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RESUMO

A remocéo de fons Cu®* de solugdes acidas diluidas é investigada utilizando
eletrodos de Pt recobertos com polipirrol previamente reduzido (PPy°) e eletrodos
de carbono vitreo reticulado (CVR). O estudo tem por objetivo a redugdo de Cu®
sobre PPy° via reacdo espontanea e eletroreducdo a —0,40 V vs. eletrodo de
calomelano saturado (ECS), e a eletroreducéo sobre CVR. Nestes experimentos, a
concentracdo de ions Cu®* remanescentes na solugdo é monitorada por voltametria
de varredura linear ou por voltametria potenciodinamica em um ultramicroeletrodo -
de platina (UME). Também o monitoramento por espectrometria de absorgao
atdmica (EAA) foi realizado nos processos de remogdo por eletrodeposi¢éo. Foi
mostrado que o CVR é o material mais adequado para este fim. O cobre depositado
sobre platina em meio sulfurico exibe uma, duas ou trés ondas de redissolugéo
anddica, que correspondem respectivamente a oxidagdo de uma camada de cobre
adsorvida sobre a platina, 4 oxidagdo de um filme fino depositado sobre a camada
adsorvida e a oxidagdo do depdsito de cobre denso que cresce sobre o filme fino.
Este comportamento foi evidenciado por ciclos potenciodinamicos impostos a um
UME de disco de Pt na faixa de concentragdes de Cu® entre 10° e 10 M em meio

sulftrico.

Palavras-chave: polipirrol neutro, carbono vitreo reticulado, remogéo de

Cu®, voltametria, ultramicroeletrodo de Pt, redissolugdo anédica.
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ABSTRACT

The removal of Cu®* ions from dilute acidic solutions is studied at Pt
electrodes recovered with electrically neutral polypyrrole and at reticulated vitreous
carbon electrodes, in the presence of dissolved oxygen. The aim is to remove Cu**
ions by reduction on neutral polypyrrole both through the spontaneous reaction and
by its electroreduction at —0.40 V vs. a saturated calomel electrode, and by
electroreduction on reticulated vitreous carbon. In these experiments the
concentration of the Cu® ions remaining in the solution is monitored by linear scan
voltammetry or by potentiodynamic voltammetry at a Pt ultramicroelectrode.
Monitoring of Cu** ions by atomic absorption spectrometry was also performed in
the electroreduction processes at neutral polypyrrole and reticulated vitreous
carbon. It has been shown that the best efficiency results were found for reticulated
vitreous carbon. Copper electrodeposited on Pt in sulphuric medium may exhibit
one, two or three anodic stripping waves, which correspond respectively to the
oxidation of a bulk copper deposit, a thin copper film and a copper monolayer
adsorbed on Pt. This behaviour has been evidenced by potentiodynamic cycles
imposed to a Pt disk ultramicroelectrode in the 10° to 10* M Cu®* concentration

range in sulfuric media.

Key words: neutral polypyrrole, reticulated vitreous carbon, Cu* removal,

voltammetry, Pt ultramicroelectrode, stripping.



INTRODUGAO

O cobre € um metal que muito contribuiu para o desenvolvimento das
civilizagbes, pois devido a sua grande disponibilidade foi muito usado para a
manufatura de ferramentas e utensilios em geral. Na pré-histéria, gracas ao
intensivo uso da liga constituida por cobre e estanho, a época ficou conhecida
como ldade do Bronze.

O extensivo uso do cobre em galvanoplastia, metalurgia, eletricidade e
outros processos industriais resulta em sérios problemas ambientais.

O tratamento dos efluentes que contém cobre (ll) é de extrema importancia,
pois este € um metal pesado e de elevada toxicidade. A Secretaria da Saude e do
Meio Ambiente do Estado do RS estipula o seu limite de descarga em 0,5 mg L™
em meio aquoso.

A remogdo de cobre de efluentes é feita usualmente através de métodos
quimicos que utilizam reac¢des de precipitagdo com hidréxidos ou sulfetos, ou
reacgdes quimicas redox usando limalha de ferro. ;

Entretanto, os métodos eletroquimicos de remogédo sdo muito atrativos
devido a sua versatilidade, possibilidade de automacgao, compatibilidade ambiental
e custo final baixo.

Os métodos de monitoramento dos ions Cu** envolvem, em geral, o uso de
medidas espectroscdpicas ou eletroanaliticas.

Enquanto os métodos espectroscdpicos sdo caros e consomem tempo, os
métodos eletroanaliticos apresentam-se vantajosos principalmente em relagdo ao
limite de detecgéo. Outrossim, esta area da quimica analitica foi revolucionada pelo
desenvolvimento de sensores cuja dimenséo critica esta na faixa do micrometro, os
ultramicroeletrodos (UME), os quais permitem reduzir significativamente o tempo de
anadlise, entre outras vantagens com relagédo aos eletrodos classicos.

Este trabalho tem por objetivo estudar a remogéo de ions Cu®" de solugdes
acidas diluidas utilizando eletrodos de Pt-polipirrol previamente reduzidos (PPY°) e
de carbono vitreo reticulado (CVR).

A aplicacéo “in situ” destes processos no tratamento de efluentes contendo
baixas concentragdes de Cu®* poderia constituir-se em uma solugéo simples e

relativamente barata para problemas ambientais.



Paralelamente, foram desenvolvidas técnicas eletroanaliticas semi-
quantitativas de monitoramento dos ions Cu* na solucdo. Estas técnicas utilizam
um ultramicroeletrodo de Pt e permitem a detecg¢do do ion metalico por voltametria
linear, voltametria potenciodinamica e voltametria de redissolu¢éo anddica.

Os resultados preliminares mostram que o carbono vitreo reticulado é o

material mais adequado para a aplicagdo proposta.



l. REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1. TOXICIDADE DO COBRE

O cobre é um dos principais metais de transicdo presentes no corpo humano,
sendo encontrado em varios fluidos e tecidos. Para um metabolismo balanceado, o
cobre precisa estar presente na dieta alimentar.’

A falta ou o excesso de cobre no organismo causam disturbios e doencas.
Quando acumulado em quantidades elevadas, pode causar até a morte."?

Por outro lado, a contaminacdo de solos, aguas naturais e efluentes pelo
cobre representa um grande problema ambiental. Bersier e colaboradores® citam
para os organismos aquaticos, uma relagdo em ordem decrescente de toxicidade
dos metais considerados importantes, em que o cobre aparece como O terceiro
metal mais toxico: Hg > Ag > Cu > Cd > Zn > Pb > Cr > Ni > Co.

A fragdo toxica de um metal é definida como a fragdo da concentragéo total
de metal dissolvido que um organismo aquatico reconhece como sendo toxico. Por
exemplo, se a principal espécie de um rio contendo 40 ug L™ de cobre dissolvido é
o Cu®, poucos organismos sobreviverdo. Enquanto que a mesma gquantidade de
cobre elementar adsorvido em particulas coloidais ndo tera efeito sobre a vida

aquatica.’

1.2. REMOGAO DE IONS Cu*

A remocéao de cobre de aguas e efluentes industriais & usualmente realizada
através de métodos quimicos.**

Contudo, a utilizagdo de métodos eletroquimicos apresenta-se como uma
alternativa bastante viavel.>®

Estes métodos compreendem a deposigdo catédica sobre eletrodos de
diferentes materiais. Um exemplo é o estudo da recuperacéo de cobre de solugbes
acidas contendo oxigénio dissolvido e diversos ions metalicos, usando um eletrodo
cilindrico rotatério de aluminio.”

Uma proposta alternativa é o uso de catodos de carbono vitreo reticulado e

eletrodos cobertos com polipirrol para a remogéo de baixos niveis de ions Cu** de
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soluges aquosas acidas e de efluentes.>*"°

Enquanto a recuperacdo dos ions Cu®* sobre carbono vitreo reticulado
requer a aplicagdo de um potencial, o polipirrol pode também ser utilizado por meio

de uma reagio quimica redox, onde o cobre é depositado espontaneamente.’""?

1.3. MONITORAMENTO DE iONS Cu®*

A concentragdo de ions Cu® da solugédo ap6s o tratamento de remogéo pode
ser monitorada por diversas técnicas espectrofotométricas, tais como UV-Vis,
absorcdo atdmica e emissao atdmica de plasma, entre outras.’

Entretanto, os métodos espectroscépicos de absorgdo molecular UV-Vis para
a determinagdo de ions metalicos séo frequentemente trabalhosos como no caso
dos jons Cu(ll).”

Por outro lado, as técnicas eletroanaliticas sdo competitivas porque
apresentam as seguintes caracteristicas:®> extensa faixa de concentracéo, de 1 a
10™ mol L™, maior faixa de linearidade, possibilidade de analisar amostras sélidas
e dissolvidas e de distinguir diferentes estados de valéncia, baixo custo de
instrumentacdo, simplicidade na preparagdo da amostra, alta seletividade e
sensibilidade, além de constituir-se em uma técnica geralmente nao destrutiva.
Contudo, a disponibilidade de instrumentac&o eletroanalitica automatizada é ainda
um fator limitante para analises de rotina em escala laboratorial e industrial.>'*"°

Encontram-se disponiveis na literatura um grande numero de artigos
mostrando estudos realizados para determinar a concentracéo dos ions Cu* em

. . 7 o . . rye 2
diferentes tipos de amostras, através de varias técnicas eletroanaliticas.'®?



l.4. METODOS VOLTAMETRICOS

.4.1. Introdugao

A voltametria é o estudo experimental da interdependéncia da relagéo entre

a corrente de eletrélise e o potencial de uma célula eletroquimica,>**

e o gréafico
corrente versus potencial correspondente € chamado voltamograma.

Normalmente, o tempo de reagéo € um terceiro parametro a ser considerado,
e a voltametria pode ser definida entdo como o método que estuda as inter-
relacGes das varidveis potencial aplicado ao eletrodo de trabalho (E), corrente de
eletrélise (i) e tempo (t). Matematicamente, a fungao f{E,I,t}=0 expressa estas inter-
relagbes.

Quando esta express&o independe do tempo de reagdo, tem-se a voltametria
no estado estacionario.

Uma caracteristica da voltametria de estado estacionario € que a relagéo
corrente versus potencial € independente da natureza do experimento que produz o
voltamograma de estado estacionario, isto é as relagdes i=f(E) e E=f(i) sao
idénticas aquelas dadas por f(E,i)=0.°

Os estudos voltamétricos atendem a objetivos diversos, como o estudo de
mecanismos de reagdo, da cinética do processo de transferéncia de carga, das
propriedades termodinamicas e de transporte de solutos assim como estudos de
especiacgao.

As medidas voltamétricas estdo focadas nos fendmenos que ocorrem no
eletrodo de trabalho, sendo experimentalmente minimizadas as interferéncias de
potencial de jungdo liquida e de queda 6hmica. A maior parte dos eletrodos
utilizados na voltametria apresentam areas superficiais entre 10° e 10* m® e
densidades de corrente dificiimente maiores do que 100 A m? embora os
uitramicroeletrodos sejam bem menores e suportem densidades de corrente
elevadas.

Usualmente apenas uma espécie eletroativa esta presente na solugdo em
concentragdes que podem variar entre 102 e 10° M. Na maior parte dos casos esta
presente um excesso de eletrélito suporte, que é um composto eletroquimicamente

inerte e que é adicionado a solu¢do para aumentar sua condutividade.



1.4.2 Corrente limite

Na voltametria, a expressdo corrente limite (i )*>**

aplica-se a qualquer
corrente diferente de zero que seja independente do potencial em uma determinada
faixa de potenciais aplicados. Conseqlentemente elas aparecem nos
voltamogramas como um platd, quando o sistema esta em estado estacionario.

A corrente limite é atingida em consequéncia da polarizacdo de
concentragao, isto é, a diferenga entre as concentragbes da espécie eletroativa no
seio da solugdo e na superficie do eletrodo. A medida que aumenta a polarizagéao
do eletrodo esta diferenca aumenta progressivamente até que para um determinado
valor de potencial a concentragéo na superficie do eletrodo é praticamente zero.

A velocidade da reagio é entdo limitada pela velocidade de transporte da
espécie eletroativa a superficie do eletrodo e a corrente ndo pode mais aumentar
atingindo seu valor limite. Este valor limite por sua vez é diretamente proporcional a
concentracéo da espécie eletroativa na solugdo e a parametros relacionados com a
geometria e dimensdes do eletrodo de trabalho bem como a outros parametros que
determinam a magnitude e a natureza do regime de transporte de matéria a
superficie do eletrodo. Em geral, um voltamograma no estado estacionario
apresenta uma corrente limite, catédica ou anddica, para cada uma das espécies

eletroativas presentes na solugéo.

1.4.3. Voltametria Linear

A voltametria de varredura linear”® é um método eletroquimico em que o
potencial do eletrodo de trabaiho varia a uma taxa constante no tempo.

O voltamograma linear obtido para uma reacao, reversivel ou ndo, quando
apenas uma espécie eletroativa esta presente inicialmente na solug&o, geralmente
assume uma curva sigmoidal chamada de onda voltamétrica.

A corrente constante observada é chamada corrente limite (i) e é originada
de uma limitagdo da velocidade da reagdo por transporte de massa difusional (ver
item 1.4.2).

Para uma corrente igual a metade de i, tem-se um correspondente potencial
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que €& chamado potencial de meia-onda Ei,. Este potencial esta intimamente
relacionado ao potencial padrdo para a reacdo parcial considerada, mas
usualmente, embora proximo, seu valor ndo é idéntico ao daquela constante
termodinamica.”

l.4.4. Voltametria Potenciodinamica

Na voltametria potenciodinamica* uma determinada faixa de potenciais é
aplicada ao eletrodo de trabalho nas varreduras direta e reversa.”

O voltamograma obtido para uma reagéo reversivel em que somente uma
espécie eletroativa esta presente inicialmente na solugéo, fornece as correntes
catddica e anddica da reagdo, bem como os valores de E;p, além de indicar
modificag6es na natureza da superficie eletrodica.

Quando o voltamograma obtido na varredura inversa se sobrepde ao da

varredura direta, o sistema encontra-se no estado estacionario.

1.4.5. Voltametria de Redissolugdo Anédica

A voltametria de redissolucdo anddica,”® também conhecida como
“stripping”, € uma técnica constituida de duas etapas. A primeira etapa (também
chamada pré-concentragdo) consiste da deposicdo eletrolitica do analito na
superficie do eletrodo a um potencial ou corrente constante, em geral sob agitacéo.
A segunda etapa consiste de uma varredura de potencial no sentido dos potenciais
positivos ou negativos, dependendo da natureza da espécie em solugdo, para que
o depésito seja redissolvido.

