-amostra utilizando-se uma fita dupla-face condutora de
grafite, sem a necessidade de tratamento prévio, jd que o carbono
cerdmico também possui propriedades condutoras. As micrografias
dos ECC preparados foram obtidas com um aumento de 1500 vezes,
na escala de 10 wm.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Sintese do eletrodo de carbono ceramico

O processo sol-gel na obten¢do dos eletrodos de carbono
ceramico pode ser explicado pela reacdo de hidrélise em meio
dcido do grupo alcéxido com a formacdo de grupos reativos do
tipo silanol, seguida da etapa da condensagdo do grupo silanol,
ambas ocorridas via substitui¢do nucleofilica bimolecular no 4to-
mo de silicio.!! Abaixo estdo mostradas as reacdes de hidrélise dos
diferentes precursores com subsequente condensagdo dos grupos
silanéis em meio dcido:
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Reacio de hidrdlise do MTMOS
CH,Si (OCH,) , + H,0 CH,Si (OCH,) ,— (OH) + CH,OH

Reacdo de hidrélise do TEOS
Si (OCH,CH,), + 2H,0 Si (OCH, CH,), — (OH) , + 2 CH,CH,0H

Condensagdo dos grupos silandis em meio acido:
=Si-OH+HO-Si=—=Si-0-Si=+H,0

A dopagem do esqueleto de silica formado pela condensagao dos
grupos silandis ocorre na etapa posterior a sintese. Quando o material
de carbono € adicionado sobre a mistura hidrolisada, as particulas de
grafite se arranjam entre os esqueletos da matriz de silica e, apds a
evaporacdo do solvente. o carbono cerdmico € obtido.!!

As caracteristicas dos eletrodos de carbono ceramico estdo dire-
tamente relacionadas a estrutura do precursor utilizado na obtencio
do compésito. Um exemplo dessa influéncia se reflete na diminui¢ao
das correntes de fundo de eletrodos compdsitos, devido ao aumento
da hidrofobicidade do precursor.!” Em func¢éo disto, a escolha dos
precursores MTMOS e TEOS para a obtengdo dos ECC foi baseada na
hidrofobicidade destes permitindo, dessa forma, verificar a influéncia
das diferentes estruturas dos precursores nas propriedades do ECC.

Além disso, as propriedades fisicas (tais como, drea superficial
especifica, tamanho médio dos poros) de um gel seco (o xerogel)
dependem fortemente dos parimetros utilizados na obtencdo do
processo de sol-gel, fato que motivou o estudo de planejamento e
otimizag¢do das condicdes de preparagdo do ECC.

Planejamento fatorial

A maior parte dos trabalhos publicados recentemente na drea de
eletrodos de carbono ceramico avalia individualmente a influéncia
de alguns pardmetros na preparacio desses eletrodos, levando-se em
consideragdo suas propriedades eletroquimicas.''*!” Dessa forma,
um estudo para a andlise do comportamento eletroquimico de ECC
obtidos a partir de dois tipos de precursores, TEOS e MTMOS, foi
realizado empregando-se a metodologia de planejamento fatorial.
Além de se avaliar a influéncia de cada varidvel sobre as respostas
dos eletrodos, foi possivel verificar a interac@o entre elas. As varid-
veis estudadas foram a quantidade de HCI concentrado do processo
sol-gel, a propor¢do grafite/precursor e o tipo de precursor. Como
esta ultima varidvel estudada € qualitativa, o planejamento fatorial
completo com ponto central foi construido realizando-se uma tripli-
cata com o precursor MTMOS e outra com o TEOS.

As respostas do ECC foram analisadas por voltametria ciclica na
presenca de ferrocianeto de potdssio (utilizado como molécula sonda).
Os resultados voltamétricos obtidos para os eletrodos preparados nas
diferentes condic¢des estdo mostrados na Tabela 2. A determinacgio
da estimativa do desvio padrdo foi realizada a partir das replicatas
do ponto central, a fim de verificar os efeitos significativos de cada
varidvel sobre as respostas dos eletrodos.

