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RESUMO

Este trabalho apresenta o desenvolvimento de um sensor eletroquimico, a partir da
modificacdo do eletrodo compdsito de grafite poliuretana com Ni/SBA-15, em 5% deste
modificador, aplicado na determinacdo de Cu®* em etanol combustivel. Neste estudo, fez-se
uma comparacdo entre os eletrodos de compdsito grafite poliuretana, com e sem o
modificador SBA-15. O estudo foi realizado com Voltametria de Redissolu¢cdo Anddica no
modo onda quadrada (ASV/SW) e o método de adicdo padrdo. A partir da curva analitica,
observou-se que, quando se incorpora 0 Ni ao nanomaterial de silica, a sensibilidade é
aproximadamente duas vezes maior do que quando ndo se tem este metal presente no
nanocomposito. O sensor eletroquimico com Ni/SBA-15 foi, entdo, avaliado
eletroanaliticamente, para determinacdo de Cu?* em amostras de etanol combustivel,
utilizando como eletrélito suporte o sulfato de amonio ((NH4)2(SO4)) 0,1 mol L™, em pH 3.
Apo6s um estudo voltamétrico preliminar, para otimizacdo das condi¢cdes experimentais e do
equipamento, obteve-se 0s seguintes dados, considerados adequados para as analises:
potencial de deposicdo (Egep) = -0,5 V; tempo de pré-concentracéo (t,e) = 160 s; frequéncia
(Freq.) = 60 Hz; amplitude (amp) =25mV e potencial de escada (AEescada) = 5 mV. Para
validacao estatistica do procedimento, a exatiddo do método foi determinada, através de testes
de recuperacdo, cujos resultados foram concordantes, apresentando um valor de recuperagédo
na concentragdo de Cu?*, de 91%. Os resultados obtidos na amostra analisada apresentaram
um valor médio de 6,07 x 10® mol L™ para a concentracdo de Cu?*, mostrando que o eletrodo
composito grafite poliuretana modificado com Ni/SBA-15 € um sensor adequado para

determinar Cu®* neste tipo de amostra.

Palavras-chave: etanol combustivel, voltametria, cobre, Ni/SBA-15.



ABSTRACT

This work presents the development of an electrochemical sensor, based on the
modification of a graphite polyurethane composite electrode with 5% of Ni/SBA-15, applied
to the determination of Cu* in ethanol fuel. In this study a comparison between the electrodes
of graphite polyurethane was made, with and without the modifier SBA-15 composite. The
study was carried out with the anodic stripping voltammetry technique in the square wave
mode (ASV/SW) and the standard addition method. From the calibration curve, it was found
that when Ni is incorporated in to silica nanomaterial, the slope is about two times higher than
when metal that has not been incorporated into the nanocomposite. The electrochemical
sensor containing Ni/SBA-15 was then evaluated electroanalytically for determination of Cu®*
in ethanol fuel samples, using the ASV/SW, and as a supporting electrolyte, the ammonium
sulphate ((NH4)2(SO4)) 0,1 mol L™ and pH = 3. After voltammetric study for optimization of
experimental conditions and equipment, we obtained the following data, considered ideal:
deposition potential (Eqep) = -0,5 V; preconcentration time (ty¢) = 160 s; frequency (Freq.) =
60 Hz, amplitude (amp) = 25mV and step potential (A sep) = 5 mV. For statistical validation
procedure, the accuracy of the method was determined through recovery tests, whose results
were concordant, showing a recovery value in the concentration of Cu®*, 91%. The results
obtained in the analyzed sample had an average value of 6,07 x 10® to Cu®* concentration,
showing that the graphite polyurethane composite electrode modified with Ni/SBA-15 is a
great sensor for Cu®*.

Keywords: fuel ethanol, voltammetry, copper, Ni/SBA-15
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Introducéo

1. INTRODUCAO

O termo biocombustivel € utilizado como referéncia a combustiveis liquidos,
gasosos ou solidos utilizados para geracdo de energia, obtidos total ou parcialmente de
biomassa. Uma variedade de combustiveis pode ser produzida a partir de recursos de
biomassa, incluindo combustiveis liquidos, como o etanol, metanol, biodiesel e combustiveis
gasosos, tais como o hidrogénio e o metano [1]. Uma possivel alternativa para o uso
combustivel fossil é a utilizacdo de combustiveis derivados de produtos renovaveis. Tal como
o etanol combustivel (ou bioetanol), derivado da cana de acucar, milho, beterraba, dentre

outros [2].

A producdo de etanol para uso automotivo no Brasil, resultado do Programa
Nacional do Alcool (PROALCOOL, iniciado em 1975), é atualmente o segundo maior
produtor e consumidor do pais com uma producdo estimada em 21,5 bilhdes de litros,
correspondente a 35% da producdo mundial [3]. Considerando o volume total envolvido e que
essa producdo é feita por inimeras destilarias espalhadas pelo pais, torna-se necessario um
rigido controle de qualidade do &lcool comercializado. Além disso, sabe-se também que a
presenca de alguns elementos como o cobre, mesmo em pequenas concentracdes, pode levar a
uma reducdo no desempenho do combustivel, corrosdo e formacdo de residuos indesejaveis

em algumas partes dos motores dos veiculos e implicacdes ambientais [4].

Devido a esses problemas, varios sensores vém sendo utilizados para determinar
esses metais. Uma das alternativas € a utilizagdo de eletrodos a base de grafite poliuretana
modificados com um nanomaterial [5], pois 0 uso dos nanomateriais tem crescido bastante na

comunidade ciéntifica pela sua alta area superficial, e estabilidade [6].

A determinacdo voltamétrica de metais traco vem ganhando espaco na literatura,
principalmente em amostras ambientais, devido a sua sensibilidade, simplicidade e baixo

custo em relacdo a outras técnicas instrumentais [7,8].
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1.1. Metais em Etanol Combustivel

O emprego do etanol combustivel como uma fonte alternativa de energia tem
crescido bastante pelo fato de ser proveniente de fontes renovaveis. O etanol foi usado
inicialmente como um aditivo na gasolina capaz de aumentar sua octanagem, substituindo os
compostos organometalicos contendo chumbo [9,10]. Atualmente, além de ser utilizado como
aditivo a gasolina, o etanol combustivel é usado, em sua forma hidratada, como um novo
combustivel automotivo com vantagens econdmicas e ambientais [11]. Assim, as
caracteristicas extremamente vantajosas do &lcool combustivel, como ser obtido de fontes
renovaveis e ser menos poluente do que os derivados do petr6leo mostram que este
combustivel ira desempenhar um importante papel na politica energética mundial nos

préximos anos.

Apesar de ser menos poluente do que os derivados do petroleo, o etanol
combustivel apresenta diversos contaminantes, os quais podem exercer efeitos prejudicais,

tanto aos motores, quanto ao meio ambiente.

Dentre 0os contaminantes inorganicos presentes no etanol combustivel destacam-se
0s ions metélicos, os quais, em virtude de estarem presentes no alcool combustivel em
concentracdes extremamente baixas, sdo as impurezas que apresentam os maiores desafios
guanto ao desenvolvimento de metodologias analiticas. A presenca de ions metalicos no
etanol combustivel pode aumentar seu poder corrosivo, acelerando a corrosdao dos
componentes metélicos do motor [12], ou promover a formacdo de gomas e sedimentos em
motores que utilizam a mistura etanol-gasolina como combustivel [13,14]. A principal fonte
de contaminacdo do etanol combustivel por espécies metélicas Sd0 0S processos COrrosivos
sofridos pelas colunas de destilacdo, reservatérios das destilarias e de postos de combustivel
[15].

Com relagéo a analise de ions metélicos, a quantificacdo € geralmente baseada em
técnicas de absorcdo atbmica, com anélise direta da amostra [16,17], ou em conjunto com
técnicas de pré-concentragdo, em gque a amostra passa por uma coluna empacotada com um
agente complexante [18,19] e é posteriormente eluida para a analise. Técnicas de separacgéo,
como a cromatografia liquida de alta eficiéncia, sdo geralmente empregadas para
determinacdo de contaminantes organicos [20]. Na literatura estdo relatadas determinacdes
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potenciométricas, empregando eletrodos ions seletivos para cobre [21] e cadmio [22]. A
voltametria de redissolugdo anddica pode ser empregada na determinacdo de “metais
pesados”, fornecendo alta sensibilidade e precisdo com um custo instrumental relativamente
baixo [21]. A expressdo “metais pesados”, mesmo sendo comumente usada, ndo é muito bem
definida. Devido as concentracbes desses metais, presentes no combustivel, serem
relativamente baixas. Outras denominacdes tém sido consideradas como mais adequadas, tais
como, “metais-traco, elementos-trago, microelementos”, entre outros. Metal pesado tem sido
conceituado como o grupo de elementos que ocorre em sistemas naturais em pequenas
concentracBes e apresentam densidade igual ou acima de 5g/cm® [23]. Oliveira et al. [24]
propuseram a utilizagdo de um eletrodo de filme de mercurio eletrodepositado sobre carbono

vitreo para a determinacdo voltamétrica de zinco, cobre, chumbo e cadmio.