A etapa de pré-concentragdo pode ser um processo anddico ou catédico. Na

*Alguns autores utilizam o termo voltametria potenciodinamica para a voltametria
ciclica em eletrodos ativos,?® como é o caso do eletrodo de Pt recoberto com cobre

metalico empregado neste trabalho.



voltametria de redissolugdo anddica, o eletrodo comporta-se como um catodo
durante a deposi¢do e como um anodo durante a redissolucdo. Na voltametria de
redissolucao catddica, o eletrodo comporta-se como um anodo durante a deposicéo
e como um catodo durante a redissolucao.

A grande sensibilidade da voltametria de redissolugdo anddica é atribuida a
pré-concentracdo do analito que ocorre durante a deposicao. E uma técnica usada
principalmente para analise de tragos, obtendo-se alta sensibilidade e seletividade
mesmo na faixa de concentracdo de 10™° a 10° M. O tempo requerido para a
deposicéo é geralmente de 1 a 10 minutos. >

Dependendo da natureza do material eletrédico e das espécies eletroativas
em solucdo, as etapas de desoxigenagcdo e agitacdo da solugdo durante a
voltametria de redissolugdo anddica podem ser eliminadas utilizando-se
ultramicroeletrodos (UME). Assim, simplifica-se a operagdo e a instrumentacéo e

possibilita-se a realizagdo de medidas em pequenos volumes de amostra.’



1.5. ULTRAMICROELETRODOS

1.5.1. Introdugao

Os ultramicroeletrodos (UME) comecaram a ser usados no ano de 1942 %
porém as pesquisas nesta area avancaram a partir da década de 70, com os
estudos de Fleischmann e colaboradores.”** A importancia dos ultramicroeletrodos
esta no fato de que algumas areas da eletroanalitica e da cinética eletrédica, antes
inacessiveis através de eletrodos convencionais, tornaram-se possiveis, como por

"3 em solucdes sem eletrdlito suporte e

exemplo eletroandlise “in situ” e “in vivo
voltametria em alta velocidade de varredura, entre outros.?**

Em decorréncia da pequena 4drea superficial, as correntes nos
ultramicroeletrodos sdo extremamente pequenas e, portanto, as concentragbes das
espécies em solugdo nao se alteram. Além disso, devido as pequenas correntes, os
eletrodos podem ser usados em solugdes de resisténcia elétrica muito elevada.

Os UME podem ser usados como sensores pois eles atingem o estado
estacionario em tempos muito curtos, tornando a medida voltamétrica, em geral,

independente do tempo.?*¥*!

1.5.2 Caracteristicas dos UME

O comportamento singular dos ' ultramicroeletrodos tem sido objeto de
numerosas revisdes na literatura.?**' Eles podem ser construidos em uma grande
variedade de formas geométricas, disco, hemisfera, cilindro, anel e arranjos
diversos, e sdo feitos comumente de Pt, Au ou carbono vitreo.

A expressdo “UME” designa os eletrodos com dimensdes da ordem do
micrometro (um). Em decorréncia destas reduzidas dimensdes, estes eletrodos
apresentam as seguintes caracteristicas:

a) a corrente de eletrélise num UME é pequena ja que ela é proporcional ao raio
ou a area do eletrodo. Logo, as medidas podem ser feitas em meios altamente
resistivos, porque a queda dhmica iR (onde i é a corrente de eletrolise que

circula na célula e R a resisténcia da solugéo) fica praticamente eliminada. A
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d)

analise eletroquimica pode entdo ser utilizada em meios até agora inacessiveis,
por serem muito resistentes, como os solventes de extragdo liquido-liquido,
gases e outros.®

a dimenséo caracteristica da geometria de um ultramicroeletrodo, por exemplo o
raio de um UME de disco, € menor do que 3, a espessura da camada de solugdo
adjacente a superficie do eletrodo de trabalho onde, de acordo com o modelo de
Nernst,”’ ocorre a difusdo da espécie que se reduz ou se oxida. Por isto, o
regime de transporte de massa por difusdo a um UME é esférico e o estado
estacionario se estabelece em tempos muito curtos, menos de um segundo para
um UME de disco de 10 um de raio.”®

no estado estacionario, a velocidade de transporte de massa por difuséo, dada
por m.= DIr (onde m, é o coeficiente de transferéncia de massaemcms® Déo
coeficiente de difusdo da espécie eletroativa em cm?s™ e r o raio do eletrodo em
cm), & maior para um UME do que para um eletrodo convencional e aumenta a
medida que o raio do eletrodo diminui. Por exemplo, para um UME de disco de
5 um de raio, o tempo necessario para alcangar um novo estado estacionario
apds uma perturbacdo é menor do que 10 ms.® Comparada a velocidade de‘
transporte de massa por difusdo, a velocidade de transporte por convecgéo é
negligencidvel, o que torna possivel realizar medidas em meios em movimento,
de onde sua utilizagdo como sensores em fluidos.***°

a corrente total para uma solugéo que contém uma espécie eletroativa, € a soma
das correntes capacitiva (i;) e faradaica (is). Para baixas concentracbes da
espécie eletroativa e para tempos de andlise pequenos, a corrente capacitiva
pode tornar-se maior do que a corrente faradaica, induzindo a erros de
interpretagdo dos voltamogramas. No estado estacionario, a corrente faradaica
é diretamente proporcional ao raio e a corrente capacitiva ao seu quadrado.
Portanto, relativamente a um eletrodo classico, é razao (idic) € maior em um

UME, o que favorece a analise de tracos.
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1.56.3. Corrente de difusédo

A corrente limite de difusdo é estabelecida quando o transporte de massa
por difuséo ao eletrodo é a etapa determinante da velocidade da reacgéo.*
A 2° Lei de Fick conduz as diversas solugbes analiticas, em funcdo da

geometria do eletrodo, das condigdes limite e do regime de difusdo.

1.5.3.1. Difusdo em um eletrodo plano

Considere-se a reagdo simples, rapida e reversivel
Ox + ne —» Red

onde Ox é uma espécie oxidada, Red uma espécie reduzida e n é o n° de elétrons.
A expressdo da 2° Lei de Fick esta relacionada com a mudanga na
concentracdo de Ox com o tempo.? Na equacdo [I.1], Co é a concentragdo da

espécie eletroativa oxidada a distancia x do eletrodo e t o tempo de eletrdlise.

oC,x1)_ , (2°C,lxt) 1]
ot o’

Para as condi¢des limite semi-infinitas em uma dimens&o a solugédo da 2° Lei

de Fick é dada pela equagéo de Cotrell:*

1/2

Sl s 1.2]
(m)

onde n é o n° de elétrons trocados, F o Faraday, A a area do eletrodo, D o
coeficiente de difusdo da espécie eletroativa e C a concentragédo no seio da

solugéo.
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As condic¢bes limite sao:
Coxt)=C a t=0 e x=0
Co(xt)=0 a t>0 e x=0
Coix)=C a t>0 e x—>w
Observa-se pela equagéo [I.2] que a corrente varia em fungdo do inverso da

raiz quadrada do tempo e que o regime de difusdo é ndo-estacionario, pois a

corrente tende a zero quando o tempo tende a infinito.

1.5.3.2. Difusdao em um eletrodo esférico ou hemisférico

A expresséo da 2° Lei de Fick para um eletrodo esférico, em coordenadas

esféricas, é dada por:

ac,(r,1) 0°C,(r,1) 20C,(r,1)
=D, +—
ot or? r or

[.3]

A integracdo desta equagéo leva & equacgdo de Cotrell e mais um termo

esférico:

L 1 1
i(t)=nFADC [—(th)' —+ rJ [1.4]

onde A é igual a 4nr” para uma esfera e 2nr” para uma hemisfera.

2
Quando t << ;—D— o segundo termo pode ser desprezado e obtém-se a

expressao [1.2]. O transporte de massa ocorre por difuséo linear, pois a contribui¢céo

esférica é negligenciavel.*
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Quando t >> % 0 segundo termo da equacgéo predomina sobre o primeiro,
tanto mais quanto menor for o raio do eletrodo. Consequentemente, o termo
esférico predomina e a corrente é independente do tempo. Neste caso, o regime de
difusdo € estacionario e os voltamogramas apresentam a forma sigmoidal
caracteristica.*

Tem-se entdo, de acordo com a geometria do eletrodo, a corrente limite de

difusdo expressa por:*®
i=2xznFDCr para um UME hemisférico e [1.5]

i=4xnFDCr para um UME esférico. [1.6]

1.5.3.3. Difusdo em um eletrodo de disco

A expresséo rigorosa para um eletrodo de disco deve levar em consideragéo
os efeitos de borda, ou seja, a difusdo radial existente na periferia do disco, a qual
se superpde a difus&o linear.

Para raios grandes e tempos curtos, a corrente é expressa pela equagdo de
Cotrell [1.4].

Para um UME de disco, um regime de difusdo estacionario é estabelecido

rapidamente e a corrente limite é dada por:*
i=4nFDCr [1.7]

onde n é o n° de elétrons trocados, F o Faraday em C mol*, D o coeficiente de
difusdo da espécie eletroativa em cm®s™, C a concentragdo da espécie no seio da

solugdo em mol cm™ e r o raio do eletrodo em cm.
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1.5.4. Equagédo da curva corrente-potencial

Considerando um sistema em que a velocidade de transferéncia de carga é

rapida e maior do que a velocidade de transferéncia de massa:

Ox + ne »> Red

e no qual a espécie oxidada é a Unica presente inicialmente na solucdo, Oldham®*
mostrou que a curva corrente-potencial para um UME de disco ou hemisfera

obedece a seguinte equacéo:

E=E°

—RTInDO+RT1nIL._I 08
nl" D, nF i

Quando i = i/2, a equacéo [I.8] nos da o potencial de meia onda, ou seja:

E=E,, =E°——R%1n% [1.9]
n R

Para velocidades de varredura elevadas, a curva corrente-potencial no UME

apresenta picos como na voltametria ciclica classica. Em velocidades lentas, o

estado estacionario é alcangado e as curvas direta e reversa se superpéem.

1.5.5. Vantagens dos UME

Os UME apresentam uma série de vantagens quando comparados aos
eletrodos de tamanho convencional, entre elas pode-se citar:

a) efeito da capacitancia reduzida: para tempos muito curtos, ou seja, velocidades
de varredura muito altas ou ainda em solugdes com baixa concentracdo de
espécies eletroativas, a corrente capacitiva pode exceder a corrente faradaica.
Entretanto, como a capacitancia da dupla camada é proporcional a area do

eletrodo, ela € muito menor nos ultramicroeletrodos. Assim, o potencial do
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c)

eletrodo pode ser mudado rapidamente, permitindo que as medidas
voltamétricas sejam feitas em uma escala de tempo de submicrosegundos. '

efeito da resisténcia da solugdo: em meios resistivos, os eletrodos classicos
nem sempre podem ser utilizados para relacionar a corrente de eletrélise com o
potencial do eletrodo de trabalho devido ao valor elevado da queda dhmica,
mesmo quando em presenca de um eletrélito suporte em concentragéo elevada
e ainda que o equipamento de medida disponha de 'um circuito de compensagéo
automatica da queda ohmica. A expressdo abaixo relaciona a corrente de

eletrdlise com o potencial do eletrodo de trabalho:

E=\E, . —E,.|+iR [1.10]

onde R é a resisténcia elétrica da solugdo compreendida entre os eletrodos de
trabalho e de referéncia, que ndo pode ser determinada experimentalmente.
Para realizar estas medidas, é preciso conhecer a diferenga de potencial (ddp)
na solugéo contida entre o eletrodo de trabalho, E..,, Onde ocorre o fendbmeno
em estudo, e o eletrodo de referéncia. Na pratica, devido a resisténcia da
solugéo, ndo é possivel seja impor, seja medir esta ddp: pode-se no entanto
controlar o valor de E, o potencial aplicado (ou medido) & célula eletroquimica, o
qual inclui necessariamente a queda éhmica iR.

Para valores elevados, quer da resisténcia da solu¢do, quer da corrente de

eletrdlise, o valor de iR predomina frente ao de IEm.—E,ef. e mascara

completamente a relacdo entre E,., € i, impondo-se em conseqiéncia as
limitagGes de constante dielétrica (£ > 20-30), for¢a ionica (deve ser > 0,1 M) e
concentragéo (> 0,1 M).

A resisténcia elétrica da solugédo nas imediagdes de um eletrodo é inversamente
proporcional as dimensées deste e portanto aumenta @ medida que o eletrodo
diminui. No entanto, como a corrente de eletrélise em um UME é muito pequena,
a queda Ohmica é sensivelmente reduzida, mesmo em solventes de
resistividade elevada. Por exemplo, a queda 6hmica em uma solugdo com
resisténcia de 1 MQ é de 0,05 V para uma corrente de 50 nA.

auséncia de eletrdlito suporte: nos métodos eletroanaliticos classicos, a
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reduzidas que permitem a analise de pequenos volumes de amostra.

z

presenca do eletrdlito suporte & obrigatéria para reduzir a queda dhmica e
permitir a realizagdo de medidas. No entanto, a presenca do eletrélito suporte
constitui frequentemente uma limitagdo. As principais vantagens de operar sem
a adicao deliberada de eletrélito suporte a solugéo sao:

o dominio da eletroatividade do solvente aumenta pois ele ndo é mais limitado
pelos potenciais onde ocorrem a reducdo e a oxidacéo dos ions do eletrélito.

0s mecanismos das reagbes em solugdo, em particular as reagdes organicas,
n&o sdo perturbados pela variagdo da forga idnica do meio.

n&o ha introducdo de impurezas na solugdo através do eletrélito suporte, o que
é importante na analise de tragos.

as analises “in vivo” e “in situ” tornaram-se viaveis.

néo ha modificacdo da cinética das reacbes eletroquimicas pela presenga do
eletrdlito.