Analisando-se os resultados obtidos, uma maior sensibilidade
de corrente (Ipa=10,34 pA) e reversibilidade (AE=165,70 mV) na
resposta eletroquimica foi obtida para o ECC preparado com precursor
MTMOS, 15 pL de HCl e proporg¢do 60/40% m/m (grafite/precursor).
No entanto, pode ser constatado que os dados eletroquimicos refe-
rentes ao ponto central preparado com o precursor MTMOS, quando
comparados ao ensaio 3, resultaram em menores valores de AE. Por
outro lado, essa mesma triplicata apresentou uma menor sensibili-
dade, além do deslocamento de potenciais de pico para regides mais
positivas (Epa=476,5 mV, Epc= 404,8 mV), em relacdo ao ensaio 3
(Epa=334,6 mV, Epc= 168,9 mV), sendo este ultimo mais propicio
no caso de aplicacdo como sensor eletroquimico.
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O tratamento estatistico evidenciou que os fatores que obtiveram
efeito significativo (com 95% de confianca) para os valores de Ipa
foram o tipo de precursor, a interag@o entre quantidade de catalisador
e a propor¢ao grafite/precursor, assim como a interagao entre os trés
fatores analisados (Figura 1A). Essa intera¢@o de terceira ordem indica
que para a obtencdo de uma melhor sensibilidade de corrente os trés
fatores estudados devem ser levados em considerag@o.
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Figura 1. Diagrama de Pareto para os efeitos padronizados considerando
como resposta (A) Ipa (LA); (B) AE (mV)

Todos esses efeitos podem ser melhor visualizados através da
interpretagdo geométrica dos dados (Figura 2). O efeito principal
3 (tipo de precursor) para os valores de Ipa pode ser visualizado na
face correspondente ao precursor MTMOS (nivel -), trés dos quatro
vértices possuem valores de sensibilidade de corrente maiores quando
comparadas aos valores da face referente ao TEOS (apenas o vértice
+++ ¢ mais sensivel comparado a face do MTMOS). O efeito de
interacdo entre os fatores 1 x 2 (face do cubo em destaque) pode ser
observado fixando-se a quantidade de HCI e o tipo precursor (niveis
- -), um acréscimo de 4,51 A na sensibilidade de Ipa ocorre quando
se varia a propor¢ao do menor para o maior nivel. Porém, fixando-se o
tipo de precursor (nivel -) na quantidade de HCl no nivel (+) a tendén-
cia de acréscimo de corrente nao foi observada; pelo contrario, houve
um decréscimo de 9,39 LA, evidenciando que o efeito da quantidade
de HCl depende da propor¢io grafite/precursor utilizada. Finalmente,
o efeito de intera¢do 1x2x3 (3,29 pA, Tabela 3) pode ser observado
através da comparagdo entre os vértices opostos (- + -, ensaio 3) e
o (+ - +, ensaio 5). Verifica-se que com a variag¢do dos trés fatores
a0 mesmo tempo, houve uma grande variacio nos valores de Ipa
(10,09 nA). Nenhuma outra comparagio entre vértices opostos gera
um valor dessa magnitude, confirmando que a interagdo entre os trés
fatores influencia diretamente sobre a resposta de corrente do ECC.

A partir do célculo dos efeitos observou-se que para os valores de
AE todas as interagdes de segunda ordem sdo significativas (Figura
1B), o que pode ser melhor visualizado pela interpretacio geométrica
para os dados de variac@o de potencial (Figura 3). Neste caso, € pos-
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sivel visualizar a face correspondente ao precursor MTMOS (nivel -),
sendo que os quatro vértices possuem valores menores de AE quando
comparados aos da face referente a0 TEOS. Analisando-se a face com
melhor resultado (em termos de AE) foi possivel observar o efeito
de interacdo 1x2 (56,4 mV, Tabela 3), cuja interpretacdo indica um
aumento na reversibilidade (diminui¢ido do AE) analisando-se o fator
HCI fixo no nivel (-) e variando-se o fator propor¢do. Ao contrario,
uma diminui¢do de reversibilidade (representada pelo aumento de
155,00 mV) foi observada quando se fixou o fator HCI no nivel (+).