Neste trabalho, foi estudado o cobre (Cu®"), por ser um fon metéalico comumente
encontrado em materiais de composicdo dos destiladores de etanol e também como liga
utilizada nos tanques que transportam o combustivel. Varios métodos e técnicas ja sao
empregados com a finalidade de determinar esse ion metalico, porém sdo técnicas
relativamente caras e que necessitam de um pré-tratamento nas amostras e de mao de obra
qualificada. A voltametria de redissolucdo anddica por ser uma técnica de facil manuseio, de
baixo custo e que ndo geram residuos e subprodutos, foi utilizada neste trabalho. E é uma
Otima técnica para a substituicdo da oficial que é a absorcdo atdbmica estipulada pela ANP
(RESOLUCAO ANP N° 7, DE 9.2.2011 - DOU 10.2.2011) [25].

1.2. Sensores Eletroquimicos Aplicados em Biocombustiveis

Os sensores eletroquimicos sdo transdutores capazes de promover trocas de
elétrons com espécies eletroativas presentes na interface eletrodo solugdo, quando potenciais
adequados sdo a eles aplicados, resultando em correntes de oxidacdo ou reducdo
proporcionais a concentracdo das espécies. A medicdo do sensor eletroquimico pode ser feita
em estado estacionario ou transiente. A aplicagdo de corrente ou potencial para sensores
eletroquimicos pode variar de acordo com os modos de selecéo e operacdo, visando aumentar
suas sensibilidade e seletividade. Tem sido amplamente utilizados, em sua totalidade para
deteccdo quimica e biomédica [26]. Os sensores eletroquimicos geralmente podem ser

categorizados como de condutividade / capacitancia, sensores potenciométricos,
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amperometricos e voltamétricos. Os sensores amperométricos e Vvoltamétricos sdo
caracterizados pela sua relacéo de corrente-potencial com o sistema eletroquimico no qual sdo

bem definidos.

As técnicas eletroquimicas sdo poderosas ferramentas para a resolucdo de
problemas analiticos, especialmente por causa de algumas caracteristicas vantajosas como a

elevada sensibilidade das determinages, custo moderado e portabilidade [27-29]

A versatilidade das técnicas eletroquimicas também merece destaque visto que é
possivel controlar as reacGes eletrodicas modificando a interface eletrodo-solucdo e
selecionando criteriosamente o potencial aplicado a célula. A facilidade de automacgdo em
virtude da medicdo de sinais elétricos, a possibilidade de proceder a especiacdo de ions
metalicos em certos casos e a “compatibilidade ambiental”, pois o reagente empregado ¢ o
elétron, também consistem em aspectos que conferem aos métodos eletroanaliticos uma
posicdo de destaque no contexto da Quimica Analitica. Inerentes as propriedades acima
destacadas, aparecem aspectos desvantajosos das medicbes eletroquimicas, principalmente
guando comparadas as efetuadas com técnicas espectroscopicas. Um dos problemas refere-se
a interacdo do eletrodo com a amostra, que em muitos casos ocasiona perda nas respostas ou
irreprodutibilidade nas medidas no caso de adsor¢do. O conjunto de compostos passiveis de
determinacdo eletroanalitica também € menos abrangente que no caso das técnicas

espectroscopicas.

Os sensores amperomeétricos constituem-se em dispositivos mantidos em potencial
fixo e que propiciam sinais de corrente faradaica proporcionais a concentra¢do do analito, em
funcdo de processos eletrddicos que ocorrem na interface eletrodo/solucdo. Todavia, a
corrente medida em experimentos eletroquimicos também conta com um componente
capacitivo, associado as mudancas da capacitancia da dupla camada elétrica durante variacdes
de potencial [30]. A Figura 1 representa, de maneira esquematica, a influéncia da
concentracdo da espécie eletroativa para ambas as situacdes e se observa claramente que a
busca de informacdes sobre a concentracdo da especie eletroativa depende de uma nitida
distincdo entre as correntes, capacitiva e faradaica. Pela analise da Figura 1 conclui-se que
informagdes analiticas em concentracbes mais baixas podem ser obtidas com mais
confiabilidade melhorando-se a sensibilidade das determinaces (aumento da inclinacdo da
reta, curva lgg) e/ou pela diminuicdo da corrente capacitiva, condi¢cbes nas quais a

discriminagdo entre correntes faradaica e capacitiva € otimizada. Visto que no caso de
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sensores amperométricos o potencial € mantido constante durante a medigcdo da corrente,
deve-se destacar também a importancia da avaliacdo da seletividade das determina¢cdes uma
vez que, via de regra, em amostras complexas podem existir espécies quimicas que também

sdo eletroativas no potencial selecionado [31].

Figura 1 - Influéncia da concentracdo da espécie eletroativa nas correntes capacitiva (Ic) e
faradaica (I em duas situacdes A e B).

F(B)

Corrente

F{A)

Concentracao

Fonte: LOWINSOHN, 2006

Uma das estratégias para minimizar os problemas de seletividade descritos acima
é a utilizacdo de eletrodos modificados, que ja vem sendo amplamente estudado em diversos
grupos de pesquisa, e estratégias tem sendo feitas para essa finalidade, como a utilizagéo de

eletrodos a base de poliuretana modificado com nanomateriais [5].

1.3. Sensores Eletroquimicos a Base de Poliuretanas e SBA-15

Os eletrodos a base de poliuretana sdo eletrodos compdsitos consolidados e
rigidos que tem respostas voltamétricas adequadas para diversas aplicacdes, como
determinacdo e quantificacdo de vérias espécies tais como farmacos, metais em agua e até
mesmo em combustiveis. No presente trabalho, o sensor eletroquimico utilizado é o de
compésito grafite poliuretana modificado com nanomateriais de silica (SBA-15 e Ni/SBA-
15).
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1.3.1. Eletrodo compdsito de Poliuretana

A literatura apresenta diversas estratégias para a preparacdo de eletrodos a base de
carbono, sendo exemplos classicos os eletrodos de grafite pirolitico, carbono vitreo, fibras de
carbono, além das pastas de carbono utilizando diversos compostos organicos como
aglutinantes. Todos apresentam vantagens e desvantagens, as quais também sdo descritas na
literatura [32].

Dentre estas alternativas podem-se destacar os eletrodos compdsitos solidos em
que os aglutinantes liquidos sdo substituidos, geralmente, por polimeros. A principal
vantagem desta substituicdo reside na estabilidade, principalmente em solventes ndo aquosos
e aplicacbes em fluxo, além da resisténcia mecénica de tais arranjos, melhoria da relacdo
sinal/ruido, com ganho nos limites de detecgdo, relativa simplicidade na preparacdo e
renovacdo da superficie, possibilidade de incorporacdo de modificadores, baixo custo na
preparacdo e relativa facilidade de repetibilidade de area ativa [33]. As pastas de carbono

apresentam, em adicdo, problemas de reprodutibilidade de sinal.

Tallman e Petersen [34] classificaram os eletrodos compositos de acordo com a

distribuicdo do condutor e isolante no material eletrodico, como apresentado na Figura 2.

Figura 2 - Esquema da classificacdo para eletrodos compdsitos aplicados na eletroanalitica.

Eletrodos Compositos

ordenados aleatorios
L
| 1 |
arranjos conjuntos
X
* [ | |
superficie corpo dispersos consolidados
r— P —

pasta sdlido impregnado segregado

mistura ¢/ condutor isolante
mondmero

Fonte: CERVINI, 2006

De acordo com essa classificagdo, o arranjo do condutor e isolante no material
eletrodico € ordenado ou aleatério. Segundo os autores, se ordenado, o condutor esta

confinado a superficie de um isolante (ou o contrario), ou o condutor ordenado atravessa 0
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interior do material, que é mais raro. Os materiais compositos classificados como aleatorios
sd80 mais numerosos, pois sdo mais facilmente preparados. Os compositos aleatérios podem
ser classificados como dispersos ou consolidados, de acordo com a distribuicdo do condutor
sobre a matriz do compdsito. Compdsitos dispersos sdo materiais em que as particulas estdo
aleatoriamente distribuidas pelo material, como em pastas de carbono e eletrodos sélidos.
Compositos consolidados sdo aqueles em que as particulas condutoras ocupam areas

especificas do material [34].

Esses compdsitos sdo chamados de impregnados quando sdo fabricados pela
aglomeracéo de um condutor poroso com um isolante. Também podem ser feitos pela mistura
de um condutor em p6é com um polimero em pd, seguido de compressdo para moldar a
mistura, dessa forma sdo chamados de compdésitos segregados, como grafite-polietileno,

grafite-Teflon, grafite-PU.