Outras vantagens sdo o estudo de reagbes rapidas, e as dimensées
28-30,37,38

1.5.6. Desvantagens dos UME

Os UME apresentam algumas desvantagens em relagdo aos eletrodos

convencionais, tais como:

a)

b)

modelagem matematica dificil: € necessario fazer uso de coordenadas esféricas
para a resolugdo de equagbes complexas, sendo que para eletrodos esféricos e
hemisféricos esta torna-se mais simples devido a elevada simetria apresentada.
No caso do eletrodo de disco, a solu¢do das equagdes em relagdo ao transporte
de massa por difusdo é muito mais complexa. Esta dificuldade deve-se
principalmente ao fato de que o disco ndo € uniformemente acessivel porque o
fluxo de espécies reagentes que chegam a superficie do eletrodo nido é
uniforme, pois a eletrdlise que ocorre na circunferéncia externa diminui o fluxo
de material para o seu centro.”®

limpeza dificil: como acontece com os eletrodos convencionais, a limpeza dos
UME deve incluir polimento e pré-tratamento eletroquimico ou quimico. Nos

UME, se a superficie pode ser polida diretamente, comega-se o polimento com
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lixas cada vez mais finas e no final usa-se alumina 0,05 pum. Wightmann
recomenda que um polimento final com pasta de diamante seja evitado, pois
correntes limite irreprodutiveis foram obtidas com eletrodos de Au, Pt e C,
provavelmente devido a dificuldade de remog¢éo da pasta. Nem todas as
geometrias de UME toleram o polimento mecanico, neste caso uma variedade
de procedimentos de pré-tratamento quimico e eletroquimico existem.*

reprodutibilidade inferior: os UME produzem resultados menos reprodutiveis
devido ao erro introduzido na medida de correntes muito pequenas, da ordem
de nano e picoampéres, aliado a dificuldade de observar visualmente as
condigdes de limpeza da superficie (necessidade de microscépio). Por outro
lado, particularmente quando submetidos a processos de abraséo, pode haver
modificacdo da geometria do eletrodo o que traz incerteza no tratamento

analitico dos dados.?®
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1.6. POLIMEROS CONDUTORES: POLIPIRROL

1.6.1. Introducgédo

Polimeros condutores sdo estruturas conjugadas, nas quais a cadeia do
polimero consiste de ligagdes simples e duplas ou triplas, alternadamente. Estes
polimeros podem ser oxidados ou reduzidos quase sempre de maneira reversivel. A
mudanga do estado de oxidagdo é acompanhada pela insergdo ou remogao de um
‘|'on adequado presente na solugdo, o qual se constitui no dopante ou contra-ion do
polimero.*®*'

Os polimeros organicos condutores ideais devem possuir condutividade
quase metdlica, boa reversibilidade entre os estados condutor e isolante,
estabilidade térmica e quimica e boas propriedades mecanicas.

Entre os polimeros condutores mais estudados, pode-se citar: poliacetileno,
polipirrol, politiofeno, polianilina e diferentes compostos poli-heteroaromaticos.

O polipirrol (PPy) é provavelmente um dos polimeros condutores mais
simples de preparar, por isto ele € muito atrativo para diversas aplica¢des e tem
sido muito estudado.®**’

Filmes espessos, uniformes e aderentes sdo produzidos através da oxidagao

anddica do pirrol, segundo a reacgéo:
4nCH«NH + nA" > [(C4H:NH)..A']. + 8nH' + 9ne’ [1.11]

onde A" é o anion do eletrélito suporte.>®

As caracteristicas eletroquimicas dos filmes de polipirrol s&o essencialmente
dependentes da natureza do contra-ion, do solvente, da composi¢do do eletrélito,
do método de sintese e do tipo de substrato.***

Os filmes de polipirrol podem ser usados como eletrodos para reag¢des redox,
na protecdo da corrosdo, em mostradores digitais, em componentes de
instrumentos eletronicos, em transistores, como anodo em baterias recarregaveis,
como catalisadores, como sensores e como substrato para a deposi¢cdo de metais,

entre outros, 586182
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1.6.2. Métodos de sintese do Polipirrol

A oxidacéo do pirrol (Py) pode ser feita quimica ou eletroquimicamente. O
método mais usado € o do potencial de oxidagéo fixo, porém é também utilizado o
método galvanostatico, que é mais complexo pois dificulta a determinagdo da
densidade de corrente, a qual afeta a morfologia do filme.*® A voltametria de
varredura ciclica € um procedimento adequado para sintetizar filmes muito finos
sob condi¢des bem controladas.®’

A oxidagdo eletroquimica consiste de um passo inicial onde se forma um
cation radical a partir da oxidag&o do pirrol no potencial anddico E;. A seguir ocorre
uma etapa quimica de dimerizagdo com perda de prétons e por ultimo a oxidacdo
do dimero no potencial E, formando um novo cation radical para continuar o
processo de polimerizagdo. Como E; < E,, o crescimento ocorrera pela formagéo de
trimeros via um mecanismo ECE: reacéo eletroquimica-quimica-eletroquimica até
alcangar um grau de polimerizagdo alto o suficiente para que a solubilidade diminua

e o polimero precipite sobre o eletrodo (Figura 1).5%
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FIGURA 1: Mecanismo da oxidagio eletroquimica do pirrol.*

Evidéncias espectroscdpicas sugerem que o filme de PPy é composto de
uma cadeia linear de unidades coplanares de Py unidas por ligagdes entre atomos
de carbono a.%%%

A Figura 2 é um esquema que mostra a mudanga na cadeia do polipirrol
durante a reagcdo redox. A carga positiva € introduzida durante a oxidagdo e
mantém-se dispersa sobre trés ou quatro anéis de pirrol.**® Ao mesmo tempo, a

eletroneutralidade do polimero é alcangada pelo movimento dos anions ou pela
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insercdo dos cations, quando os anions estdo bloqueados. Experimentos de
voltametria ciclica permitem verificar quai destes processos é predominante, o que
vai depender da natureza do anion dopante.****”' A reducdo do polimero oxidado

resulta na revers&o ao estado benzendide, que é eletronicamente isolante.®

estado neutro

estado oxidado

FIGURA 2: Estados redox neutro e oxidado do polipirrol.*

A deteminagdo do valor do potencial de polimerizagéo depende da natureza
do substrato sobre cuja superficie sera formado o polimero e da concentragdo do
eletrélito. Preliminarmente, este potencial é determinado por meio de um estudo
analitico baseado na voltametria ciclica. O potencial a ser aplicado no anodo deve
ser escolhido bem préoximo (+ 0,10 V) daquele que corresponde ao pico de

intensidade maxima do mondmero. Se o potencial for muito baixo, a polimerizagéo
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sera lenta e eventualmente oligdmeros sollveis serdo formados, enquanto que, se
0 potencial for muito alto, o polimero tera condutividade menor, devido a possivel
irreversibilidade gerada pelo alto nivel de oxidago."

A nucleofilicidade do solvente utilizado na sintese do PPy é importante
porque solventes nucleofilicos como a agua, podem se ligar aos cations radical
eletrogerados do pirrol dando produtos indesejaveis que s&o eletroquimicamente
inativos. Por esta razdo, solventes apréticos tém sido usados, destacando-se entre

eles a acetonitrila.>’

1.6.3. Influéncia do anion dopante

Tanto o mecanismo redox dos polimeros condutores quanto as suas
propriedades dependem da natureza do anion do eletrélito, jA que estes sdo
incorporados ao filme durante a sua formacgéo.

Filmes de polipirrol contendo anions organicos tais como tosilato (OTs") ou
dodecilsulfato, mostram melhor estabilidade mecanica e condutividade elétrica
maior comparados com aqueles contendo anions inorganicos (CIO., CI).*%

Nos filmes de polipirrol preparados em presenga de anions dopantes
pequenos (ClO4, CI), a carga positiva € compensada pela inser¢do destes anions
durante a oxidagdo, sendo que praticamente todos sdo liberados através da
reducdo. Quando a liberagdo nao é total, cations presentes no eletrélito devem ser
inseridos no filme polimérico para manter a eletroneutralidade. "

Quando o polipirrol é preparado na presenga de grandes anions organicos, a
compensagdo da carga envolve a incorporagdo de cations ou prétons, ja que a
mobilidade dos anions na matriz é baixa devido as interagbes atrativas com a

cadeia do polimero.*®
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1.6.4. Morfologia dos Filmes de Polipirrol

O comportamento eletroquimico dos filmes de polipirrol preparados em meios
aquosos e n&o aquosos foi estudado por diversos autores,®8'64%%72

A espessura do filme polimérico exerce um grande efeito na morfologia do
polimero. Quando a espessura do PPy excede ¢ valor de 1-2 um, a superficie do
filme adota uma estrutura de couve-flor constituida de hemisférios de diversos
micrometros de diametro. Contudo, pelo lado do substrato o filme apresenta-se
bastante compacto, independentemente da espessura. A grande diferenga entre os
dois lados do filme mostra que a morfologia do polimero evolui rapidamente de uma
estrutura muito compacta para uma desordem crescente.®"®

A aderéncia do polimero ao substrato aumenta com a diminuicdo da
espessura, com o aumento da concentracdo de agua em acetonitriia e com a
rugosidade do substrato. 5"

Warren e Anderson™ observaram que filmes de polipirrol obtidos em
acetonitrila anidra sdo nodulares com uma aparéncia rugosa, enquanto que a
adicdo de agua proporciona depésitos mais lisos € melhora a aderéncia ao
substrato.

Ko e colaboradores® concluiram que os filmes preparados em acetonitrila
contendo 2% de agua apresentam reversibilidade, condutividade e densidade
maiores do que aqueles polimerizados em meios aquosos. Entretanto, a porosidade

do PPy é maior quando ele é obtido de solucdes aquosas.”

1.6.5. Condutividade

Para um filme de PPy apresentar condutividade, os elétrons devem se mover
facilmente ao longo da cadeia conjugada carregada e deve haver rapida troca de
elétrons entre as cadeias do polimero.®

Quando um filme de PPy é ciclado em potenciais mais positivos, os picos
que aparecem no voltamograma ciclico correspondem a oxidagdo do mesmo e
estas reagdes devem envolver o ataque nucleofilico pela agua ou por &nions, que

provocam a perda da conjugagao ou a abertura de algum anel de pirrol na cadeia
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do polimero. A perda irreversivel da atividade esta relacionada com a diminuigéo da
condutividade.®
A condutividade elétrica dos filmes de polipirrol depende também da

natureza do contra-ion, podendo este efeito ser devido & interagdo entre a cadeia

crescimento em solugdes eletroliticas diferentes.®"

1.6.6. Degradacgao dos Filmes de Polipirrol

Os filmes de polipirrol apresentam uma boa estabilidade mesmo gquando
expostos a atmosferas agressivas. Filmes espessos parcialmente oxidados
apresentam boa estabilidade térmica quando expostos ao ar até 200°C. Por outro
lado, filmes de polipirrol neutros sofrem degradacgéo lenta e irreversivel em contato
com o oxigénio, enquanto que filmes finos parcialmente oxidados também séo
afetados pelo O, porém em menor extensdo. 8676873

Schlenoff e colaboradores,” estudaram a sobre-oxidacdo dos filmes de
polipirrol e observaram através da voltametria ciclica, que para filmes de 0,4 um de
espessura varridos entre —0,40 e 0,30 V vs. ECS o comportamento € reversivel,
porém quando varridos até 1,40 V a eletroatividade do filme & completamente
destruida. A perda da eletroatividade em filmes mais espessos também ocorre,
embora muito mais lentamente.

Ko e colaboradores,® constataram através da voltametria ciclica, que 0s
filmes de PPy preparados em acetonitrila apresentam reversibilidade eletroquimica
maior, o que sugere que a forma oxidada dos filmes sofre reagbes quimicas
irreversiveis lentas em meios mais nucleofilicos como a agua, o que foi evidenciado
pelas correntes reversas menores durante a varredura catédica.

A sobre-oxidacdo do PPy em eletrdlitos aquosos é causada pelo ataque da
agua aos cations radical pirrol. Devido a decomposi¢do anddica da agua, €
termodinamicamente possivel a formagéo de oxigénio “in situ” que reagira com os

sitios reativos da cadeia do polipirrol.”
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1.6.7. Influéncia do pH

Os filmes de polipirrol obtidos a partir de eletrdlitos acidos sdo mais
condutores do que os equivalentes originados de solu¢des neutras.>®

Estudos feitos por Asavapiriyanont e colaboradores,® mostraram que as
curvas corrente-potencial para o pirrol em solugées acidas e neutras sdo muito
similares, ja que a oxidag&o do pirrol libera protons e a camada de solugéo préxima
a superficie do anodo tornar-se-a acida, mesmo quando um eletrdlito neutro é
empregado. Estes autores concluiram que os filmes gerados em meios aquosos
neutros ou acidos apresentam qualidade superior porque o ataque nucleofilico dos
fons OH" € minimizado.
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1.7. ELETRODOS POROSOS: CARBONO VITREO RETICULADO
I.7.1. Introducéao

Eletrodos porosos consistem de matrizes porosas de um unico condutor
eletrdbnico ou misturas de soélidos que incluem materiais ndo condutores. Uma
caracteristica importante destes eletrodos é que a superficie disponivel para a
reacdo eletroquimica aumenta, sem aumentar as dimensdes da célula. Eles
apresentam também numerosas aplicagdes industriais principaimente porque
promovem um intimo contato do material do eletrodo com a solug&o.*™

Vérios materiais, de diferentes formas, sdo empregados como eletrodos
porosos a fim de se obter um alto rendimento eletrolitico. Entre os materiais
porosos utilizados com este objetivo, aqueles feitos de carbono sdo mais populares
do que os metalicos.

Os sistemas em fluxo através de eletrodos porosos sé&o atrativos em
aplicagbes industriais e ambientais e tém sido pesquisados desde 1972. Para a
remocéo de ions metalicos de meios aquosos usam-se colunas empacotadas com
grafite finamente dividido, grdos de carbono vitreo ou carbono vitreo reticulado,
entre outros.

O carbono vitreo reticulado (CVR) é um material carbonaceo que reune as
propriedades eletroquimicas do carbono vitreo com muitas vantagens estruturais e
hidrodindmicas, sendo encontrado em varios graus de porosidade, de 10 a 100
poros por polegada (ppi). |

O CVR foi desenvolvido em 1976, por “Chemotronics International’, Ann-
Arbor, Michigan, EUA., para ser usado como elemento de filtrac&o, isolamento para
altas temperaturas, controle acustico e outros. Atualmente o CVR tem encontrado
aplicacdo na protecéo térmica de aeronaves e na area médica como substrato para
moldagem de ossos. Entretanto, devido as suas caracteristicas fisicas, quimicas e

eletroquimicas, ele esta sendo muito usado como eletrodo.”
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1.7.2. Aplicagdes em Quimica Analitica

O CVR pode ser utilizado em uma variedade de aplicagdes eletroanaliticas
tais como, eletrodo opticamente transparente, eletrodo indicador de pH, detector
em cromatografia liquida’™ e principalmente como eletrodo em sistemas em fluxo.®

7877 \tilizaram eletrodos de CVR 100 ppi cobertos com filme

Blaedel e Wang
de mercurio para analisar metais pesados na faixa de concentragéo de 3 a 300 nM
através da voltametria de redissolu¢do anddica. O aumento da sensibilidade obtido
por este método foi atribuido ao rendimento muito maior de metal reduzido no
amalgama durante o periodo de deposicao.

Um sistema em fluxo através de eletrodos de CVR pode ser usado para a
determinagdo de acido ascérbico em tabletes de vitamina C por meio do tragado
das curvas corrente-potencial. Os resuitados obtidos sdo comparaveis aos
encontrados pelo método da titulagdo com KIOs;, mesmo usando solugdes 1000
vezes mais diluidas.”