E importante salientar que uma baixa reprodutibilidade foi
observada nas triplicatas dos pontos centrais (estimativa de desvio
padrdo - Ipa: 1,68 HA e AE: 12,7 mV), provavelmente em fungdo
de dificuldades no controle de algumas varidveis associadas a
construcdo do eletrodo (p. ex. empacotamento da matriz de carbono
ceramico). Entretanto, € necessdrio esclarecer que a realizacio de
multiplas medidas com um tnico eletrodo fornece uma excelente
repetibilidade (ver resultados no item Caracterizacdo eletroquimica
do ECC otimizado), o que, pelo menos em principio, sugere uma boa
potencialidade analitica.
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Figura 2. Interpretacdo geométrica dos efeitos do planejamento fatorial 2°
considerando os valores de Ipa

Tabela 3. Efeitos calculados para um planejamento fatorial 23
Ipa (LA)

Meédia: 3,28 uA +0,32
Efeitos Principais

1) HC1

2) Grafite/precursor

AE (mV)
Meédia: 301,2 mV £ 7,42
Efeitos Principais
-1,81+£0,84 1) HC1 74,2 + 19,6
-1,00+0,84 2) Grafite/precursor 1,47 £ 19,6
-5,68+0,64 3)Tipo de precursor 246,7 + 14,8
Interacdo de 2¢ ordem

3) Tipo de precursor
Interac@o de 2* ordem

1x2 -3,66 + 0,84 1x2 56,4 £ 19,6
1x3 1,36 + 0,84 1x3 -55,7+19,6
2x3 1,44 +0,84 2x3 -59,5+19,6
Interacdo de 3* ordem Interagdo de 3* ordem

1x2x3 3,29+ 0,84 1x2x3 -37,6£19,6

valores em negrito = efeitos estatisticamente significativos com 95% de confianca.
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Figura 3. Interpretacdo geométrica dos efeitos do planejamento fatorial 2°
considerando os valores de AE
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Comparando-se os valores de Ipa e AE obtidos através do planeja-
mento fatorial conclui-se que as melhores condi¢des para obtengao dos
ECC seriam referentes ao ensaio 3 [15 uL. de HCI, propor¢ao 60/40 m/m
(grafite/precursor) e precursor MTMOS]. A maioria dos trabalhos pu-
blicados utilizam 50 L de HCI e a propor¢ao 50/50 m/m e o MTMOS
como precursor."*#12 Porém, a diminui¢ao da quantidade de HCL,'*15
e a variagdo da proporg¢do'*!¢ pode conferir ao ECC propriedades ele-
troquimicas diferenciadas."" A utilizagdo de menor quantidade de HCI
pode resultar em um material cerdmico mais poroso, o que favorece a
difusdo das espécies do eletrdlito. Por outro lado, a maior proporgao
de grafite em relacdo ao precursor pode proporcionar um aumento na
condutividade do ECC. Analisando-se os voltamogramas dos eletrodos
nestas condicoes observa-se maior sensibilidade de corrente para o ECC
sintetizado com MTMOS, além de maior reversibilidade do sistema
(Figura 4A), em relac@o ao obtido com TEOS nas mesmas condicdes
(Figura 4B). Essa maior reversibilidade (165,7 mV) € uma indicacio
que o processo de transferéncia de elétrons ocorre de maneira mais
efetiva para o eletrodo preparado com precursor MTMOS.

o] A 6/ B
20 4
< 10 )
= <
o
10 =
20 2
MTMOS TEOS
-30 4
200 0 200 400 600 800 0 200 400 600 800 1000

E/mV vs Ag/AgCI E/mV vs Ag/AgCl
Figura 4. Voltamogramas ciclicos dos ECC obtidos nas melhores condigoes
(15 uL de HCI, e propor¢do 60/40 m/m) de prepara¢do em meio a ferrocia-
neto de potdssio 1x 10° mol L, (A) MTMOS (B) TEOS. Eletrélito suporte:
[NaCl]= 0,5 mol L', v= 50 mV s”'

Caracterizaciao morfoldogica

A caracteriza¢do morfoldgica dos ECC foi realizada empregando-se
atécnica de microscopia eletronica de varredura (MEV). Para facilitar as
comparacoes e gerar indicios que possibilitassem explicar as diferentes
respostas voltamétricas com os precursores MTMOS e TEOS, foram
obtidas as microscopias para os melhores resultados eletroquimicos.
A imagem da amostra referente ao ensaio 3 do planejamento fatorial
[15 pL de HCI, proporcao 60/40 m/m (grafite/precursor) e MTMOS],
indicou menor compactagdo dos materiais compdsitos obtidos, quando
comparada ao ECC do ensaio 7 [15 uL de HCl, propor¢do 60/40 m/m
(grafite/precursor) e TEOS]. (Figuras SA e B, respectivamente).