O uretano (ou uretana), produto da reacdo quimica entre um grupo isocianato e
um grupo hidroxila, foi descoberto em 1848, por Wirtz e Liebigs (1849 apud CANGEMI;
CLARO-NETO; CHIERICE; SANTOS, 2006, p. 129-135) [35].

A principal reacdo de producdo de poliuretanos tem como reagentes um di ou
poli-isocianato, disponivel nas formas alifaticas ou aromaticas e um diol (como o etileno
glicol, 1,4 butanodiol, dietileno glicol, glicerol) ou um poliol, na presenca de catalisador,
agentes de cura, extensores de cadeia, agentes de expansdo, agentes tensoativos, aditivos,

cargas, entre outros [36], podemos verificar a sintese na figura 3.

Figura 3: Esquema da sintese de um poliuretano

2

OCN——R—NcoO + omM—R oM

M o
| 1 [l 2
Ocl:‘—_N—R—l\ll—CO—R%
@) M

n

Fonte: o préprio autor

A resina poliuretana utilizada neste trabalho foi desenvolvida pelo Grupo de
Quimica Analitica e Tecnologia de Polimeros (GQATP) — USP — Sdo Carlos. Essa resina é

derivada do 6leo de mamona, conhecido também como 6leo de ricino, (em inglés, “castor
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o0il”), que é uma matéria prima renovavel e de origem natural, contendo cerca de 95% (m/m)

de &cido ricinoléico, da qual o brasil € um dos maiores produtores mundiais [37,38].

As principais vantagens do uso da resina poliuretana de origem vegetal séo:
sustentabilidade ambiental por ser derivado de fonte renovavel, processo de cura a
temperatura ambiente; alta hidrofobicidade, que previne inchamento quando usada em meio
aquoso; bicomponente, o que confere facilidade na preparagéo; facilidade de renovagédo de
superficie; possibilidade de incorporagdo de modificadores, por simples homogeneizacao;
resisténcia a solventes orgénicos; facilidade de manuseio e moldagem, podendo ser usada em
diferentes composicdes; reducdo de custo e dependéncia tecnoldgica, por ser produzida no
Brasil [39].

1.3.2. Silicas Mesoporosas Ordenadas

Na década de 90, um novo material foi descoberto por pesquisadores da
Universidade de California, em Santa Barbara nos EUA. Esse material sintetizado tinha uma
estrutura mesoporosa como um diametro de poros entre 4,6 ~ 30 nm, com alta area
superficial, paredes com largas espessuras 3,1 ~ 6,4 nm e com uma estabilidade térmica maior
que 0s materiais mesoporosos descobertos anteriormente. Este material foi denominado de
SBA-15 (Santa Barbara Amorphous) [40]. Na sintese do material SBA-15 Zhaoo et al
(1998a) [41] utilizaram como o agente direcionador estrutural o copolimero tribloco
(Plurdnico) poli (6xido de etileno)- Poli (6xido de propileno) — poli (6xido de etileno), P123
(EO20-PO70-EO4p) (Figura 4), a qual foi realizada em meio acido, consequentemente obtendo

uma estrutura hexagonal tridimensional do sélido.

Figura 4 - Estrutura do copolimero tribloco 123

HO c:H2 CH,- ﬁCH CH,- j—ECHZ CH,- er

20

Fonte: FUSCO et al.,2006

Este silicato mesoporoso, SBA-15, pode ser preparado facilmente a baixas
temperaturas entre 35 e 80 °C resultando em uma ampla gama de tamanhos dos poros e
espessuras de paredes uniformes, usando uma variedade de copolimeros triblocos sendo o

mais apropriado o plurénico Py3.

YOTSUMOTO NETO, S.



Introducéo

As etapas de sinteses do material SBA-15 tém inicialmente uma organizagdo das
moléculas de surfactantes para formar micelas. Posteriormente, as micelas se agrupam

formando tubos cilindricos [42].

Continuando as etapas observa-se a formacédo de diferentes camadas de silicatos
ao redor da interface da micela. Posteriormente ocorre uma serie de reacdes de condensacao e
polimerizagdo das espécies de silicio sobre a interface dos tubos, dando lugar a formacéo de
uma estrutura hexagonal de ions silicato-surfactante. Segundo Soler-1llia et al. (2003) [43],
existem dois processos na sintese do SBA-15 na formacdo das mesoestruturas, tido como

principais:

v" Quando se utiliza o copolimero tribloco como agente direcionador da estrutura na
sintese aparece uma organizacdo textual devido as propriedades do copolimero. Este
processo ainda resulta na separacdo de microfase, no qual divide o espago em duas
propriedades: hidrofilicos e hidrofébicos.

v' Em seguida observa-se a formacdo de uma espécie de rede inorganica, onde os
componentes inorganicos foram colocados em uma das partes separadas
espacialmente dos sistemas heterogéneos.

O SBA-15 tem sido modificado com a incorporacdo de diferentes espécies
metalicas em sua estrutura como aluminio (Al-SBA-15) [44], estanho (Sn-SBA-15) [45],
Cromo (Cr-SBA-15) [46], molibdénio (Mo-SBA-15) [47], niquel (Ni-SBA-15) [48], lantanio
(La-SBA-15) [49] e outros.

Nas ultimas décadas, muitos estudos que envolvem sistemas quimicos tém sido
realizados de modo a combinar as propriedades intrinsecas dos compostos selecionados
(modificadores), com um processo redox particular que ocorre na interface eletrodo/solucéo.
Isto levou ao surgimento dos EQM [50], os quais apresentam aplicacBes em varios campos e

especialmente na eletroanalitica [51-54].

Os eletrodos modificados com silica formam uma subclasse dos EQM [54], na
qual o modificador é um s6lido nanoporoso caracterizado por uma estrutura regular ou arranjo
tridimensional em nivel microporoso ou mesoporoso. Estes materiais mesoporosos, com
tamanho de poros na faixa de 2 a 10 nm, com éareas superficiais extremamente altas (> 1000
m? g%, tornaram-se alvo de grande interesse em diversas areas do conhecimento, inclusive na

comunidade eletroquimica [40].
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Os nanomateriais de silica SBA-15 e Ni/SBA-15, que foram utilizadas neste
trabalho, apresentam mesoporos cilindricos empacotados hexagonalmente, area superficial

extremamente alta e tamanho de poros bem definidos.

1.4, Métodos de caracterizacao

1.4.1. Espectroscopia Raman

Quando a radiagdo monocromatica atravessa uma substancia transparente ela é
invariavelmente atenuada por este meio ndo absorvedor. A energia perdida pelo feixe
incidente ndo é degradada sob forma de calor, mas, em vez disto, ela é espalhada em angulo
solido de 4w em torno da amostra [55]. A radiacdo espalhada em todas as direcdes contém,
além da radiacdo original, linhas espectrais fracas, simetricamente dispostas em ambos 0s
lados do comprimento de onda original. Estas linhas espectrais sdo caracteristicas da
substancia e podem servir para identifica-la sem ambiguidade. Se a frequéncia da radiagéo
incidente é tomada arbitrariamente como sendo o zero, entdo as frequéncias deslocadas
corresponderdo as frequéncias normais da amostra [55]. Esta modulacdo da frequéncia de
feixe incidente é 0 EFEITO RAMAN (ER) e o agente modulante da frequéncia da radiacdo
incidente é o conjunto de frequéncias normais da amostra, as quais podem ser 0s modos
rotacionais ou vibracionais de um gas, ou 0s modos normais de rede de um cristal, e assim por
diante [55].

1.4.2. Microscopia Eletronico de Varredura (MEV)

O primeiro microscopio eletronico de varredura (MEV) surgiu em 1932,
desenvolvido por Max Knoll e Ernest Renka Rusca, na Alemanha. O primeiro prot6tipo com
capacidade de analisar amostras espessas, no entanto, foi construido por Zworykin, em 1942,
A Microscopia Eletronica de Varredura é utilizada tanto para a pesquisa basica como aplicada
[56]. Essa técnica permite a observacédo e a caracterizacao de diferentes tipos de materiais, a
partir da emissdo e interacdo de feixes de elétrons sobre uma amostra, sendo possivel

caracteriza-los do ponto de vista de sua morfologia e sua organizagéo estrutural [57].
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O MEV apresenta intervalo bastante abrangente na sua escala de observacéo,
variando da ordem de grandeza de milimetro (mm) ao nandmetro (nm), o que possibilita
verificar, por exemplo, estruturas anatdbmicas de uma planta. Aliando a Espectrometria de
Energia Dispersiva de raios X (EDX) com a Microscopia Eletrénica de Varredura consegui-
se, além da determinacdo qualitativa, a determinacdo quantitativa da composi¢do de uma
amostra [58]. A utilizacdo do MEV como técnica complementar mostra-se de grande
importancia e versatilidade, tanto para o estudo da micro-estrutura, possibilitando a obtencédo
de imagens com alta resolucdo, como também o estudo de propriedades do material e sua

andlise quimica.