As vantagens decorrentes do uso de CVR nestas aplicagdes sdo atribuidas
as seguintes caracteristicas:

o alta area superficial (a.), proporcionada pela estrutura tridimensional dos poros:
até 66 cm’cm™ para um CVR de 100 ppi.

¢ baixo custo.

o facilidade de moldagem em uma grande variedade de formas geométricas.

e grande volume vazio (~ 97%), 0 que possibilita uma circulacdo eficiente da
solugcdo da amostra no interior do eletrodo.

¢ quimicamente inerte.

e resistente a altas temperaturas.

e nao é toxico.

e pode ser usado em uma larga faixa de potenciais em pH 7 (1,2 a -1,0 V vs.
ECS).

¢ rendimento eletrolitico de até 100%.

e boa condutividade elétrica.

Estas caracteristicas tém sido exploradas também na remocéo e deposi¢ao

de metais conforme descrito a seguir.
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1.7.3. Aplicagdes na Remogéao de Metais

Wang e Dewald® estudaram a remocéo e recuperagdo de ions metéalicos em
células de fluxo utilizando um eletrodo de CVR 100 ppi coberto com filme de
mercurio. Eles concluiram que a eficiéncia da recuperagédo depende do potencial
aplicado, para o caso dos jons Cu®** uma eficiéncia de 90% é obtida quando o
potencial aplicado é mais negativo do que -0,50 V vs. Ag/AgCl. Valores
equivalentes foram encontrados para a remog&o de ions Ag* e Pb**.

A deposicdo de metais pesados (Cu, Cd, Cr, Pb, U e Zn) sobre catodo de
CVR em célula de fluxo foi realizada por Agarwal e colaboradores,” sendo
alcangada uma recuperagdo de Cu* de 100% com uma taxa de fluxo de
0,24 mL cm? min”, através de uma Unica passagem pela célula. Segundo Wang,”
um elevado rendimento eletrolitico deve-se ao grande volume vazio e as grandes
dimensGes dos poros, que garantem uma suficiente porosidade mesmo apds a
deposi¢do de um filme espesso de metal.

O eletrodo de CVR é um dispositivo muito atrativo para a remogdo de
mercurio de 4gua do mar. Matlosz e Newman’® realizaram estudos em um reator de
bancada e verificaram uma considerave! diminuigdo na concentragdo dos ions Hg*
durante uma unica passagem da solugdo através do eletrodo, sendo o processo
limitado por transferéncia de massa. Além disso, este sistema é também excelente
para estudar o comportamento dos eletrodos porosos porque a quimica do Hg é
simples e muito conhecida e os métodos para a determinagéo da sua concentragéo
s&0 bastante seguros e confidveis.

A caracterizagdo das propriedades de transporte de massa de catodos de
CVR foi pesquisada por Pletcher e colaboradores® através da deposigéo catédica
de cobre de solugbes acidas. Os resultados encontrados para o eletrodo
tridimensional mostraram um aumento na corrente limite quando comparada aos
eletrodos planos, devido principalmente a grande area superficial do CVR. Para os
quatro graus de porosidade de CVR utilizados (10, 30, 60 e 100 ppi) as
propriedades de transporte de massa ndo variaram significativamente.

Estudos do tratamento de solugdes acidas contendo concentragdes muito
baixas (0,3 x 10* e 1,6 x 10 M) de ions Cu® tém sido realizados através do uso de

eletrodos de CVR. A concentracdo é reduzida abaixo de 1,6 x 10° M, sendo que a
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taxa mais rapida de remogé&o foi obtida com o menor tamanho de poro do CVR
(100 ppi).?

O uso do catodo de CVR é mais vantajoso para o tratamento de solugbes
com baixas concentragdes de ions metdlicos. Em solugdes mais concentradas, o
grande depdsito de metal sobre a estrutura tridimensional degrada rapidamente a
sua performance, como & o caso de todos os eletrodos tridimensionais. Ent&o, para
as solugdes mais concentradas, deve-se usar um outro tipo de processo no estégio
inicial de remogé@o e o CVR deve ser empregado apenas para fazer o tratamento

final do efluente, antes deste ser descartado.?’
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Il. EXPERIMENTAL

I.1. REAGENTES E SOLUGCOES

Uma solucdo matriz de sulfato de cobre 1,6 x 102 M em Cu** foi preparada a
partir do reagente Merck p.a. previamente seco a 110 + 1°C por 6 horas. Os
reagentes H,SO, , KCIO4 e KCI p.a. eram da Merck, Riedel e Grupo Quimica,
respectivamente. Todas as solugdes foram preparadas em agua bi-destilada. As
solugdes diluidas de Cu®* foram preparadas através da diluigdo da solugdo matriz
com H,S0,4 5,0x 10°M (pH 2).

O pirrol Merck p.a. foi previamente bi-destilado e mantido em um frasco
escuro, sob atmosfera de N, e sob refrigeragdo. As solug¢des diluidas de pirrol 0,1 M

foram preparadas em KCI 0,1 M.

i.2. ELETROPOLIMERIZAGAO DOS FILMES DE PPy SOBRE ELETRODOS DE
Pt

A eletropolimerizagdo foi feita a partir de uma solugédo de pirrol 0,1 M e
KCI 0,1 M, na auséncia de oxigénio. A agua foi escolhida como solvente tendo em
vista a possivel aplicacio deste trabalho na remogdo de Cu®* de efluentes.

A célula eletroquimica consistiu de um contra-eletrodo de rede de Pt, um
eletrodo de referéncia de calomelano saturado (ECS) e uma placa de Pt de 6 cm?
como eletrodo de trabalho. Os experimentos foram realizados em um bi-
potenciostato E.G.&G. PAR modelo 366.

Aplicou-se um potencial de 0,90 V durante um certo tempo, acompanhando-
se a carga de polimerizagéo através do tragado da curva i versus t. A seguir, 0
eletrodo de Pt-PPy foi lavado com agua bi-destilada e solugédo de KCI 0,1 M.
Realizou-se entdo a voltametria de varredura linear catédica a 0,020 V s” entre
0,34 e —1,60 V para os filmes polimerizados por 30 minutos e de 0,30 a -1,10 V
para aqueles polimerizados por 5 minutos. Posteriormente estes filmes foram

reduzidos a —0,90 V respectivamente por 30 e 15 minutos, em solugdo desaerada
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de KCI 0,1 M.

No caso dos filmes polimerizados por 30 minutos, o potencial do eletrodo
Pt-PPy foi varrido linearmente entre 0,00 e —1,50 V em solu¢do de KCIl 0,1 M a
0,020 V s apés ter reagido espontaneamente com os ions Cu®".

Para os filmes polimerizados por 5 minutos, verificou-se a carga
remanescente apos a redugéo do PPy por 15 minutos, através da voltametria de
varredura linear catédica a 0,020 V s entre —0,50 e —1,50 V em solugdo de
KCI 0,1 M.

I.3. DETERMINAGAO DA ESPESSURA DOS FILMES DE PPy

A determinagdo da espessura dos filmes de polipirrol foi feita por
eletropolimerizac@o do pirrol sobre placas de Pt previamente flambadas e deixadas
em dessecador por um dia.

A massa das placas foi medida antes e depois da formag&o do filme em uma
balanga Marte com um limite de precisdo de +0,1 mg.

No caso dos filmes polimerizados por 5 minutos foram realizados seis
experimentos e para os filmes de 30 minutos, quatro ensaios.

O calculo da espessura nominal (d,) dos filmes de polipirrol foi feito de

acordo com a equacao obtida por Schirmeisen e Beck:*®

QA ) me

P

d =

n

[1.1]

onde: p = massa especifica do polipirrol (1,50 g cm™);”” Q4= carga de polimerizagéo
por area de substrato (C cm™); m. = equivalente eletroquimico (g C™).

Devido a facilidade de remover os filmes de polipirrol, especialmente os mais
espessos, nenhum tratamento mais rigoroso foi realizado. Na maioria das vezes,

apenas lavagem com agua foi suficiente para retirar o filme da superficie da platina.
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I.4. REDUGAO ESPONTANEA DE COBRE SOBRE Pt-PPy’

O eletrodo de Pt-PPy de 33 pum de espessura foi imerso em 15 mL de
solugéo de Cu* 1,9 x 10 M em H,S0, 5,0 x 10° M, com agitacdo e na presenca de
oxigénio.

A reagéo foi acompanhada, em tempos variaveis, por meio de voltametria
linear. conforme descrito no item 11.10.

A taxa de conversao da reagéo foi calculada de acordo com a equagéo:

2+ _ 2+
Taxa de converséo (%) = [Cu), ~lCu” ] x100 [i1.2]

[Cu],

onde: [Cu*'], = concentragdo inicial de Cu®, [Cu*'] ; = concentracdo de Cu®* no

tempo t.

I.5. ELETRODEPOSIGAO DE COBRE SOBRE Pt-PPy’

A eletrodeposicdo foi feita usando 15 mL de uma solugéo de
Cu** 1,9 x 10" M em H,S0,4 5,0 x 10° M, com agitacdo e na presenca de oxigénio.
Uma dupla juncéo com H,S0,45,0 x 10° M foi usada.

A célula eletroquimica consistiu de um contra-eletrodo de platina, um
eletrodo de referéncia de calomelano saturado € uma placa de Pt-PPy° de 3,5 pm
de espessura como eletrodo de trabalho. Os experimentos foram realizados em um
bi-potenciostato E.G.&G. PAR modelo 366.

Aplicou-se um potencial de -0,40 V a fim de depositar o cobre. Este
potencial, determinado experimentalmente, corresponde ao potencial de pico
catédico de uma solugéo de Cu** sobre um eletrodo de Pt-PPy°.

A reacgdo foi acompanhada, em tempos variaveis, por meio de voltametria
linear. conforme descrito no item 11.10.

No final da reagao, a concentracdo de jons Cu** também foi analisada por
espectrometria de absorgao atdbmica, como descrito no item 11.12.

A taxa de converséo da reacéo foi calculada através da equacéo {l1.2].
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I.6. REDISSOLUGAO DO COBRE ELETRODEPOSITADO

A redissolugdo do cobre eletrodepositado sobre os eletrodos foi realizada
espontaneamente colocando-0s em solucdo de H,SO4 5,0 x 10° M, sem agitagdo e
na presenca de oxigénio.

A concentracdo dos ions Cu* redissolvidos na solucdo de H,SO, foi
determinada através da analise por espectrometria de absor¢do atdmica, conforme

descrito no item 11.12.

I.7. REUTILIZAGAO DOS ELETRODOS DE Pt-PPy° COM 3,5 um DE ESPESSURA
NOMINAL

Apos a remogdo do deposito de cobre (ver item 11.6), o filme de PPy foi
reduzido por 15 minutos em KCI| 0,1 M a -0,90 V, antes de ser usado novamente.

A reutilizagdo dos eletrodos de Pt-PPy° foi realizada em 15 mL de solugéo de
Cu®* 1,9 x 10° M em meio de H,S0,4 5,0 x 10° M, com agitacdo e na presenca de
oxigénio.

A célula eletroquimica consistiu de um contra-eletrodo de platina, um
eletrodo de referéncia de calomelano saturado e uma placa de Pt-PPyO de 3,5 um
de espessura como eletrodo de trabalho. Os experimentos foram realizados em um
bi-potenciostato E.G.&G. PAR modelo 366. Aplicou-se um potencial de —0,40 V por
30 minutos.

No final da reagéo a concentragéo de ions Cu®* foi analisada por voltametria
linear, conforme descrito no item 11.10.

A taxa de conversao da reagéo foi calculada atraves da equacéo [I1.2].
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Il.8. ELETRODEPOSIGAO DE COBRE SOBRE CVR 30 ppi

A eletrodeposicdo foi feita usando 15 mL de uma solugdo de
Cu*™ 1.9 x 10 M em H,SO,4 5,0 x 10 M, com agitacéo e na presenca de oxigénio.
Uma dupla jungdo com H,S045,0 x 10° M foi usada.

A célula eletrogquimica consistiu de um contra-eletrodo de platina, um
eletrodo de referéncia de calomelano saturado e um CVR 30 ppi (proveniente do
Instituto Tecnoldgico de Aeronautica, Sdo José dos Campos/SP) com dimensdes
3,0 x 1.0 x 1,0 cm aproximadamente, como eletrodo de trabalho. Os experimentos
foram realizados em um bi-potenciostato E.G.&G. PAR modelo 366. Aplicou-se um
potencial de —0,40 V a fim de depositar o cobre.

A reacdo foi acompanhada, em tempos variaveis, por meio de um ciclo
voltameétrico potenciodinamico, conforme item 11.10.

No final da reagdo, a concentracédo de ions Cu®’ também foi analisada por
espectrometria de absor¢do atdmica, como descrito no item [1.12.

A taxa de conversao da reacgao foi calculada a partir da equagéo [I1.2].

I1.9. REUTILIZAGAO DOS ELETRODOS DE CVR 30 ppi

Apds a remocgao do depdsito de cobre (ver item 11.6), a reutilizacdo dos
eletrodos de CVR 30 ppi foi realizada em 15 mL de solucdo de Cu** 1,9 x 10* M em
H,S0,4 5,0 x 10° M, na presenca de oxigénio e com agitagéo.

A célula eletroquimica consistiu de um contra-eletrodo de platina, um
eletrodo de referéncia de calomelano saturado e um CVR 30 ppi com dimensbes
3,0 x 1,0 x 1,0 cm aproximadamente, como eletrodo de trabalho. Os experimentos
foram realizados em um bi-potenciostato E.G.&G. PAR modelo 366. Aplicou-se um
potencial de —0,40 V por um periodo de 25 minutos.

No final da reacado, a concentracéo de ions Cu®* foi analisada por voltametria
potenciodinamica (item I1.10) e por espectrometria de absorgéo atdmica (item 11.12).

A taxa de conversao da reacgéo foi calculada a partir da equacéo [I1.2].
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I.10. DETECGCAO DE Cu®* POR VOLTAMETRIA LINEAR, POTENCIODINAMICA E
DE REDISSOLUGAO ANODICA

As medidas foram realizadas sem agitacdo em solugdes diluidas de Cu®* em
meio de &cido sulfurico, aeradas e desaeradas, com e sem eletrélito suporte. Nos
experimentos desaerados usou-se N, 99,999 para remover o oxigénio molecular
das solugbes. Dependendo do experimento, uma dupla juncdo de
H.S0.45,0 x 10° M com e sem KC!O, 0.1 M foi usada.

A célula eletroquimica consistiu de um conjunto de trés eletrodos, um UME
de disco de Pt de 2 um de raio, um eletrodo de referéncia de calomelano saturado e
um eletrodo auxiliar de Pt. Os experimentos foram realizados em um potenciostato
E.G.&G. PAR, modelo 264A.