Relacionando-se as imagens de MEV obtidas com a resposta eletro-
quimica dos mesmos (Figura 4) sugere-se que uma estrutura morfolégica
menos compactada do ECC, provavelmente, facilita o processo de
transferéncia de elétrons na interfase eletrodo-solucéo, proporcionando
uma maior reversibilidade e melhor defini¢do dos picos voltamétricos.

Caracterizacio eletroquimica do ECC otimizado

Estipuladas as melhores condi¢des de preparacdo do ECC,
foram realizados estudos de voltametria ciclica em diferentes
velocidades de varredura, resultando em uma relacdo linear
entre os valores de corrente de pico anddico e a raiz quadrada
da velocidade (Figura ndo mostrada). Tal resultado indica que o
processo de transferéncia de elétrons na interfase eletrodo-solugdo
€ controlado apenas pela difusdo das espécies, o que possibilita a
sua aplicacdo como sensor eletroquimico. Ressalta-se ainda que
o ECC nio apresentou deslocamento de potenciais de pico com
a velocidade, sugerindo que o processo redox na superficie do
eletrodo ocorre de maneira eficiente.’
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Figura 5. Imagens de MEV para os ECC preparados com 15 uL de HCI, e
propor¢do 60/40 m/m (grafite/precursor) (A) MTMOS (B) TEOS [aumento
de 1500X, escala= 10 pum]

Para verificar a repetibilidade da resposta eletroquimica do ECC
otimizado, foram obtidos voltamogramas ciclicos consecutivos do
eletrodo na presenga de uma concentragdo fixa de K, [Fe(CN),] (1,0
mmol.L"), numa velocidade de 50 mVs'. O perfil voltamétrico ob-
tido foi avaliado em funcdo dos valores de corrente de pico anddica
e do potencial de pico anddico (Figura 6). Os resultados indicaram
que mesmo apds a aquisi¢do de 100 ciclos de varredura ndo houve
variacdes significativas tanto de Epa (Figura 6A) quanto de Ipa (Figura
6B) quando comparados aos voltamogramas inicialmente obtidos,
sendo este outro fator preponderante que favorece a aplicagdo do
ECC como sensor eletroquimico.
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Figura 6. Estudo da repetibilidade do ECC em meio a K [Fe(CN), ]=1x 10°
mol L. Condigdes: eletrdlito suporte: [NaCl]= 0,5 mol L' e v= 50 mV s'.
Variag¢dao em fung¢do do niimero de ciclos (A) Epa (B) Ipa

CONCLUSAO

A partir da andlise do planejamento fatorial pode-se constatar
maior sensibilidade e reversibilidade para o ECC preparado com 15
uL de HCI, propor¢ao 60/40 m/m (grafite/precursor) e MTMOS como
precursor. O tratamento estatistico evidenciou uma intera¢ao de ter-
ceira ordem para os valores de correntes de pico indicando que, para a
obteng¢do de melhor sensibilidade de corrente, os trés fatores estudados
devem ser levados em considerag@o. Para os valores de AE todas as
interacdes de segunda ordem sdo significativas. Ressalta-se que tais
resultados ndo seriam observados aplicando-se um estudo univariado.

As andlises de MEV dos ECC obtidas utilizando-se os diferentes pre-
cursores indicaram que provavelmente uma menor compactacao facilita
o processo de transferéncia de elétrons na interfase eletrodo-solugéo. O
ECC preparado nas melhores condi¢des estipuladas pelo planejamento
fatorial apresentou uma relagdo linear entre corrente de pico anddica e
raiz quadrada da velocidade de varredura, além de uma considerdvel
repetibilidade, possibilitando sua aplicacdo como possivel sensor eletro-
quimico. A metodologia de planejamento fatorial pode ser empregada na
andlise de outros parametros, tais como, o tipo de material de carbono
e diferentes precursores, buscando otimizar ainda mais as respostas dos
ECC, visando o aumento da gama de aplica¢do dos mesmos.

Otimizagao das condigdes de preparacio de eletrodos 633
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