1.4.3. Energia Dispersiva de raios X (EDX)

A técnica de EDX considera o principio de que a energia de um féton (E) esta
relacionada com a frequéncia eletromagnética (v) pela relagdo E = hv, onde “h” ¢é a constante
de Planck. Fotons com energias correspondentes a todo espectro de raios X atingem o detector
de raios X quase que simultaneamente, e 0 processo de medida é rapido, o que permite
analisar os comprimentos de onda de modo simultaneo. Otimo para anélises de metais de

transicdo, geralmente associado com as técnicas microscopicas [59].

1.4.4. Difragéo de raios X (DRX)

Esta técnica resulta de um processo em que 0s raios X sdo espalhados pelos
elétrons dos atomos, dos diversos tipos de materiais, sem mudanca de comprimento de onda,
conhecido por espalhamento de Bragg. Os atomos sdo excitados pela influéncia dos raios X,
tornando-se uma fonte de ondas eletromagnéticas com a mesma frequéncia e comprimento de
onda dos raios X incidentes. Assim, o elétron espalha o feixe incidente e as ondas dispersas
pelos diversos elétrons do atomo se combinam, sendo que a intensidade da radiacdo espalhada
vai depender do numero de elétrons no atomo. Quando um feixe de raios X atinge um
conjunto de atomos, como por exemplo, uma estrutura cristalina, cada atomo espalha raios X.
Entdo, podemos dizer que o atomo difrata a radiacdo porque os elétrons estao distribuidos em

todo o seu volume, devido a isso a intensidade varia com a dire¢do. Logo, a combinacéo das
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ondas dispersas ira resultar na formacdo de um padrdo de difracdo, ou seja, a intensidade de
radiacdo espalhada pelos diferentes angulos, que € caracteristico do arranjo de atomos, sendo

esta a base desta técnica [60].

Esta técnica, bastante utilizada para materiais ceramicos e metalicos, permite a
verificacdo das fases presentes nos materiais. As condi¢des para que ocorra a difracdo de raios
X, considerando dois ou mais planos de uma estrutura cristalina, vai depender da diferenca do
caminho percorrido pelos raios X e do comprimento de onda da radiagdo incidente, expressa
pela Lei de Bragg Equacéo. 1:

nA = 2dsen0 Equacdol

na qual 4 corresponde ao comprimento de onda da radiagéo incidente, n a ordem
de difracdo e é indicado por um namero inteiro, d € a distancia interplanar para o conjunto de
planos hkl da estrutura cristalina, chamados de indices de Miller e 8 o angulo de incidéncia

dos raios X, os quais sdo medidos entre o feixe incidente e os planos cristalinos [60].

As intensidades difratadas sdo diferentes para os varios planos cristalinos, pois
depende do nimero de elétrons no 4&tomo, os quais estdo distribuidos no espago de forma que
os diversos planos da estrutura cristalina possuam diferentes densidades de &tomos ou

elétrons.

Compostos cristalinos apresentam padrdo difratométrico distintos, que permite a
sua identificacdo. O padrdo difratométrico é entdo observado como uma coletanea de perfis de
refracdo (difracdo) individuais ou em picos difratados, cada qual com sua altura de pico,
posicdo angular, area integrada, cauda e largura que decaem gradativamente a medida que se
distanciam da posicdo de altura maxima do pico. Portanto, as informacdes obtidas de cada

pico sdo a intensidade, posicdo angular (20) ou distancia interplanar (d) e o perfil [61].

1.4.5. Voltametria ciclica

A voltametria ciclica (Cyclic Voltammetry, VC) é muito utilizada como técnica
exploratoria do comportamento de compostos eletroativos e do mecanismo de oxidacéo e
reducdo. Permite diagnosticar a reversibilidade de sistemas, assim como detectar a presenca
de passos quimicos associados a transferéncia de carga e verificar a ocorréncia de adsor¢do do

reagente ou produtos nos eletrodos [62].
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Na voltametria ciclica, o potencial aplicado tem a forma de uma onda triangular, a
varredura é feita em duas diregBes. O potencial aplicado varia de forma linear a uma
velocidade de varredura constante, v = dE/dt entre um potencial inicial, E;, e um potencial Es,

escolhidos previamente. Apds ser atingindo um determinado tempo, t, do inicio da varredura

[63].
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2. REVISAO DA LITERATURA

Etanol é obtido da fermentacdo de aclcar ou sacarificacdo de amido, a partir de

plantas, principalmente de cana de acucar e milho [64,65].

A insercdo do etanol como biocombustivel alternativo, produziu uma demanda
por normas oficiais de controle de qualidade para este combustivel. Neste contexto, duas
importantes fontes de métodos padronizados tém sido usadas como suporte para analise de
alcool combustivel, por varios paises: as normas da Sociedade Americana de Testes e
Materiais (ASTM) [66] e o Comité Europeu de Normalizacéo (ECS) [67].

As espécies quimicas investigadas em etanol combustivel sdo restritas a poucas
espécies, como Cu, Cl, S, P, metanol, e alcoois superiores [68]. Além disso, boa parte dessas
normas € adaptada a partir de outros tipos de matrizes, tais como: petroleo bruto ou agua, isto

é, elas ndo foram desenvolvidas especificamente para a analise de etanol.

O refinamento dos métodos instrumentais de analise nas Gltimas décadas,
associado ao desenvolvimento de novas metodologias, tais como: espectrometria (absorgédo
atdbmica e emissdo), cromatografia (cromatografia liquida de alta eficiéncia, cromatografia
gasosa), e eletroquimica (técnicas voltamétricas com pré-concentracdo, eletrodos
quimicamente modificados), fez com que a deteccdo e quantificacdo de diversas espécies
inorganicas em etanol combustivel fossem possiveis. Além do cobre, vérias outras espécies,
tais como chumbo, aluminio e cadmio, sdo desprovidas de legislacdo especifica, e com as

técnicas alternativas, agora podem também ser determinadas.

A alta confiabilidade dos métodos instrumentais, associada aos baixos limites de
deteccdo, tem permitido uma série de inovagles tecnoldgicas em termos de controle de
qualidade do combustivel etanol, permitindo a introducdo de novas normas oficiais e a
melhoria das ja existentes, levando a um perfil mais detalhado das espécies presentes neste

combustivel.

Neste item, apresenta-se a seguir, um breve resumo da literatura, referentes aos
métodos oficiais e métodos alternativos, para determinacdo de cobre e outros metais em

etanol combustivel.
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2.1 Métodos Oficiais para Determinacéo de Cobre em Etanol Combustivel

A determinacéo de Cu®* é um dos itens oficialmente requeridos nas especificacoes
do etanol combustivel no Brasil, devido as analises serem realizadas, no minimo, uma vez a
cada quinze dias, pelo fornecedor cadastrado. Tal andlise de Cu®* e de outras espécies
inorganicas, deverd ser usada como referéncia na composi¢do dos Certificados da Qualidade.
Por outro lado, na importacdo, as andlises destas espécies (sulfato, ferro, cobre e sddio)
também serdo sempre realizadas para compor Certificado da Qualidade (www.anp.gov.br)
[25].

Através do Regulamento Técnico ANP, que é parte integrante da Resolugcdo ANP
N° 7, DE 9.2.2011 - DOU 10.2.2011 — RETIFICADA DOU 14.4.2011[25], ¢ estabelecida a
atual regulamentacdo oficial das especificacdes do etanol anidro combustivel e do etanol
hidratado combustivel, além das obrigacdes quanto ao controle da qualidade a serem

atendidas para garantir a comercializagdo do produto em todo o territério nacional.

Segundo esta regulamentacédo, a norma oficial brasileira, para a determinagéo de

cobre é a NBR N° 11331, através da técnica Espectrofotometria de Absor¢cdo Atdmica (AAS).