A fim de evitar um depdsito denso de cobre que mudaria a area do eletrodo,
os experimentos de voltametria linear foram feitos a 0,020 e 0,050 V s”. Ja os
ensaios potenciodinamicos foram realizados a 0,020 V' s™.

No procedimento de voltametria de redissolugdo anédica, o UME de Pt foi
potenciostatizado durante 60 s a —0,20 V para minimizar a formacdo de hidrogénio
adsorvido (Ha.gs) € Hz, e entéo foi varrido a 0,005 V s entre —0,20 e 0,60 V.

Entre cada experimento, um pulso anddico de 0,60 V foi imposto ao UME de
Pt trés ou quatro vezes por aproximadamente um minuto para efetuar a sua
limpeza. Algumas vezes houve necessidade de deixar o UME repousando durante
a noite em uma mistura de H,SO4 e HNO; 1:1 para obter resultados reprodutiveis.

Em todos os experimentos utilizou-se uma Gaiola de Faraday.

I.11. DETERMINAGAO DO RAIO DO UME

O raio do ultramicroeletrodo foi determinado através de voltametria linear
para uma solucdo 10 M de ferroceno (Fc), medindo-se o valor da corrente limite.
Conhecendo-se a concentracdo e o coeficiente de difusdo do ferroceno

(2,5 x 10°cm? s™), o raio pode ser calculado a partir da equacio [1.7].%
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I.12. DETECGAO DE Cu** POR ESPECTROMETRIA DE ABSORGAO ATOMICA

Para confirmar os resultados voltamétricos obtidos através do UME de Pt,
algumas das solucdes &cidas de Cu** foram também analisadas por espectrometria
de absorg¢do atdmica em um Espectrofotdmetro Perkin-Elmer modelo 703.

Escalas de padrées de ions Cu** entre 0,5 x 10° e 1,9 x 10* M foram
preparadas em H,S0O, 5,0 x 10° M com agua bi-destilada a partir da mesma matriz

utitizada nos experimentos voltameétricos.
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lIl. RESULTADOS E DISCUSSAO

1. INTRODUGAO

Os resultados obtidos experimentalmente neste trabalho séo relatados a
seguir.

A fim de desenvolver uma técnica de monitoramento dos ions Cu®* foi
inicialmente realizado um estudo por voltametria linear com um UME de Pt, na faixa
de concentragdes de interesse.

Os ultramicroeletrodos s&o sensores adequados para efetuar o
monitoramento principalmente porque possibilitam a realizacdo de medidas sem a
adic&o de eletrélito suporte e em volumes muito pequenos de amostra.

Havendo indicagbes na literatura de que ocorrem modificagdes na estrutura
da Pt por formacdo de compostos intermetalicos, foram realizados ensaios
potenciodinamicos a fim de examinar mais detalhadamente estas modificagdes.

Adicionalmente, para permitir a detecgéo de ions Cu®** “in situ”, foi estudado
0 processo voltamétrico de redissolucdo anddica.

Por outro lado, os processos de remogédo dos ions Cu® foram estudados
empregando eletrodos de Pt-PPy°® por reacdo espontanea do Cu® sobre polipirrol
previamente reduzido e por eletrodeposi¢cdo no mesmo eletrodo € em carbono
vitreo reticulado.

Com o objetivo de desenvolver uma técnica aplicavel para tratamento de

efluentes “ in situ”, todos os ensaios de remoc¢éo foram realizados em presenca de

O, dissolvido.
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ll.2. METODOS DE DETECGAO DOS iONS Cu®**

Com o objetivo de acompanhar a variacdo na concentracdo dos jons Cu*
que ocorre durante o tratamento de remoc¢do foram estudadas trés técnicas
eletroanaliticas, que serdo discutidas a seguir. Estas tecnicas s&o semi-

quantitativas pois efeitos de matriz e interferentes ndo foram estudados.

I1.2.1. Detecgado por Voltametria Linear

As solugdes diluidas de Cu** foram analisadas por voltametria linear, usando
um UME de disco de Pt. A fim de evitar um depésito maci¢go de cobre sobre este,
gue mudaria a sua area e diminuiria a reprodutibilidade do método, empregaram-se
velocidades de varredura relativamente rapidas.**®* Observou-se que o valor da
corrente limite de difusdo tedrica no estado estacionario para o UME, i, calculada
através da equacgéo [1.7], coincide com o valor experimental.

A Figura 3 mostra os voltamogramas lineares obtidos para as solugdes
desaeradas de H,SO, 5,0 x 10° M (curva a), Cu®™ 0,9 x 10° M (curva b) e
Cu® 1,9 x 10 M (curva ¢) em H,S0,4 5,0 x 10 M. O potencial foi varrido entre 0,40
e -0,30Va0,020Vs™

Observa-se que a solugdo de H,SO, apresenta apenas uma onda de
redugdo sobre Pt com Eq, = -0,10 V, que corresponde a H'/H,4 € aparece antes do
desprendimento de H, que comeca em —0,20 V.**

As solucdes diluidas de Cu®* apresentaram apenas uma onda de reducéo a

Cu® com um Ey, = -0,12 V, precedida de pré-ondas de pequena intensidade.
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FIGURA 3: Voltamograma Linear de solugées desaeradas de Cu®** em um UME
de disco de Pt de 2 um de raio. a) H,S0, 5,0 x 10° M; b) 0,9 x 10™ M;
c) 1,9 x 10™* M. Velocidade de varredura: 0,020 V s™.

Para confirmar os dados obtidos com o UME, realizou-se analise por

absorgéo atdmica, cujos resultados estdo mostrados na Tabela 1.
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TABELA I: Variagdao da corrente limite e da absorvancia com a concentragao

de fons Cu®.
[Cu™] (x 10° M) iL(nA)+s Ats
0,5 0,12 +0,02 0,147 + o
0,9 0,17 + 0,01 0,297 + 0,002
1,2 0,18 +0,03 0,364 + 0,002
1,9 0,24 + 0,01 0,599 + 0,002

s = desvio padrio.
A partir dos valores da Tabela I construiram-se graficos i_ x [Cu®] (Figura 4)

e A x [Cu®] (Figura 5) que evidenciam a relac&o linear existente em ambos os

métodos.
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FIGURA 4: Variagdao da corrente limite de difusdo com a concentragdo dos
ions Cu®* para solugdes desaeradas em H,S0O, 5,0 x 10° M.
Coeficiente de correlagdao = 0,9880; coeficiente linear = 0,0849;

coeficiente angular = 0,0823.
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FIGURA 5: Variagdo da absorvancia com a concentragao dos fons Cu®* para
solugdes desaeradas em H,SO, 5,0 x 10° M.
Coeficiente de correlagdo = 0,9979; coeficiente linear = -0,0057;

coeficiente angular = 0,3177.

Apesar da relacao linear entre a corrente limite de difus@o e a concentragéo
dos fons Cu®*, observou-se que esta corrente diminui lentamente com o numero de
experimentos. Isto € devido a formagao gradual de compostos intermetalicos muito
estaveis entre a Pt e o cobre depositado.*®

A determinac@o da concentracdo dos ions Cu®* remanescentes na solugéo
por voltametria linear em solugdo desaerada, tem como principal inconveniente a
impossibilidade de monitorar a reagdo “in situ”, pois é necessario remover o O,
dissolvido antes de realizar a varredura, o que seria inviavel industrialmente. Além
disso, devido a diminui¢do na corrente limite com o nimero de medidas, tornou-se
imperative um estudo mais profundo dos mecanismos de deposi¢éo do cobre sobre

a superficie da Pt como sera visto a seguir.

41



lll.2.2. Detecgdo por Voltametria Potenciodinamica

ll.2.2.1. Experimentos em solu¢gdes desaeradas

O ciclo voltamétrico obtido para um eletrodo de Pt em solugdo desaerada de
acido sulfurico € bem conhecido. Dois picos de adsorcdo de hidrogénio s&o
observados em Pt policristalina.®*

No presente estudo, o ciclo potenciodindmico de uma solugédo de
H,S04 5,0 x 10° M em um UME de disco de Pt para uma velocidade de varredura
de 0,020 V s™ mostrou apenas uma onda em —0,10 V. Esta corresponde a H'/H,qs €
aparece antes do desprendimento de hidrogénio que comegca em -0,20 V.
Entretanto, na varredura reversa dois pequenos picos de dessorgéo do hidrogénio
sdo observados entre 0,00 e -0,35 V.2

A Figura 6 mostra os voltamogramas potenciodinamicos obtidos para
solugdes diluidas de Cu* 0,3 x 10% 0,6 x 10* e 2,0 x 10* M em H.S0, 5,0 x 10° M.
Na varredura catédica, os voltamogramas tém em comum uma onda entre 0,60 e
0,30 V e uma acentuada elevagéo da corrente em potenciais mais negativos do que
-0,20 V. A onda de deposi¢do do cobre é bem definida para a solugdo de
2,0 x 10* M a 0,10 V, enquanto que para concentragées mais baixas ela esta
superposta a reducéo do ion hidrogénio. Uma pequena onda entre 0,10 e 0,00 V é
observada apenas para a solugdo de 2,0 x 10 M.

Na varredura reversa, os trés voltamogramas mostram dois picos anodicos,
um ao redor de —0,20 V e outro entre 0,40 e 0,60 V. Entretanto, enquanto o pico de
oxidag3io do cobre praticamente ndo aparece para solugdes de 0,3 x 10™ M, ele
aparece em -0,01 V para a solugdo de 0,6 x 10* M e em 0,03 V para a de
2,0 x 10" M. Novamente, um pequeno pico ao redor de 0,15 V é observado

somente para a solugdo de 2,0 x 10* M.
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FIGURA 6: Voltamograma potenciodinamico de uma solugdo desaerada de
Cu®** em H,S0, 5,0 x 10° M em um UME de disco de Pt de 2 um de
raio. a) 0,3 x 10* M; b) 0,6 x 10* M; ¢) 2,0 x 10* M.

Velocidade de varredura: 0,020 V s™.
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A superposigdo dos processos de deposicdo de cobre e H'/H.¢s em solugdes
acidas diluidas de Cu®* ocorre entre 0,06 e —0,14 V em H,S0,,% a quantidade de
Haes diminui com o aumento do tempo de deposigdo do cobre. Enquanto a camada
de Ha¢s forma-se rapidamente a —-0,14 V, apenas uma pequena quantidade de cobre
se deposita devido ao controle por transporte de massa. Aumentando o tempo de

deposigc8o ou a concentracdo de Cu®, reduz-se a adsor¢do do hidrogénio na Pt,

porque os atomos de Cu estdo mais fortemente ligados do que os de H. Este
comportamento esta evidenciado claramente na Figura 6.

De acordo com os dados da literatura, a primeira onda catddica nos
voltamogramas da Figura 6 pode ser atribuida a adsor¢do da monocamada de
cobre no UME de Pt e a onda entre 0,10 e 0,00 V que aparece apenas para a
solucdo de 2,0 x 10* M é atribuida & formacdo de um filme fino de cobre sobre a
camada adsorvida. A elevagdo da corrente que comecga em potenciais mais
negativos do que —0,20 V deve corresponder a redugdo do Cu®* superposta a
adsorgéo do hidrogénio e talvez a algum desprendimento de H..

O pico anddico em —0,20 V parece corresponder a dessorgdo do hidrogénio
e a onda entre 0,40 e 0,60 V resulta da remogéo da camada de cobre adsorvida na
superficie da platina. Como pode ser observado, somente a solugéo de 2,0 x 104 M
mostra o pico de remogéo do filme fino de cobre em 0,15 V.

Nestes experimentos, o0 papel de eletrélito suporte desempenhado pelo
H.SO, com relacdo aos ions cupricos & acentuado devido a razdo das
concentragbes de H* para Cu® variar de 332 para solugdes de 0,3 x 10* M a 50
para solucdes 2,0 x 10™ M. Portanto, o decréscimo de transporte de massa por
migracdo diminui significativamente a quantidade de cobre depositada a
0,020 V s™, especialmente para as solugdes 0,3 x 10* M em Cu(l1).?® Além disso, o
coeficiente de difusdo limite para o H* em agua (8,9 x 10° cm’ s™")* é mais do que
10 vezes superior ao do Cu® (6,7 x 10° cm?s™),®! entdo a corrente limite de difusao
para a deposicdo do cobre & extremamente baixa quando comparada a de
desprendimento do hidrogénio.

Portanto, dependendo da area do eletrodo, do tempo de deposicdo e da
concentragdo relativa de jons Cu®* e H*, a onda de redugéo do Cu* pode nao ser
observada em um UME de Pt em solugées diluidas.

Para altas velocidades de varredura, como por exemplo 0,050 e 0,100 V s
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(Figura 7) e solugbes mais concentradas, verificam-se ondas catddicas bem
definidas de adsorgé&o e formagéo de filme fino de cobre. Na varredura reversa,
como esperado, o pico de dissolugdo do cobre diminui com o aumento da
velocidade, pois o tempo de permanéncia no potencial de deposicéo do cobre é
menor. Por outro lado, as correntes de oxidagdo da dessorgéo do hidrogénio e da
camada de cobre adsorvida aumentam linearmente com 0 aumento da velocidade

de varredura.
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FIGURA 7: Voltamograma potenciodinamico de uma solugdo desaerada de
Cu* 2,0 x 10* M em H,SO, 5,0 x 10° M em um UME de disco de Pt
de 2 pm de raio. a) 0,020 Vs™; b) 0,050 Vs™; ¢) 0,100 V' s™.
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l11.2.2.2. Experimentos em solu¢des aeradas

O voltamograma para a redugdo do oxigénio em um UME de Pt foi obtido
para uma solugdo de H,SO, 5,0 x 10° M na temperatura ambiente (ao redor de
20°C) sem determinar a concentracdo de O- dissolvido. Uma onda catédica bem
definida com uma corrente limitada por difusdo foi observada a E,,= 0,30 V.

Em eletrodos de platina polida a corrente de redugdo do oxigénio é
proporcional a concentragdo de O, ou a sua presséo parcial acima da solucgéo,
sendo a reagéo termodinamicamente possivel a potenciais abaixo de 0,80 V vs.

ECS, o qual pode ser calculado através da equag&o:*
E = 1,23 + 0,015 (log[O:] + log[H'T") [ii.1]

O alto sobrepotencial detectado no valor experimental de E,, é atribuido a
relativamente forte adsorcdo sobre a Pt dos anions hidrogenossulfato ligados
tetraedricamente.*

Para solugdes de Cu* 2,0 x 10* M é observado um pico de corrente para a
reducéo de O, ao redor de 0,10 V (Figura 8), enquanto as ondas de redugdo do
Cu® e do préton hidratado estdo superpostas a potenciais abaixo de —0,20 V. Na
varredura reversa, observa-se que o pico de oxidagdo do cobre é muito menor do
que em solucdes desaeradas e que um pequeno ombro catédico aparece na faixa
do potencial de redugéo do oxigénio.

O depésito denso de cobre praticamente ndo é afetado pelo oxigénio
dissolvido em meio &cido,*** j4 que, mesmo na varredura anédica, n&o ha
formagdo de CuO em pH 2. Comparando os voltamogramas das solugdes aerada
e desaerada na Figura 8, pode-se observar que a deposicdo em subpotencial do
Cu® e a formacao do filme fino, assim como a redugdo do oxigénio ocorrem na
mesma faixa de potenciais, o que foi evidenciado pelo aumento da corrente
catdédica em solugbes aeradas. Na varredura reversa, apds o pico de oxidagao do
depdsito denso de cobre, o pico catddico de redugéo do oxigénio reaparece como
um ombro a 0,45 V, um potencial mais anddico do que na varredura direta e com
uma corrente muito menor. Lembrando que a baixas velocidades de varredura os

ultramicroeletrodos mostram voltamogramas de estado estacionario para espécies
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eletroativas dissolvidas (item.l.5), este comportamento parece indicar que a
camada de cobre dessorve a potenciais mais positivos em solucbes aeradas,
conforme foi observado experimentalmente. Além disso, o oxigénio € reduzido a

velocidades muito menores no cobre adsorvido do que na Pt nua.®®

Portanto, a
diminuigdo do pico de redugdo do O, na varredura reversa da Figura 8 € uma
evidéncia de que a natureza da superficie do eletrodo mudou quando comparada a
varredura direta.

Como resultado da redugdo simultanea do oxigénio dissolvido, dos ions
cupricos e dos ions hidrogénio em potenciais mais negativos do que —0,10 V, uma
quantidade menor de cobre é depositada no eletrodo e em consequéncia o pico de

oxidacao do metal € menor do que em solugdes desaeradas.
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FIGURA 8: Voltamograma potenciodindmico para uma solu¢do de
Cu® 2,0 x 10* M em H,SO, 5,0 x 10° M em um UME de disco de
Pt de 2 um de raio. a) solugido aerada; b) solugéo desaerada.

Velocidade de varredura.: 0,020 V s™.
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l.2.2.3. Experimentos em solu¢gdes desaeradas com adi¢dao de eletrélito

suporte

A adicdo de KCIO, 0,1 M as solucdes diluidas de Cu* diminui o pico de
oxidagéo do cobre depositado. Como mostrado na Figura 9, ele diminui ao redor de
25% (média de 4 experimentos) para concentracdes de 2,0 x 10 M, este efeito
torna-se menos evidente quando a concentracdo de Cu®* diminui. E também
significativo que o valor da corrente de pico para a oxidagdo da camada de cobre
adsorvida ndo muda na presenca de eletrélito suporte. Em solugbes muito diluidas
de Cu®*, o eletrélito suporte é mais efetivo na diminuicdo da corrente catédica de
reducdo do H' pois o transporte por migragdo dos ions Cu** j& esta diminuido pela

concentragdo muito alta de ions hidrogénio.
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FIGURA 9: Voltamograma potenciodinamico para uma solu¢do desaerada de
Cu® 2,0 x 10* M em H,SO, 5,0 x 10° M em um UME de disco de Pt
de 2 um de raio. a) na presenga de KCIO, 0,1 M; b) sem eletrélito

suporte. Velocidade de varredura: 0,020 Vs™.
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lll.2.2.4. Experimentos em solugdes aeradas com adicdo de eletrélito suporte

Como no caso das solucbes desaeradas, a adicdo de KCIO,4 as solugbes
aeradas diluidas de Cu®* diminui a corrente do pico de oxidac&o do depdsito de
cobre. Para as solugdes 2,0 x 10° M ele é 15% menor em relagédo a solugdo sem
KCIO4. O efeito do eletrélito suporte na diminui¢do das correntes de migragéo no
voltamograma torna-se menos evidente quando a concentragdo de Cu® diminui.
Contudo o valor da corrente de pico para a oxidagdo da camada de cobre adsorvida
ndo muda na presenca de eletrélito suporte. Por outro lado, para qualquer
concentragdo de Cu* a corrente de redugdo do oxigénio diminui em
aproximadamente 30% com a adi¢éo de eletrdlito.

Os experimentos descritos acima levam a concluir que o compromisso entre
a reprodutibilidade das correntes limite e a velocidade de varredura, resulta em
correntes limite de redugdo de Cu®" muito baixas em solugdes diluidas. Portanto, a
aplicabilidade da técnica potenciodinamica “in situ” fica limitada a concentra¢ées

relativamente altas, acima de 0,6 x 10 M.

Il.2.3. Detecgdo por Voltametria de Redissolugdao Anddica

Analises “in situ” devem levar em consideragéo a diminuig&o da corrente do
pico de oxidacdo do cobre devido a presenca de oxigénio dissolvido, especialmente
para altas concentracdes de Cu®. O depésito denso de cobre foi obtido de
solugdes de Cu** 0,3x10*M; 0,8 x 10 1,2x 10* e 1,6 x 10* M em um UME de Pt.
Para garantir sensibilidade a baixas concentracées de Cu® e, simultaneamente,
evitar o desprendimento de hidrogénio, um tempo de apenas 60 s em um potencial
aplicado de —0,20 V foi utilizado para a deposi¢édo dos ions Cu(ll). A seguir efetuou-
se a varredura a 0,005 V s™ de —0,20 a 0,60 V, ocorrendo a dissolucdo do cobre.

No voltamograma de redissolugéo anddica mostrado na Figura 10 para uma
solugdo aerada de Cu* 1,2 x 10* M na presenca de KCIO, 0,1 M, o pico de
dissolug@o do cobre é observado em 0,03 V e o pequeno pico de redugéo do
oxigénio ao redor de 0,40 V. Além disso, um ombro que aparece entre —-0,10 e

0,20 V é provavelmente devido a dessorgdo do hidrogénio, embora as correntes
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catddicas e anddicas estejam superpostas nesta faixa de potencial. Observou-se
ainda nos experimentos de redissolugdo anddica que o pico de oxidag&o do cobre é
deslocado para potenciais mais positivos com o0 aumento da concentracéo de cu*.
Nas solucbes aeradas, a corrente correspondente a redugéo do oxigénio é
muito pequena, esta caracteristica ja discutida no item 111.2.2.2, € outra evidéncia

da camada de cobre adsorvida na platina nesta regido de potencial.

-0.20

0.00 m

0.20F

i(nA)

0.40F

0.60}

0.80

—t

0.60 0.40 0.20 0.00  -0.20
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FIGURA 10: Voltamograma de redissolugdo anédica para uma solugao aerada
de Cu® 1,2 x 10* M em H,SO; 5,0 x 10° M na presenca de KCIO,
0,1 M, em um UME de disco de Pt de raio 2 um. Velocidade de
varredura: 0,005 V s”, potencial de deposicio: -0,20 V, tempo de

deposigdo: 60 s.
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A Tabela II resume os resultados da voltametria de redissolugdo anédica em
solugbes aeradas e desaeradas, com e sem adi¢cdo de eletrolito suporte. As alturas
das correntes de pico foram medidas a partir da tangente do pé da curva de
stripping. Como esperado, as curvas obtidas a partir de solugbes sem KCIO,
(colunas A e C) mostram uma pobre linearidade devido ao transporte de massa por
migrac&o ndo uniforme nas diferentes solugdes. Com a adicdo de KCIO,, a relacéo

ip vs. [Cu®*] torna-se linear, independentemente da presenga ou no de O..

TABELA II: Variagdo da corrente de pico para a oxidagcdao do cobre na
anédica de Cu” em
H.SO, 5,0 x 10° M. A) solugdo aerada, sem KCIO,; B) solugdo

aerada, com KCIO, 0,1 M; C) solugdo desaerada, sem KCIO,;

voltametria de redissolucao

D) solugado desaerada, com KCIO; 0,1 M.

A B c D
[Cu™] ip ip ip ip
(x 10* M) (nA) +s (PA) +s (nA) s (NA) s
0,3 033+003 | 023+002 | 015+004 | 0160,01
0.8 0,80 £+0,06 | 050+0,04 | 059+014 | 047 +0,02
12 086+0,07 | 085+006 | 080+0,19 | 085004
1.6 121010 | 1,00£0,07 | 1,16+034 | 0,90 +0,04

s = desvio padrao

A curva de calibragdo feita a partir da coluna B para solugcbes aeradas de

Cu® com KCl040,1 M, é mostrada na Figura 11.
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FIGURA 11: Variagdao da corrente de pico de redissolugdo anddica com a
concentragdo dos fons Cu®* na presengca de KCIO, 0,1 M e
H.SO, 5,0 x 10° M. Solugdes aeradas. Coeficiente de correlagdo

= 0,9907; coeficiente linear = 0,0421; coeficiente angular = 0,6183
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lIl.3. ELETROPOLIMERIZAGAO DOS FILMES DE Ppy

lll.3.1. Sintese dos filmes de PPy

A eletropolimerizacdo dos filmes de PPy foi realizada através do método
potenciostatico devido a facilidade de operacéo.”

O potencial a ser aplicado foi escolhido com base nos experimentos de
Castagno® que realizou estudos de voltametria ciclica e verificou que o valor mais
indicado € 0,90 V. Este potencial corresponde a um valor préximo ao do pico de
oxidagdo do mondmero, que é o mais adequado para a polimerizag&o.>”®"

Durante a oxidag&o do pirrol (ver item [.6.2) origina-se uma carga positiva
que fica dispersa sobre trés ou quatro dos seus anéis, sendo que a
eletroneutralidade do polimero deve ser alcangada pela insergéo do anion presente
no eletrélito usado,® neste caso, cloreto. O filme no estado oxidado apresenta-se
provavelmente como PPy"/CI".

Foram realizados dois procedimentos com diferentes tempos de
polimerizagéo. Para utilizagdo do filme na redugdo de Cu*" por eletrodeposicéo, o
tempo de polimerizagéo foi estabelecido em 5 minutos de modo a obter-se uma
superficie de dimensées adequadas para proceder a reagdo. A espessura nominal
calculada conforme a equacéo [Il.1] € de 3,5 um.

O tempo de polimerizagdo de 30 minutos foi escolhido para garantir uma
quantidade de polipirrol em grande excesso, favorecendo assim a redugdo
espontanea dos ions Cu®* pelo PPy’ ** Neste caso a espessura nominal é de 33 um
(ver item 11.3).

A carga de polimerizagdo foi calculada a partir da integragdo da curva

corrente versus tempo (nos dois casos), que corresponde a expressao:

Qpo =i X t [.2]

onde i € a corrente de eletrélise em mA e t o tempo em s.
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l.3.2. Comportamento catédico dos filmes de PPy

O comportamento catdédico do PPy foi estudado através da voltametria de
varredura linear.
A curva voltamétrica obtida para filmes polimerizados por 30 minutos com 33

um de espessura nominal é mostrada na Figura 12.
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FIGURA 12: Voltamograma linear entre 0,34 e —1,60 V de um filme de PPy com
33 um de espessura em solugdo de KCI 0,1 M. Velocidade de

varredura: 0,020 Vs™.

A Figura 12 é representativa da maior parte destes experimentos. De sete
ensaios, em apenas um foi observado somente um pico catédico. Nos demais
experimentos dois picos foram encontrados, sendo que os potenciais variaram
entre —0,66 e —0,90 V para o primeiro pico catédico e entre —1,14 e —1,34 V para o
segundo. A variagdo nos valores dos potenciais é atribuida ao estado da superficie
do substrato, que pode ser modificada por espécies adsorvidas na Pt **%

De acordo com Silk e Tamm,* que estudaram o comportamento catodico de

filmes de PPy dopados com cloreto, de espessura igual a 1 um, o primeiro pico
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corresponde principalmente a remog&o de anions da cadeia polimérica e o segundo
deve-se a participacdo da insercdo do cation do eletrélito na matriz do polimero.

Entéo, para o caso do PPy dopado com CI', tem-se os mecanismos 1 e 2 abaixo:

Mecanismo 1 PPy'/CI'+ e — PPy’ +CI'

Mecanismo 2 PPy'/ClI'+ e + K* - PPy°ICITK"

onde PPy'/CI" é a forma oxidada do PPy e PPy%CI/K" assim como PPy° sdo a forma
reduzida.

Os valores dos potenciais dos picos catédicos obtidos neste trabalho séo
mais negativos do que os obtidos por Silkk e Tamm,> indicando que a maior
espessura dos filmes possivelmente dificulta os processos de remogéo e insergao
dos ions.

Schmidt e Heitbaum® propdem que quando a forma oxidada do PPy contém
fons pequenos como o cloreto, estes séo liberados para a solugdo durante o
processo de redugéo, predominando portanto o0 mecanismo 1 acima.

De acordo com os dados experimentais, o primeiro pico € o mais intenso,
pois as interagdes entre o CI" e os anéis de pirrol sdo muito fracas.* Por outro lado,
a insergdo do cation K', na matriz do polipirrol € necesséria para compensar uma
provavel incompleta liberaggo do CI.”°

A Figura 13 mostra um voltamograma linear catddico caracteristico de filmes

polimerizados por 5 minutos com 3,5 um de espessura nominal.
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FIGURA 13: Voltamograma linear entre 0,30 e —1,10 V de um filme de PPy com
3,5 um de espessura em solugdo de KCl 0,1 M. Velocidade de

varredura: 0,020 V s™.

Observa-se nos quatro experimentos realizados que o potencial de pico
catodico aparece entre —0,26 e —0,44 V e deve estar relacionado principalmente ao
mecanismo 1 de redugéo, no qual ocorre a liberagdo do CI" da matriz polimérica.*®
Esta variagdo nos potenciais de pico catédico esta relacionada as condigbes da
superficie da Pt, conforme discutido acima.®%

Por outro lado, o deslocamento do valor destes potenciais na direcdo mais
positiva com relagdo aos filmes polimerizados por 30 minutos, parece ser devido a
menor espessura do filme, pois quando os filmes sdo mais finos, os processos de
difusdo dos ions no interior da matriz polimérica s&o mais rapidos.®*®®"°

As Tabelas 1II e IV relacionam os dados obtidos para a carga de
polimerizag&o (Q,) e carga estocada apos a polimerizagdo (Q,) para os filmes de 33
e 3,5 um de espessura nominal, respectivamente. A carga estocada (Q;) é definida
como a carga necessaria para reduzir o filme de PPy e foi determinada através da

equacéo [ll1.2].
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A determinagdo dos valores de Q. e Q. se fez necessaria para avaliar a
reprodutibilidade do processo.

TABELA III: Reprodutibilidade dos dados para a carga de polimerizagao (Q;) e
para a carga estocada apds polimerizagao (Q;) para filmes de PPy

com 33 um de espessura.