Segundo a especificacdo atual (RANP N° 07/2011) [25], o cobre é analisado
apenas no EAC (Etanol anidro combustivel) cujo teor deste metal ndo deve exceder a 0,07 mg
Kg™. Considerando a densidade do EAC, que é em média, igual a 0,81 Kg L™, 1,00 Kg de
EAC corresponde a 1,24 L. Com base nestes dados, a concentragdo molar de cobre,

correspondente ao limite estabelecido pela ANP, em EAC é de 8,88 x 10" mol L™,

2.2 Meétodos Alternativos para Determinacao de Metais em Etanol Combustivel

Takeuchi et al, em 2009 [69], realizaram a determinacdo de cobre em amostras de
alcool combustivel por Voltametria de Redissolugdo Anddica com um microeletrodo de ouro.
Notou-se que o microeletrodo de Au poderia ser utilizado ap6s a otimizagdo das condic¢des
experimentais. As analises estatisticas mostraram uma linearidade de 0,05 x 10°a 1,00 x 10
mol L™ e um limite de deteccéio de 2,20 x 10® mol L™ . O tempo de depdsito e a etapa de
deteccdo foram feita diretamente na amostra sem eletrolito suporte ou pré-tratamento. A
técnica foi comparada com os obtidos por Espectrometria de Absor¢do Atémica com Chama

(FAAS), havendo concordancia entre os resultados na maioria das amostras.
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Mattos et al, em 2008 [70], propuseram uma metodologia para determinacéo de
ferro em alcool combustivel utilizando um eletrodo de pasta de carbono modificado com 1,10
fenantrolina / Nafion. Foi utilizada a Voltamétrica de Onda Quadrada onde o tempo de
acumulacdo foi de 5 minutos, a amplitude de pulso (E) igual a 100 mV e freqléncia (f) de 25
Hz. O eletrodo modificado de pasta de carbono apresentou dependéncia linear do sinal
amperométrico com a concentragdo de ferro em uma faixa de trabalho de 6,00 x 10°® até 2,00
x 10° mol L, apresentando um coeficiente de correlacdo linear de 0,9884, limite de deteccio
de 2,40 x 10" ® mol L™ (n = 3) e sensibilidade de 4,50 x 10° mol L™ Foi utilizada a

Espectroscopia de Absor¢ao Atdmica com Chama como técnica comparativa.

Takeuchi et al, em 2007 [71], propuseram o uso de eletrodo de pasta de carbono
solido a base de parafina modificado com silica 2-aminotiazol organofuncionalizada para a
determinacdo de cobre em alcool combustivel por analise adsortiva de pulso diferencial. O
método foi aplicado em amostras sem tratamento prévio e combina a alta capacidade de
adsorcdo de Niquel apresentado pela silica organofuncionalizada com 2-aminotiazol, com as
propriedades eletroquimicas do complexo Ni-(DMG). Os parametros utilizados foram: tempo
de pré-concentracdo de 20 min, intervalos de 7,50 x 10° a 1,00 x 10®° mol L™ com limite de
deteccdo de 2,00 x 10 mol L™. Os valores de recuperacéo obtidos foram entre 96,5 e 102,4%
de niquel. Os resultados obtidos foram comparados com analises por Espectroscopia de
Absorcao Atdmica em forno de grafite, confirmando que néo existem diferencas significativas
entre os resultados obtidos pelos dois métodos. Estes resultados indicam que o eletrodo pode
ser usado para a determinacdo de niquel em amostras comerciais de etanol combustivel

comercial.

Bergamini et al, em 2006 [72], propuseram a determinacdo de chumbo em alcool
combustivel por voltametria de redissolucdo anddica utilizando um eletrodo de pasta de
carbono modificado com resina de troca idnica Amberlite. O procedimento foi baseado em
um pico de oxidacao do analito observado em -0,53 V (VS. Ag/AgCl) em solucao de HCI. As
melhores condi¢cfes experimentais foram: 5% (m/m) de Amberlite IR 120 para a construcéo
do eletrodo, solucéo de HCI 0,10 mol L™, velocidade de varredura de 10 mVs™, tempo de pré-
concentragdo de 15 min e amplitude de pulso de 100mV. A resposta linear obtida e a
concentracéo dos fons Pb?* para o intervalo entre 9,90 x 10° e 1,2 x 10 mol L™ e um limite
de detecgdo de 7,20 x 10 mol L™. Os valores de recuperacio foram entre 96% e 102% foram

obtidas em amostras enriquecidas com Pb?* em niveis de 10”7 mol L™
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Oliveira et al, em 2004 [73], propuseram a determinacdo simultdnea dos metais
Zn**, Cd?*, Cu** e Pb%*" em etanol combustivel. Neste estudo um procedimento voltamétrico
versatil e simples é proposto, sendo a amostra de combustivel simplesmente diluida em agua.
Uma otimizacdo da composicdo do meio e do eletrolito suporte, bem como as condigdes
voltamétricas indicaram excelentes resultados que foram validados pela técnica
Espectrometria de Absor¢do Atdémica. Entre as condi¢es 6timas estdo o pH (2,9 a 4,7) e a

faixa de concentragdo (10 °~10® mol L) para os metais em estudo.

Sousa et al, em 2004 [74], propuseram a aplicacdo do planejamento experimental
para determinacdo de cobre em amostras de combustivel por GFAAS. Primeiramente foi
realizada a otimizacdo do método (tempo e temperatura de pirdlise, a temperatura de
atomizacdo e volume da amostra) utilizando um design fatorial. A melhor temperatura de
pirélise foi 800° C, volume de 30 mL e uma temperatura de 2500° C. A quantidade de cobre
nas amostras de gasolina variou de 3,65 a 16,21 pg L™, com limite de deteccdo e
quantificacdo de 0,65 e 1,9 ng L™, respectivamente. A exatiddo foi avaliada através de um
processo comparativo e os resultados comprovaram a viabilidade da determinacdo direta de

cobre em amostras de combustivel.

Oliveira et al, em 2002 [75], propuseram a determinacdo de zinco em élcool
combustivel por Voltametria de Redissolucdo Anddica. A determinacdo eletroquimica para o
zinco em meio aquoso utilizando-se a modalidade de varredura linear mostrou uma corrente
de pico anddica em um potencial de -1,12 V vs. ECS, apresentando uma dependéncia linear
em relagdo & concentracdo de zinco no intervalo de 5,00 x 107 a 5,00 x 10°® mol L™ com uma
sensibilidade amperométrica de 1,20 x 10° pA mol™ L e um limite de detecgdo de 2,6 x 10”7
mol L™. A anélise de fons zinco em amostra comercial de alcool combustivel foi realizada
pela adicdo de 200 uL de amostra em um volume final de 20 mL de eletrolito-suporte, sendo
obtida a concentracdo de zinco na amostra pelo método de adi¢do de padrdo com um valor

correspondente a 5,7 + 0,19 x 10”° mol L™ em zinco.

2.3 AplicacgOes de Eletrodos de Poliuretana

Cervini e colaboradores (2006) [76] confeccionaram e aplicaram o eletrodo
composito de Grafite-Poliuretano em amostras de farmacos utilizando a Voltametria de

Redissolu¢do Anodica no modo pulso diferencial, também mostrando a melhor composicéo
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grafite-poliuretano e as melhores condi¢des de analise, encontrando a proporcéo ideal para a
andlise de 60% de grafite e 40% de modificador.

Freitas e colaboradores (2009) [77] desenvolveram um sensor a base de eletrodo
composito de grafite-poliuretano verificando sua viabilidade na aplicacdo do eletrodo em
amostra de etanol combustivel, utilizando a técnica voltametria de varredura linear. Também
foram estudadas diferentes composicdes do meio reacional, de 0% agua (100% etanol) até
100% é&gua (0% etanol). Foi considerado como meio otimizado a composigédo de 40% de
agua e 60% de etanol, visto esse meio oferecer o melhor conjunto de resultados, sem

perda significativa de detectibilidade.

Santos e colaboradores (2011) [78] aplicaram o eletrodo compdsito modificados
com nanotubos de carbono e polimero para a determinacao e quantificacdo do propranolol em
tampédo BR pH 7,4, utilizando a técnica de Voltametria de Redissolu¢cdo Anddica, tanto no
modo pulso diferencial quanto no modo de onda quadrada. Verifica-se que com a
incorporacdo do modificador acontece uma melhora nas respostas eletroquimica, com isso um

aumento na corrente de pico.

Okumura e colaboradores (2009) [79] utilizaram o eletrodo de grafite poliuretano
para a determinacdo de inseticidas utilizando a técnica de Voltametria de Redissolugdo
Anddica no modo Onda Quadrada, encontrando o limite de deteccdo e o limite de
quantificacéo de (1,00 + 0,01) x 10”7 e (3,34 + 0,02) x 10" mol L™ respectivamente.

Cesarino e colaboradores (2010) [80] determinaram simultaneamente cadmio,
chumbo, cobre e mercdrio em amostra de agua, utilizando o eletrodo compdsito modificado
com SBAI15 organofuncionalizado e KCI 0,10 mol L™ pH 3, usando Voltametria de
Redissolucdo Anddica no modo Onda Quadrada. Neste trabalho se utilizou uma proporc¢éo de

60% de grafite 35% de poliuretana e 5% de modificador, para o eletrodo composito.
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3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

Estudar um novo sensor a base de nanomaterial de silica (Ni/SBA-15), usado
como modificador do eletrodo de grafite poliuretana, para determinacdo de Cu** em etanol

combustivel.