Ensaio Q, Q;
(C) (C)

1 94,8 5,8

2 83,1 54

3 - 6,5

4 83,3 54

5 - 47

6 87,0 58

7 89,2 6,1

Q. = carga de polimerizagédo

Q2 = carga estocada apés polimerizagdo

TABELA IV: Reprodutibilidade dos dados para a carga de polimerizagdo (Q;) e
para a carga estocada apds polimerizagdo (Q.) para filmes de

PPy com 3,5 um de espessura.

Ensaio Q Q;
(C) (C)
1 8,40 0,61
2 - 0,53
3 8,89 0,58
4 7,74 0,60

Q. = carga de polimerizagéo

Q: = carga estocada apéds polimerizagédo
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Observa-se a partir dos dados das Tabelas III e IV que a carga estocada
(Qy), corresponde a aproximadamente 7,0% da carga de polimerizagdo (Q,), sendo
que a carga restante esta envolvida na formagéo do polimero.57

Os valores da carga de polimerizagdo (Q) para os dois casos, apresentam
variagbes em torno de 14%, que devem estar relacionadas as condigbes de
superficie da Pt,°*® assim como & nucleofilicidade do solvente, pois solventes
nucleofilicos como a agua podem reagir com os cations radical eletrogerados do
pirrol e formar produtos indesejaveis que sdo eletroquimicamente inativos.®"*"*

Apds a eletropolimerizacgéo, os filmes de PPy com 33 e 3,5 um de espessura
foram reduzidos a —0,90 V em KCI 0,1 M por 30 e 15 minutos, respectivamente.

Para os filmes de 3,5 um de espessura, realizou-se voltametria de varredura

linear catédica apds a redugéo. A Figura 14 mostra uma das quatro curvas obtidas.
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FIGURA 14: Voltamograma linear entre -0,54 e —1,60 V de um filme de PPy
com 3,5 um de espessura apés redugao a —0,90 V por 15 minutos,

em solugdo de KCI 0,1 M. Velocidade de varredura: 0,020 V s™.
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Uma carga remanescente média de 0,07 C foi encontrada, indicando que o
flme de PPy° retém aproximadamente 12% da carga estocada apds a
polimerizagdo (Q. - Tabela IV), mesmo depois da aplicaggdo de um potencial
bastante negativo. Este resultado est4 de acordo com Diaz e colaboradores,” que
também n&o conseguiram reduzir filmes com espessura de 1 um ou mais, apesar

de terem mantido o potencial na regido catodica por 1 hora.
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li.4. REDUCAO DE iONS Cu** SOBRE Pt-PPy’

li.4.1. Estudo da reagao espontanea entre Cu’* e PPy’

A reacdo entre o PPy’ (E° ~ -0,20 V vs. Ag/AgCl)* e os ions Cu™ é

termodinamicamente possivel no potencial de circuito aberto:'"'*%

2 PPy’ + Cu®* -» 2 PPy + CU° [111.3]

Logo, estudou-se a remogao espontanea dos ions Cu’" utilizando um filme

de polipirrol eletrodepositado sobre Pt com 33 um de espessura, previamente
reduzido por 30 minutos a —0,90 V.*

Os resultados obtidos a partir da analise da concentrag&o remanescente dos

jons Cu®* na solucéo por voltametria linear (ver item 11.10)'® estdo mostrados na
Tabela V.

TABELA V: Variagdo da corrente limite, da concentragdo remanescente de
ions Cu®** e do percentual de recuperagdo com o tempo, para a

reagao espontanea de Cu®* com PPy’.

Tempo de i [Cu™] final %
reagdo (min) (nA)ts (x 10° M) +s| recuperagio
0 0,24 £ 0,01 1,9+0,1 -

30 0,23 +0,03 1,8+0,2 5
60 0,21 +0,04 1,6+0,3 16
90 0,14 £ 0,03 1,1+£0,2 42
120 0,08 £ 0,02 06+0,2 68
150 0,08 + 0,01 06+0,1 68

s = desvio padrao
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Observa-se a partir da Tabela V que a reagdo espontanea entre os ions Cu**
e o PPy° é lenta, concordando com os dados j& existentes na literatura.’”> Em 90
minutos de reagdo, alcanga-se apenas 42% de eficiéncia de remogéo dos ions
Cu®. Um valor maximo de 68% & atingido em 120 minutos e estabiliza-se em 150
minutos.

A alta dispersdo no desvio padrdo’® calculado é atribuida & diminuicdo da
reprodutibilidade observada nas medidas eletroquimicas em ultramicroeletrodos,
devido aos baixos niveis de corrente quando comparados aos eletrodos de

28
L

tamanho convenciona Adicionalmente, sabe-se que a reprodutibilidade dos

filmes de PPy é também baixa, o que deve estar relacionado as condi¢cbes de
62,66

superficie da Pt,
111.3.2.%47274

assim como as reacgbes paralelas ja discutidas no item

Apesar do valor relativamente alto de 68% de recuperagéo dos ions Cu®* no
final de 150 minutos de reacdo, ndo € possivel observar visualmente a coloragéo
caracteristica de cobre metalico sobre o filme de PPy°. Isto porque, apds ter-se
depositado em sitios oxidaveis na superficie do polimero, a reacdo sé pode
prosseguir em sitios de PPy° no interior do filme, o que pode explicar a baixa
velocidade da reagao espontanea.

Diaz e colaboradores® mostraram que a eletroatividade do polimero & o
resultado tanto das reagdes de transferéncia de elétrons como do transporte idnico
entre a solugdo e um numero limitado de sitios no filme de PPy. Para que os ions
cupricos possam ser reduzidos no interior do filme, os anions SO4> devem entrar na
estrutura polimérica para manter a eletroneutralidade do polimero e da solugéo. E
provavel entdo, que num filme espesso como o empregado neste trabalho, o
transporte de fons SO,* através da matriz polimérica seja o fator que limita a
velocidade da reagdo, explicando assim a relativa lentid&o do processo.

A Figura 15 mostra o grafico da variacdo do percentual de recuperagao dos

ions Cu*" com o tempo obtido a partir dos dados da Tabela V.
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FIGURA 15: Variagdo do percentual de recuperagio dos ions Cu> com o
tempo para a reagio espontanea com PPy’.
[Cu®]1=1,9x10*Mparat=0.

Apbs a reagdo espontanea entre o PPy’ e os ijons Cu®*, o potencial do
eletrodo foi varrido linearmente em solugéo de KCI 0,1 M a fim de observar as
diferengas ocorridas na sua estrutura, conforme mostra a Figura 16.

Sendo a quantidade de carga necessaria para reduzir os ions Cu® de
1,9 x 10* M para 0,6 x 10°* M igual a 0,36 C, entdo a carga média de 20 C
encontrada no filme apdés a reagdo, evidencia que o polimero nao foi

completamente reduzido em 30 minutos.***’
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FIGURA 16: Voltamograma linear entre 0,00 e —1,50 V de um filme de PPy com
33 um de espessura apés reagdo com os ions Cu®’, em solugéo

de KCI 0,1 M. Velocidade de varredura: 0,020 V s’

Apds a reacdo com os ions Cu®*, as curvas catédicas de uma série de sete
experimentos mostram um ombro em torno de -0,40 V e um pico catdédico cujo
potencial varia entre —0,86 e —1,26 V. A variagdo no valor destes potenciais esta
provavelmente relacionada com as condigdes da superficie do eletrodo.®*®® De
acordo com Silk e Tamm,*® analogamente aos mecanismos propostos em [11.3.2,

tem-se:
Mecanismo1  PPy'/SO,” + e + K* - PPY’SO/’ /K’
Mecanismo 2 PPy'/SO,* +e  — PPy’ + SO,*
Comparando-se as Figuras 12 e 16, que correspondem respectivamente a

varredura catodica em solugédo de KC! 0,1 M dos filmes de PPy com 33 um de

espessura apos a polimerizacéo e apds reacdo em meio de SO, verifica-se que o
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primeiro pico na Figura 16 aparece em um potencial menos negativo e deve estar
relacionado principalmente a entrada do K*, pois 0 SO,* sendo um anion divalente
e de baixa mobilidade difusional no filme necessita de um potencial mais negativo
para ser liberado. Isto de fato foi observado experimentalmente, estando o segundo
pico na Figura 16 deslocado na direcdo negativa quando comparado ao pico onde

ocorre predominantemente a saida do CI' como evidenciado na Figura 12.5%%%""

l.4.2. Estudo da eletrodeposigdo de jons Cu®** sobre eletrodos de Pt-PPy’

Devido a lenta remogdo dos ions Cu®** através da reacdo espontanea com
PPy reduzido, estudou-se a reagido sob potencial aplicado. De acordo com os
resultados encontrados no item 111.3.2, confirmando que o polimero retém uma certa
eletroatividade mesmo apés um longo tempo de reducdo,”” é possivel polarizar o
eletrodo de Pt-PPy° de modo a promover a eletrodeposicdo de Cu** sobre o filme
de PPy reduzido. Considere-se ainda que a reacdo espontanea entre PPy° e Cu®,
gue ocorre simultaneamente & eletrodeposicdo, gera sitios positivamente
carregados na matriz polimérica, favorecendo a polarizagéo do eletrodo Pt-PPy°.

Neste estudo, o filme de polipirrol eletrodepositado sobre Pt tem uma
espessura nominal de 3,5 um.

Os resultados obtidos a partir da analise da concentragdo remanescente dos

)'® estdo mostrados na

ions Cu”* na solugdo por voltametria linear (ver item I1.10
Tabela VI e na Figura 17.

Observa-se que ‘uma eficiéncia maxima de remogéo de 63% € alcancada em
35 minutos de reagdo. Verifica-se também um decaimento exponencial com o
tempo na concentragdo de Cu”*, o que indica uma reagdo com cinética de pseudo-

primeira ordem (Figura 18).%
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TABELA VI: Variagao da corrente limite, da concentracdo remanescente de
ions Cu®** e do percentual de recuperagdo com o tempo, para a

eletrodeposigédo dos ions Cu®* sobre PPy’.

Tempo de i [Cu®] final %
reagao (min.) (nA)ts (x10*°M) +s recuperagao
0 0,18 + 0,01 1,9+0,1 -

5 0,14 £ 0,02 1,5+0,2 21
15 0,12 + 0,02 1,2+0,2 37
25 0,09 + 0,01 0,9+0,1 53
35 0,07 £ 0,01 0,7 +0,1 63
45 0,07 £ 0,01 0,7 +0,1 63

s = desvio padrao

Comparando-se as Tabelas V e VI, verifica-se que as correntes limite para a
detecgdo de jons Cu®* por voltametria de varredura linear em um UME de Pt
diminuem lentamente com o numero de experimentos (ver item I[11.2.1). Isto é
observado por exemplo, para as solugdes de Cu®* 1,9 x 10 M nos diversos ensaios
registrados.®*¥

Por outro lado, o resultado obtido por espectrometria de absorgao atémica
para a eficiéncia de recuperagao dos ions Cu®* ao final de 45 minutos de reagéo foi
de 54% *+ 1%. O valor menor encontrado por EAA esta provavelmente relacionado a
diminuicdo na sensibilidade do método quando comparado ao de voltametria
linear.?

Como esperado, na eletroredugdo de fons Cu** sob potencial aplicado, o
desvio padréo'' observado nos resultados é bastante uniforme, pois agora o fator
predominante na reprodutibilidade do processo de remogédo € o potencial de
deposigao e ndo mais a baixa reprodutibilidade dos filmes de PPy. Um potencial de
deposicdo mais negativo provavelmente aceleraria a remogédo dos ions cupricos,
mas haveria desprendimento de hidrogénio favorecendo o descolamento do fime
do polimero da Pt Além disso, haveria perda na eficiéncia da corrente pela
competicéo do ion H'.
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Como observado visualmente, a deposicdo dos ions Cu®* ocorre na
superficie do PPy®, pois, considerando-se que o filme utilizado nestes experimentos
é espesso,”’ & mais provavel ocorrer a eletrodeposi¢ao de Cu* sobre cobre
metalico do que os ions Cu?* difundirem através dos poros do PPy°, sendo portanto
muito improvavel que os ions cupricos depositem sobre a Pt.*

Comparando-se os resultados mostrados na Tabela VI com aqueles da
Tabela V, verifica-se que a eficiéncia da reagéo de eletrodeposi¢do dos fons Cu®*
em PPy° nas condigBes experimentais deste estudo, é equivalente & da remogéo
via reag&o espontanea.

A Figura 17 mostra o grafico da variagdo do percentual de recuperagdo dos

ions Cu** com o tempo, construido a partir da Tabela VI.
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FIGURA 17: Variagdo do percentual de recuperagido dos ions Cu** com o
tempo para a eletrodeposigdo sobre PPy’.
[Cu™1=1,9x10* M parat=0.
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FIGURA 18: Variagéo do log [C(,/ Co;] com o tempo na eletrodeposi¢do de cu®*
sobre um filme de PPy’ de 3,5 um de espessura depositado sobre
platina. Coeficiente de correlagao = -0,9959; coeficiente linear =

-0,0202; coeficiente angular = -0,0120.
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lll.5. REDISSOLUGAO DO COBRE ELETRODEPOSITADO SOBRE Pt-PPy’

A redissolugdo do cobre eletrodepositado sobre eletrodos de Pt-PPy° com
3,56 um de espessura ocorre espontaneamente em solucdo diluida de acido
sulfrico em um periodo minimo de 1 hora, o que foi observado visualmente e
experimentalmente.

A Tabela VII mostra a concentracdo remanescente de Cu’’ no final da
reagdo e a concentracdo de Cu* na solugdo de H,SO, 5,0 x 10° M, determinada

por espectrometria de absor¢do atomica.

TABELA VII: Valores das concentragdes de Cu® remanescente, redissolvida
em H,S0, apdés a remogao e concentragao total obtida somando-

se as duas primeiras. Resultados de 8 ensaios.

Ensaio [Cu*] [Cu®] [Cu®]

remanescente | redissolvido total
no final da na solugao
reagao de H,SO,
(x 10* M) (x 10* M) (x 10* M)

1 0,9 0,9 1,8
2 0,9 0,8 1,7
3 0,8 0,9 1,7
4 0,9 1,0 1,9
5 0,8 1,1 1,9
6 0,7 1,1 1,8
7 0,7 1,1 1,8
8 0,8 1,1 1,9

Verifica-se através destes dados que o deposito de cobre € praticamente
todo redissolvido espontaneamente em solugdo de H,SO. pois a concentragdo
total de ions Cu™ aproxima-se da concentragdo da solugdo inicial que é 1,9x1 0*M.

A dissolugéo do deposito de cobre por oxidac&o pelo oxigénio dissolvido em
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meio acido é termodinamicamente possivel.