3.2 Objetivos Especificos

e Sintetizar e caracterizar, superficialmente e quimicamente, oS nanomateriais de
silica (Ni/SBA-15);

e Confeccionar o eletrodo compdsito grafite poliuretana incorporando o modificador,

a base de nanomaterial de silica.

e Estudar a viabilidade do eletrodo para determinacdo de Cu?* em meio etanélico

anidro e verificar a estabilidade do eletrodo compasito.

e Comparar 0 eletrodo composito grafite poliuretana modificado com Ni/SBA-15

com os eletrodos sem modificador e com modificador SBA-15.

e Aplicar o sensor na determinagio de Cu?* em amostra de etanol combustivel.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

Os estudos desenvolvidos, no presente trabalho, foram realizados em, sua maioria,
na UFMA, no Laboratorio de Pesquisa em Quimica Analitica - LPQA, mas alguns
experimentos também foram realizados fora da UFMA, no IQSC/USP. Carlos (Laboratério
do Professor Eder Tadeu G. Cavalheiro), na UFRN (Laboratdrio do Professor Antonio Souza

de Araudjo) e UNESP/Araraquara (pelo departamento de fisica).

A amostra de etanol combustivel, que é a matriz objeto do presente trabalho, foi
cedida pelo laboratério LAPQAP (Laboratério de Analises e Pesquisa em Quimica Analitica
de Petrdleo e Biocombustiveis), e provenientes de postos de combustiveis, na cidade de S&o

Luis do Maranhao.

4.1 Equipamentos e Materiais

As medidas de MEV, EDX e DRX foram realizadas no laboratério da UNESP,

Departamento de Fisico-Quimica.

As medidas de espectroscopia Raman e confeccdo do eletrodo compésito foram
realizadas Instituto de Quimica de Sdo Carlos IQSC, USP-Sdo Carlos. No laboratério de

Anélise Térmica, Eletroanalitica e Quimica de Soluc¢des (LATEQS).

4.1.1 Sistema Eletroquimico

As medidas voltamétricas foram realizadas em um analisador voltamétrico
Autolab (Metrohm) modelo PGSTAT 302 acoplado a um computador Celeron D Intel, para
registro dos dados. Para a determinacdo dos metais foi utilizada a Voltametria de
Redissolucdo Anddica no modo onda quadrada (ASV/SW), e para a caracterizacdo do

nanomaterial foi utilizada a VVoltametria Ciclica (CV).
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4.1.2 pHmetro

As medidas de pH foram realizadas em um pHmetro digital Quimis modelo

Q400A, com eletrodo combinado de vidro a uma temperatura de 25°C.

4.1.3 Banho Ultrassom

Foi utilizado para a remoc¢do das impurezas no eletrodo de trabalho, um banho
ultrassom Ultra Cleaner 750 Unique com freqliéncia de 25 Hz.

4.1.4 Eletrodos

As medidas voltamétricas foram feitas utilizando um eletrodo de Ag/AgCI
saturado, como eletrodo de referéncia. O eletrodo auxiliar empregado nas medidas
voltamétricas foi um fio de platina de 1 cm de comprimento, soldado a um fio de cobre para
contato elétrico. O conjunto foi fixado em um tubo de vidro (¢ = 6 mm) preenchido com
resina epoxi SILAEX e como eletrodo de trabalho foram utilizados dois tipos o eletrodo
composito grafite poliuretana com modificador e sem modificador e o eletrodo composito de

pasta de carbono.

4.1.5 Célula Eletroquimica

Todas as medidas foram feitas em uma célula de vidro com capacidade total de 50
mL, contendo o eletrodo compdsito (trabalho), o contra eletrodo de platina e o eletrodo de

referéncia Ag/AgCl saturado, ligados ao potenciostato.
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4.2

Reagentes e Solugbes

4.2.1 Sintese do modificador

O modificador de silica-Niquel (Ni/SBA15) foi sintetizado hidrotermicamente

utilizando os seguintes reagentes:

Tetra-etil-ortosilicato — TEOS — Si(OC,Hs)4(CgH200Si) (Aldrich)
Pluronic P123: Copolimero Tribloco — EOQ,y PO70EOQ,, (BASF)
Acido Cloridrico Fumegante HCl (MERCH)

Nitrato de Niquel Hexahidratado (NiNO3.6H,0) (MERCK)

4.2.2 Eletrodo compdsito

Para confeccdo do eletrodo composito a base de poliuretana, foram usados 0s

seguintes materiais reagentes:

Pé de grafite (Aldrich; diametro da particula de 1-2 micron)
Poliol (B-471)

Pré-polimero (A-249)

Epdxido de prata (EPO-TEK 41E)(Epoxy Technology)

4.2.3 Analises eletroquimicas

Todos os reagentes usados foram de pureza analitica P.A. e a 4gua utilizada para

limpeza de vidrarias e preparo de solu¢des foi destilada e em seguida, deionizada por meio da
passagem desta através do sistema de purificacio NANOPURE (BARNSTEAD) modelo
D11901 (Thermo Scientific).

A solucdo dos metais foi preparada a partir de uma solucéo estoque 1000 mg L™

de procedéncia Merck.
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A solucdo de sulfato de aménio (NH,)2S04 0,10 mol L™ foi preparada com &gua
destilada e purificada. Esta solucdo foi usada como eletrolito de suporte para os testes

eletroanaliticos para comparagéo do eletrodo e determinacéo de Cu®".

Foi utilizada uma solucéo de Ks[Fe(CN)g] 1,00 x 10 mol L™ em KCI 0,50 mol L~

! para o preparo da 4rea do eletrodo e testes eletroquimicos do eletrodo.

Uma solucéo alcdolica 1:1 de alcool etilico e nitrato de potéassio 0,10 mol L™

aquoso foi preparada para testar a viabilidade do eletrodo em solventes organicos.

4.2.4 Solucdo padréo de metais

Utilizando a solugdo padrdo concentrada do metal Cu** 1000 mg L™, foram
preparadas duas solugdes padrdo; uma com concentracio 1,00 x 10> mol L™ e a outra 1,00 x

10" mol L, ambas em meio aquoso.

As aliquotas necessarias dos metais para o preparo dessas solugdes foram medidas

com micropipetas “Digiped” com capacidades nas faixas de 10 a 100 pL e 100 a 1000 pL.

4.3 Procedimentos Analiticos

4.3.1 Limpeza dos materiais

Os materiais utilizados nos experimentos (vidrarias, frascos de polietileno,
ponteiras, etc.) foram previamente lavados com agua de torneira e com uma solucdo de
Extran® diluido a 10% (v/v), removendo assim os residuos organicos destes materiais.
Posteriormente, 0s mesmos materiais foram lavados com agua destilada e entdo deixados em
contato, por no minimo 24 h, em uma solucdo de HNO3 10% (v/v) e, em seguida, foram

lavados com agua deionizada.

4.3.2 Confeccéo dos eletrodos

A resina poliuretana (PU) foi preparada misturando-se 0,8 partes do poliol 9B-
4710 e 1,0 parte do pré-polimero (A-249). Uma quantidade de pé de grafite (Aldrich;
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didmetro de particula 1-2 micron) foi adicionada para obter 57,5% (grafite, m/m), 37,5% de
PU entdo uma quantidade de modificador é adicionada, cerca de 5%, para um total em massa
de 2,00 g. Essa mistura foi homogeneizada por 5 minutos em um almofariz de vidro e
prensada numa prensa manual (Figura 5) com extrusor de 3 mm de didmetro. Todo esse
processo foi realizado em um tempo total de 10 minutos, pois acima deste tempo a resina
comeca a curar, dificultando o trabalho.

Figura 5 - Esquema da prensa utilizada para fazer o eletrodo: Prensa A, Copo para colocar
amostra a ser prensada B, Copo visto de cima, mostrando o orificio de 3mm por onde sai a
amostra C e um tapes que serve para fechar o orificio quando se pretende compactar a
amostra, antes de prensar D.

Fonte: proéprio autor

Apo0s as 24 horas para a apuragdo do tarugo, faz-se um processo de colagem do
tarugo com a haste de cobre, para isso € necessaria uma cola epdxi de prata (Condutive Silver
Epdxi ADHESIVE —-KOCH). Para o preparo da cola de prata é necessario fazer uma mistura
1:1 de cola de prata e catalizador, mistura-se bem e coloca-se em uma das extremidades do
tarugo, logo apos coloca-se a haste de cobre e deixa-se secar por 24 horas, para isso utiliza-se
um sistema para que ele possa ficar bem colado, como mostra a Figura 6.
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Figura 6 - Mostra a colagem do eletrodo com a cola epoxi de prata: Eletrodo colado A e o
suporte utilizado para o eletrodo permanecer durante a colagem da haste de cobre com o
tarugo B.

Fonte: préprio autor

Depois que a cola de prata estiver seca, deve-se enrolar uma fita na haste de cobre
Figura 7A, que vai servir pra duas coisas, primeiro pra que nao passe a resina para a parte
inferior do eletrodo e segundo para que o tarugo fique centralizado no interior do capilar de
vidro. Apés ter enrolado a fita, adicionar o conjunto no capilar de vidro Figura 7B, e por fim

adicionar um para-filme na parte inferior do eletrodo Figura 7C.