A Figura 19 é uma representagdo esquematica que mostra as reagbes em
meio acido possivelmente envolvidas no processo. Neste diagrama, a forma
oxidada do sistema redox esta representada a esquerda e a forma reduzida a
direita, na ordem crescente dos potenciais padrao de redugéo, de baixo para cima.

A forma oxidada do sistema redox de maior potencial reage
espontaneamente com a forma reduzida de menor potencial, dando como produtos
a forma reduzida de maior potencial e a forma oxidada de potencial mais baixo,

S

Assim, o principal produto formado é o Cuz", porém, em menor extensao,
deve haver também simultaneamente oxidacdo de Cu® a Cu* e de PPy’ a PPy".
Entretanto, segundo Diaz e colaboradores,” a oxidacdo do PPy’ é lenta.

Do ponto de vista pratico, estes resultados sdo muito importantes, pois além
de recuperar os ions Cu®* dos efluentes, é possivel remover o cobre do eletrodo
apenas colocando-o em contato com H,SO, diluido. Este procedimento possibilita
também a obtencdo do metal por tratamento quimico/eletroquimico em uma etapa
imediatamente apos a remogao dos ions do efluente. No entanto, seu grau de
pureza dependera da presenca no efluente, de outros ions metalicos passiveis de

redugao pelo polipirrol neutro ou por eletrodeposig¢édo.
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0, H,0O 1,23V A Potenciais
Padréo de
Reducgao

Ccu' cu® 0,52V

Ccu* Cu° 0,34V

Cu* Cu’ 0,15V

PPy* PPy° 0,20V

FIGURA 19: Representacdao esquematica da reacdo de oxidacdo do depésito

de cobre pelo oxigénio. ™ reagentes; ™ produtos.
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I.6. REUTILIZAGAO DOS ELETRODOS DE Pt-PPy’ COM 3,5 um DE
ESPESSURA NOMINAL

Uma caracteristica importante dos eletrodos modificados com polipirrol é a
possibilidade de serem reutilizados varias vezes, através da sua regeneragéo por
reducéo eletroquimica.*®

Foram realizados trés ensaios sucessivos de eletrodeposig&o e redissolugéo
conforme descrito em ii1.4.2 e em |l.5, empregando-se filmes de PPy° com 3,5 um
de espessura depositados sobre Pt.

Os resultados obtidos estdo mostrados na Tabela VIII.

TABELA VIII: Valores da concentragdo remanescente e do percentual de

recuperagido dos ions Cu’* na reutilizacdo dos eletrodos de

Pt-PPy’.
Ensaio [Cu®] % de recuperagio
( x 10* M)
1 0,6 68
2 0,6 68
3 0,6 68

Verifica-se que a eficiéncia de remoc&o nao varia, logo o filme de PPy° pode
ser reutilizado, no minimo, por trés vezes. Entretanto, para um numero maior de
ensaios, a dissolugdo do cobre depositado no interior dos poros tende a diminuir
devido a uma resisténcia difusional contraria dos ions Cu®** dissolvidos, o que leva a

diminuico progressiva da superficie disponivel de PPy.*®
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I.7. REDUGAO DE {ONS CU** SOBRE CVR 30 ppi

Os resultados obtidos a partir da analise da concentragdo remanescente dos
ions Cu®* na solucdo por voltametria potenciodinamica (ver item 11.10), apés a
subtracdo da curva do branco de H,SO4 5,0 x 10° M, estdo mostrados na Tabela
IX.

Verifica-se uma eficiéncia maxima de remocéo de 79% em 35 minutos de
reagdo. Para um tempo maior (55 minutos), a concentragdo dos ions Cu*" aumenta,
diminuindo a recuperagao para 63%. Supde-se que este fato seja devido a reagbes
quimicas paralelas, entre as quais a reoxidagdo do depdsito de cobre em meio
acido pelo oxigénio, quando a concentragdo dos ions Cu™ em solugdo atinge um
valor muito baixo (ver item 1I1.5).

A porosidade do CVR e o potencial aplicado foram escolhidos com base nos
experimentos de Pletcher e colaboradores® que concluiram que a taxa mais rapida
para a remogao de ions cupricos, bem como o controle por transporte de massa
s&o alcangados nestas condigdes.

A potenciais menos negativos (-0,30 V) a reagéo é muito lenta, enquanto que
a potenciais mais negativos (-0,50 V) os efeitos adversos do oxigénio na solugdo
aumentam, ou seja, diminui a eficiéncia da corrente e aumenta o consumo de

energia para a remogao dos fons Cu**®
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TABELA IX: Variagdao da corrente de pico anddico (iy), da concentragao
remanescente de ions Cu’’ e do percentual de recuperagio com

o tempo, para a eletrodeposigao de ions Cu’* sobre CVR 30 ppi.

Tempo de i [Cu®] %
reagao (nA) s (x 10* M) + s | recuperagao
(min.)

0 1,05 £ 0,03 1,9+0,1 -
5 0,86 + 0,03 1,5+0,1 21
15 0,45 + 0,04 0,8+0,1 58
25 0,32 +£0,03 0,6 +0,1 68
35 0,22 +0,03 0,4+01 79
45 0,21 +£0,03 0,4+0,1 79
55 0,37 £0,02 0,7+0,1 63

s = desvio padrao.

A concentragdo dos ions Cu® ao final de 55 minutos, foi analisada também
por espectrometria de absorgédo atdbmica e o valor encontrado para a eficiéncia de
recuperagao foi de 55% + 1%. Este resultado € menor do que aquele obtido através
da voltametria potenciodinamica, conforme ja discutido no item 111.4.2.

101

O desvio padrao ™ encontrado nos resultados da Tabela IX foi bastante

uniforme pois o fator predominante na eletrodeposi¢do € o potencial aplicado (ver
item 111.4.2).

Durante a reacéo foi possivel observar visualmente o depédsito de cobre
sobre o CVR, através da coloragdo de cobre metalico que ficou mais intensa apés 5
minutos de reacgao.

Os resultados da Tabela IX ndo sdo conclusivos, pois os dados
experimentais apresentam um erro sistematico devido ao processo de
acompanhamento na variagdo da concentragdo dos fons Cu®*, que foi detectado
posteriormente.

Isto ocorreu porque, enquanto se procedia a detecgdo dos ions cu*

remanescentes, o eletrodo de CVR foi retirado da solugdo sem que fosse mantida
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sua polarizagdo. Durante este periodo, uma fracdo do cobre metalico em contato
com a solugédo acida de sulfato de cobre retida no material, sofre reoxidagdo de
acordo com os mecanismos citados no item IlIl.6. Consequentemente, a cada
intervalo de tempo ha um retrocesso na etapa considerada. Esta hipétese foi
confirmada pelos resultados obtidos no estudo da reutilizagdo do eletrodo de CVR,
discutido no item 111.8.

A Figura 20 mostra um grafico da variagao do percentual de recuperagio dos

ions Cu** com o tempo, construido a partir da Tabela IX.
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FIGURA 20: Variagdo do percentual de recuperagdao dos ions Cu* com o
tempo para a eletrodeposi¢ao sobre CVR 30 ppi.
[Cu”]=1,9x 10* M para t=0.

Pode-se interpretar esta curva admitindo que nos primeiros 15 minutos a
reacdo € muito rapida, pois a reacdo eletroquimica de deposicdo esta
predominando sobre a reoxidagdo. A seguir a velocidade diminui indicando que a
reacéo quimica de redissolugdo do depdsito de cobre comega a competir com a

reacéo eletroquimica. A partir de 45 minutos, prevalece a reagdo quimica de
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redissolugéo e a concentragdo de fons Cu®" aumenta novamente.

Entretanto a confirmag&o deste mecanismo requer um estudo mais detalhado
envolvendo aspectos cinéticos das reagbes consideradas. Por outro lado, a
aplicacdo de um potencial mais negativo diminuiria a taxa de redissolugdo do
cobre, porém com as desvantagens apontadas acima.

Na remocdo de ions Cu® sobre CVR optou-se pela detecgdo do Cu®*
remanescente na solugdo por voltametria potenciodinamica, pois o nivel de
corrente limite (iL) no UME ja estava muito baixo pelo uso intensivo do eletrodo em
praticamente quatro centenas de varreduras.

A Figura 21 mostra o voltamograma potenciodinamico para uma solugdo de
Cu*™1,9x10*Me apods 45 minutos de reagdo. Observa-se que a remogao dos ions

Cu* da solugéo é evidenciada pela diminuicdo da corrente de pico anddico.
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FIGURA 21: Voltamograma potenciodinamico de solugdes desaeradas de Cu
em H,SO; 5,0 x 10° M em um UME de disco de Pt de 2 um de raio.

a)1,9x 10* M; b) ap6s 45 minutos de reagao.
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I.8. REUTILIZAGAO DOS ELETODOS DE CVR 30 ppi

Uma caracteristica importante do método de redugdo de Cu(ll) a cobre
metalico sobre eletrodos de CVR, é que eles podem ser reutilizados varias vezes ja
que este material retém suficiente porosidade mesmo apds a deposi¢cdo de filmes
espessos de metal. Além disso, & possivel remover o metal depositado aplicando-
se um potencial adequado9 ou, como € o caso neste estudo, através da
redissolucdo espontanea do depdsito de cobre apenas colocando-o em contato
com solugdo diluida de acido sulfurico.

A fim de avaliar a possibilidade de reutilizagdo foram feitos cinco
experimentos usando o mesmo eletrodo.

Os resultados obtidos através das analises de voltametria potenciodinamica,
apos subtraido o branco de H,SO,, e por espectrometria de absorgdo atdmica estéo
mostrados na Tabela X. Observa-se nos primeiros ensaios uma eficiéncia de
recuperacado elevada, pois neste caso a reagdo nao foi interrompida para a
realizacdo das andlises de Cu* e, possivelmente, a reagcdo de redissolugdo do

cobre em presencga de O, ocorre mais rapidamente em tempos maiores.
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TABELA X: Comparagdo dos valores do percentual de recuperagdo de Cu®*
obtidos utilizando a voltametria potenciodinamica e a
espectrometria de absorgdo atomica na detecgdo da

concentragio remanescente de Cu®".

Ensaio Voltametria Absorgao
Potenciodinamica Atémica
[Cu®] % de [Cu™ % de
(x 10* M) | recuperagido | (x 10° M) recuperagao

1 ND ~ 100 0,1 95

2 ND ~ 100 0,2 89

3 0,1 95 0,4 79

4 0,3 84 0,5 74

5 0,3 84 0,6 68

’ ND = Nao Detectado

Entre cada corrida, o eletrodo de CVR foi colocado em contato com uma
solugdo de H,SO, 5,0 x 10° M para que ocorresse a redissolugao eéponténea do
depdsito de cobre (ver item II1.5).

Os valores obtidos experimentalmente indicam o acumulo de cobre metalico
nos poros com o numero de reutilizagdes, diminuindo gradualmente a area do
eletrodo e portanto a taxa de remogao dos ions Cu®*.>

A partir dos resultados obtidos nestes ensaios, conclui-se que o material
mais adequado e vantajoso para remover os ions Cu** de solucées aquosas &cidas
diluidas € o CVR, considerando principalmente seu baixo custo. Além disso, a

eficiéncia de recuperagado pode ser superior utilizando-se uma porosidade maior.
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IV. CONCLUSOES

A andlise dos processos de remogédo de baixos niveis de ions cobre(ll) em
solugdo acida sobre polipirrol previamente reduzido e sobre carbono vitreo
reticulado indica que este material € o mais pratico, econdmico e eficiente para esta
finalidade. De baixo custo e sintese relativamente simples, pode-se prever sua
utilizagdo em fluxo, por exemplo na corrente de um efluente que precede seu
descarte no meio ambiente. Além disto, seria possivel recuperar um metal de valor
agregado relativamente elevado por tratamento quimico-eletroquimico do substrato
posterior a remogéo do ion metalico.

Por outro lado, os processos de remogéo utilizando polipirrol, ainda que
menos eficientes, mais caros e trabalhosos, tém no entanto aplicagdo em areas
onde o recobrimento de polimeros por filmes metalicos & importante. Neste caso, foi
mostrado que a eficiéncia da recuperagcdo de ions cobre de solugbes acidas
diluidas €& equivalente para os processos de redugdo espontanea e de
eletrodeposicéo.

Além disto, a facilidade de reutilizagdo destes materiais € uma vantagem que
deve ser destacada, particularmente por reduzir os custos operacionais dos
processos de remog¢do do metal. Assim, por simples contato com uma solugdo de
acido sulfurico, o depésito de cobre que reveste o substrato é redissolvido.

As dificuldades de acompanhamento analitico do processo de remogdo do
fon cuprico, particularmente buscando a possibilidade de monitoramento de
efluentes “in situ”, levaram-nos a investigar métodos de detecgéo eletroanaliticos
pela simplicidade operacional que os caracteriza. Assim, foram investigados os
mecanismos de deposicdo de Cu®* em meio sulfirico sobre Pt utilizando um
ultramicroeletrodo de disco. Foi entdo possivel comprovar que as duas pré-ondas
que precedem a onda de redugio do ion cuprico sobre o substrato de Pt devem-se
respectivamente aos processos de adsorcdo do metal em subpotencial e ao
crescimento de um filme fino sobre a camada de cobre adsorvido.

Com o uso intensivo do eletrodo, como foi o caso neste estudo, a sua
superficie vai se alterando pela formagdo de compostos Pt-Cu e a sensibilidade do
eletrodo diminui. Isto foi observado no processo de monitoramento da concentragéo

dos ions Cu®* por voltametria linear. Por esta razdo, foram estudadas técnicas de
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deteccéo envolvendo os picos anddicos de redissolugdo das espécies de cobre
depositadas sobre o UME, com vantagem para o pico de oxidagdo do depdsito
denso de cobre a ions cupricos.

Os estudos de detecgédo foram completados visando o monitoramento de
Cu®* “in situ”. Neste caso, mostrou-se mais adequada a técnica de redissolugéo
anddica principalmente pela possibilidade de realizar a pré-concentragéo do

analito.
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V. PERSPECTIVAS

Tendo em vista a aplicagdo deste trabalho em escala industrial, faz-se
necessario realizar um estudo analitico de interferentes para avaliar a possibilidade
de se efetuar o monitoramento dos jons Cu* “in situ” e sem nenhuma etapa prévia
de preparag&o da amostra.

A formagdo de dxidos de Cu' e Cu** em solugdes de pH > 3, recomendam
também o estudo do efeito do pH nos processos de monitoramento em presenga de
oxigénio e no percentual de recuperacgao.

ApOs esta etapa, deve-se partir para o estudo da remogao dos ions cupricos
em sistemas em fluxo com amostras reais de efluentes, lembrando que o material
mais adequado é o carbono vitreo reticulado com elevada porosidade.

Sugere-se que a deteccdo dos jons Cu®* neste caso seja feita por voltametria

de redissolugdo anddica, pelas vantagens ja relacionadas.
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