Figura 7 - Insercéo do eletrodo no capilar de vidro: eletrodo com a fita A, eletrodo inserido
no capilar de vidro B e com o parafilme C.

B R S

g ?

o = -
- =

Fonte: préprio autor
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Feito isso adiciona-se a resina epOxi para preencher toda a parte superior do

tarugo, ndo deixando criar bolhas Figura 8A, e deixar para secar durante 24 horas em uma

posicao vertical Figura 8B.

Figura 8 - Preenchimento do eletrodo com a resina epoxi: eletrodo sendo preenchido A e
ficando em repouso em uma estante de tubo de ensaio B.

T

A

Fonte: proprio autor

Por fim apds a resina epdxi curar completamente Figura 9A, é entdo lixado até

expor o tarugo Figura 9B.

Figura 9 - Eletrodo lixado e pronto para uso: eletrodo com a resina epdxi endurecida A e o
eletrodo depois de ter sido lixado B.
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Fonte: proprio autor
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Depois de o tarugo ficar exposto, o eletrodo compdsito de grafite poliuretana
modificado SBA-15 (GPUSBA), Ni/SBA-15 (GPUNISBA) e o sem modificador (GPU)
foram polidos com alumina e sanicado em ultrassom. Apos esse procedimento os eletrodos

estavam aptos para as analises voltamétricas.

4.3.3 Preparo do Eletrodo Compdsito de Pasta

O eletrodo compdsito de pasta de carbono é feito utilizando uma proporcéo de
60,0% de grafite e 40,0% de 6leo mineral (nujol). Para as analises dos modificadores, foram
retirados 2,5% do grafite e 2,5% do 6leo mineral, para obter uma totalidade de 5,0% do

modificador.

4.3.4 Sintese do modificador Ni/SBA-15

A sintese do modificador foi feita através do método hidrotérmico proposto por
Zhao et al. [40] e com uma adaptacdo de Sousa [81], levando em consideracdo o
monitoramento feito na sintese do material nanoestruturado SBA-15 que serviu para ajustar as

propriedades tornando-as adequadas para o uso do material.

O modificador foi preparado com a seguinte razdo de Si/Ni: 50. Para a obtencéo
da razdo escolhida foi realizado calculo estequiométrico para determinar a quantidade
necessaria do sal de nitrato de niquel hexahidratado, Ni(NO3).6H,0, sendo que apo6s 0s

calculos os reagentes foram misturados para corresponder a seguinte composicdo molar:
0,015 Pyp3 + 2,763 HCI + 166,674 H,0 + 1 TEOS + X Ni(NO3).6N,0
Onde: X = Si/Ni

O procedimento de sintese foi iniciado com a dissolucdo de 10,42 g do
direcionador, copolimero tribloco P13 (EO20PO70EO2) e 23,66 mL de acido cloridrico P.A.
(HCI), foram misturados a 175,17 mL de &gua destilada (H,O) sob agitacdo e a 38°C, por 2
horas. ApoOs este tempo, foram adicionados 11,399 da fonte de silica, TEOS
Si(OC3H5)4(CgH2004Si) e a quantidade 5,82 g de Ni(NO3).6H,0, a mistura resultante foi

mantida sob agitagdo na mesma temperatura por 24 horas até obter uma mistura homogénea.
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O gel, assim obtido, foi transferido para o frasco de Teflon e autoclavado, onde foi aquecido a
100°C e mantido em repouso, nesta temperatura, por 48 horas. Decorrido este tempo, 0
material obtido foi resfriado a temperatura ambiente, filtrado a vacuo e lavado com 50 mL
HCI e alcool etilico P.A. 2,0 % v/v. Em seguida, o material foi seco a temperatura ambiente
por aproximadamente 48 horas. Uma determinada quantidade do material sintetizado foi
submetida a um processo de calcinacdo em um forno mufla, com temperatura programada
iniciando na temperatura 30° até 550°C, sob a uma razdo de aquecimento de 10°C min™
durante 4 horas para a remocao do direcionador inserido no interior dos poros do material.

Um fluxograma geral deste procedimento de sintese estd apresentado na Figura 10.

Figura 10 - Fluxograma da metodologia experimental do modificador Ni/SBA-15.

P1,3 + HCI + Agua destilada ‘1: TEOS + Ni(NO, ). 6H,0
Agitacao a 38 °C por 24
horas

v

Autoclave a 100 °C por 48
horas

v

Filtragem e lavagem com
HCI/Etanol (2% V/V)

v

Secagem a temperatura
ambiente

Calcinacio (4h a550 °C)

17

NixSBA-15
X = Si/Ni

Fonte: préprio autor
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4.3.5 Limpeza da superficie do eletrodo composito de poliuretana

A limpeza do eletrodo foi realizada, lixando em lixa d’agua de granulometria de
600 e 1200 Mesh respectivamente e depois submetida a um polimento manual, em suspensao
de alumina de 0,3 um. Em seguida o eletrodo foi lavado com &gua purificada e, logo apés,
submetido ao banho ultrassom durante 10 minutos, para remoc¢ao de possiveis particulas de

alumina da superficie do eletrodo.

4.3.6 Determinacdo da area ativa dos eletrodos

O eletrodo de trabalho, construido no Laboratério de Analise Térmica,
Eletroanalitica e Quimica de Solugdes — LATEQS Instituto de Quimica de Séo Carlos /USP,
teve a area efetiva determinada através de experimentos eletroquimicos utilizando o sistema
redox ferricianeto/ferrocianeto. Os voltamogramas ciclicos foram obtidos em uma solugédo
1,00 x 10 mol L™ de K3[Fe(CN)s], em diferentes velocidades de varreduras do potencial,
conforme Figura 11. Assumindo que o sistema redox apresente comportamento nernstiano
ideal, sob condicdes de controle difusional das espécies eletroativas proximas a superficie do
eletrodo, a corrente maxima de pico, I, (A) é relacionada com a raiz quadrada da velocidade
de varredura do potencial (V s™) pela Equagéo 2 [82-84]:

l, = 2,69 x 10° n¥2 A D2 C* v12 Equacio 2

onde n é o nimero de elétrons envolvidos na reacdo eletroquimica, A (cm?) é a area do
eletrodo, D (cm? s) é o coeficiente de difusdo e C* (mol cm™) é a concentracéo das espécies
eletroativas na solucdo. Esta equacdo tem comportamento linear, ou seja, 0 de uma reta
passando pela origem e com coeficiente angular dado pela expressdo (2,69 x 10° n*? A D2
C*).
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Figura 11 - Voltamogramas ciclicos em diferentes velocidades de varredura do potencial para

o sistema ferricianeto/ferrocianeto em uma solucéo de Ks[Fe(CN)s] 1,00 x 10 mol L™em
KCI 0,50 mol L™, saturada com N,. Velocidades: (a) 0,01 ; (b) 0,03; (c) 0,05; (d) 0,07; (e)

0,09 Vst
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Fonte: proprio autor

Na Figura 12 é mostrado o grafico de I, versus v, construido com valores

extraidos da Figura 11 e demonstra que as observacgdes feitas acima para a Equacdo 2 sdo

obedecidas, com um coeficiente angular resultante da ordem de 5,33 x 10° A V2 2 A

partir deste valor e utilizando a Equagdo 2 comn =1, C* = 1,00 x 10° mol cm® e D = 6,32 x

10 cm?s™, [29] foi encontrado um valor para a area do eletrodo da ordem de 0,08 cm?.

Figura 12 - Gréfico da variacdo da corrente de pico com a raiz quadrada da

velocidade de varredura de potencial. Dados extraidos da Figurall.

4 |Equation

4 (B

y=a+b*x
Adj. R-Squ 0,983
B Intercept
Slope

-6,45265E-7
5,33192E-5

0,15 020 025 0,30
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Fonte: préprio autor
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4.3.7 Otimizacdo das Condic¢Oes Experimentais

Antes de iniciar a determinacdo de Cu®* foi necessario avaliar as melhores
condi¢des com o objetivo de melhorar o desempenho do sensor eletroquimico, em termos de
sensibilidade. Assim, os fatores estudados, que possivelmente influenciam no sinal analitico,
foram: tempo de deposicéo, potencial de deposigéo, velocidade de varredura e frequéncia. Na
otimizagdo dos parédmetros instrumentais procedeu-se da seguinte forma: variou-se um

parémetro por vez, mantendo-se 0S outros constantes.

Para avaliar o0s pardmetros mencionados acima, foi usada uma célula
eletroquimica com adicédo de 8 mL da solucéo de (NH4)>SO, 0,10 mol L™ pH 3 ajustado com
acido sulfurico 1,00 mol L™, e 2 mL de etanol PA em uma presenca de padrdo 5,00 x 10" mol
L de Cu®".

4.3.8 Medidas VVoltamétricas Cu®" em amostras de etanol combustivel

Apbs a otimizacdo das condicGes experimentais, foi realizada a andlise

voltamétrica para determinagdo de Cu?* em amostras de etanol combustivel.

Numa célula eletroguimica foram adicionados 8 ml da solucdo (NH4).SO,4 0,10
mol L™ pH 3 ajustado com acido sulfarico 1,00 mol L™, posteriormente foram adicionados 2
mL da amostra de etanol combustivel. Em seguida, foi aplicado o potencial de deposicao de -
1 V, agitacdo mecanica e desaeracdo durante um tempo de deposicdo de 160 s, para que
ocorresse a eletrodeposicdo dos fons de Cu?*. Apds essa etapa, a solugdo ficou em repouso por
15 s e finalmente ocorreu a varredura no sentido anddico (positivo) para a formacdo dos
voltamogramas correspondentes ao analito. Foram feitas adi¢des de 20 pL, 40 uL, 60 uL, 80
uL e 100 pL da solugdo estoque de cobre 1,00 x 10 mol L™, atingindo uma concentragdo

final na célula na ordem de 10 mol L™

4.3.9 Estudo de Interferentes

Os fons metalicos Zn?*, Cd** e Pb** foram estudados em relac&o ao sinal analitico
do Cu?*, pois a presenca desses ions pode interferir na sensibilidade das analises ja que estes

apresentam correntes de pico maximas em torno do potencial do Cu?*. Esse estudo foi

YOTSUMOTO NETO, S.



32
Parte Experimental

realizado em amostra de etanol combustivel nas condigdes j& otimizadas. Para fazer este teste,
inicialmente foram adicionados 8 ml da solugdo (NH4),SO4 0,10 mol L™ pH 3 e em seguida
foram adicionados 2 mL da amostra de etanol combustivel. Em seguida, foram adicionados 10
L de solugdo de Cu?* 1,00 x 10 mol L™ e aplicado um potencial de deposicio de -0,50 V
em um tempo de deposicdo de 160 s obtendo-se uma corrente inicial Cu®*. A partir dessa
medida foi estudada a influéncia dos fons metalicos Zn**, Cd** e Pb?* através da adicdo de
aliquotas de 25 pL de solucdo estoque dos fons metalicos com concentracdo de 1,0 x 10™ mol
L™ obtendo-se concentracdes na ordem de 10® e 107 mol L™?, na célula. Apés cada adicio
foram feitas as medidas voltamétricas e observada a influéncia dos ions na corrente de pico

inicial do Cu®* e cada fon metalico foi estudado separadamente.

4.4 Validagdo da Metodologia Proposta

A validacdo dos procedimentos analiticos propostos foi feita com base nos
seguintes parametros estatisticos: linearidade, sensibilidade, precisdo, repetitividade,

reprodutibilidade, limite de deteccdo, limite de quantificacdo e exatidao (recuperacao).

Os parametros utilizados para a validacdo foram selecionados a partir do objetivo
do método proposto e das caracteristicas dos procedimentos envolvidos. Diversos critérios de
validacdo de um método sdo discutidos na literatura, [85-88] dentre os quais, destacam-se

alguns, conforme apresentados a seguir.

4.4.1 VLinearidade

E a capacidade de uma metodologia analitica de demonstrar que os resultados
obtidos sdo diretamente proporcionais a concentracdo do analito na amostra, dentro de um
determinado intervalo. E recomendado que a linearidade seja determinada a partir de, no
minimo, cinco concentracOes diferentes. A relacdo matematica entre o sinal e a concentracdo
ou massa da espécie de interesse € chamada de curva, também conhecida como curva
analitica, e € um grafico que mostra a resposta de um método analitico como uma funcéo de

uma quantidade conhecida do constituinte a ser medida [85].
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4.4.2 Sensibilidade

A sensibilidade de um método indica sua capacidade de discriminar, com uma
fidelidade estabelecida, concentragdes proximas de um analito. Essa grandeza pode ser
determinada por intermédio da inclinagdo do grafico da curva analitica. No caso de uma reta,

quanto maior o &ngulo de inclinacdo da reta, mais sensivel sera o método [86].
4.4.3 Preciséo

A precisdo representa a dispersdo de resultados entre ensaios independentes,
repetidos de uma mesma amostra, amostras semelhantes ou padrdes, sob condicdes definidas
[81]. A precisdo pode ser expressa através da estimativa do desvio padrdo relativo (RSD),
também conhecido como coeficiente de variacdo (CV) em termos percentuais, de acordo com
a Equacdo 3 [89].

RSD = %* 100 Equacéo 3

Onde s= desvio padrdo absoluto;
X= média das determinacdes.

Normalmente, métodos que quantificam compostos em macro quantidades
requerem um RSD de 1 a 2%. Em métodos de analise de tragos ou impurezas, sdo aceitos
RSD de até 25%, dependendo da complexidade da amostra (MENDHAM et al., 2000)[90]. A

precisdo das medidas foi avaliada pelo teste da repetitividade das leituras.
4.4.4 Repetitividade

Um mesmo procedimento; mesmo analista; mesmo instrumento usado sob as
mesmas condi¢des; mesmo local e repeticdes em um curto intervalo de tempo determinam a
repetitividade de um método. A repetitividade representa a concordancia entre os resultados
de medicOes sucessivas de um mesmo método, efetuadas sob as mesmas condicbes de
medicédo, chamadas condicdes de repetitividade [91]. Neste trabalho o estudo de repetitividade

foi realizado pela leitura em triplicata em cada amostra de etanol combustivel.
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445 Reprodutibilidade

Mudanca de operador; laboratério; equipamentos, etc, determinam a
reprodutibilidade de um método. A reprodutibilidade é o grau de concordancia entre 0s
resultados das medi¢cdes de uma mesma amostra, efetuada sob condi¢cbes variadas. Neste

trabalho néo foi realizado o estudo de reprodutibilidade.

4.4.6 Limite de deteccédo

O limite de deteccdo (LD) corresponde a menor quantidade de um analito
detectada. Na pratica, é determinado como a menor concentracdo do analito a qual pode ser

diferenciada do ruido do sistema, com seguranga [87].

Para a determinacdo do limite de deteccdo utilizou-se o desvio padrdo da média
aritmética das concentragcdes obtidas de dez leituras consecutivas do branco e a relacéo
mostrada na Equagao 4.

LD = Equacio 4

Onde s representa o desvio padrdo de dez medidas do branco e b a inclinacdo da curva de

calibracéo.

4.4.7 Limite de quantificagdo

O limite de quantificacdo (LQ) corresponde a menor quantidade de um analito que

pode ser quantificada com exatiddo e com confiabilidade [88].

Para a determinagcdo do limite de quantificagdo utilizou-se também o desvio
padrdo da média aritmética das concentracdes obtidas de dez leituras consecutivas do branco e

a relagcdo mostrada na Equacgéo 5.

10*s
LQ = - Equacéo 5
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Onde s representa o desvio padrdo de dez medidas do branco e b a inclinacdo da curva de
calibracéo.

448 Exatidao

A exatiddo representa o grau de concordancia entre os resultados individuais
encontrados em um determinado ensaio e um valor de referéncia aceito como verdadeiro. Os
processos utilizados para avaliar a exatiddo de um método sdo: uso de materiais de referéncia,
comparacdo de métodos, utilizacdo de ensaios de recuperacdo e 0 método de adicdo de
padrdo. Todos estes procedimentos devem ser acompanhados de testes estatisticos para

garantir a exatidao [85].

A exatiddo pode ser calculada como porcentagem de recuperacdo de uma
quantidade conhecida do analito adicionado a amostra, ou como a diferenga porcentual entre
as médias e o valor verdadeiro aceito [86]. A relacdo entre a concentracdo média determinada
experimentalmente e a concentracdo tedrica experimental correspondente determina a

exatidao expressa pelos ensaios de recuperacdo, conforme a Equacéo 6.

sdia d l btid
R (%) = média do valor obtido X 100 Equaco 6

média do valor adicionado

Para o estudo de recuperacdo dos metais da amostra de etanol combustivel, a
mesma foi fortificada com diferentes quantidades de concentracGes dos metais, ao nivel de 10°

"e10% mol L.

A exatiddo pode ser calculada como porcentagem de recuperacdo de uma
guantidade conhecida do analito adicionado a amostra, ou como a diferenca percentual entre

as médias e o valor verdadeiro aceito [92].

O processo de deteccdo foi examinado para avaliar a recuperacdo de Cu®*, em
amostras de etanol combustivel. Para o estudo de recuperacdo dos metais na amostra a mesma
foi fortificada com diferentes quantidades de concentracées dos metais, no nivel de 107 mol
L. Neste estudo, quantidades dos metais foram adicionadas em uma amostra, cuja

concentracéo original, foi previamente determinada.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

51 Caracterizacao do Modificador SBA-15 e Ni/SBA-15

A caracterizacdo dos nanocompdsitos é de vital importancia para se ter
conhecimento de suas caracteristicas e propriedades, e prever o desempenho dos mesmos. No
presente trabalho a caracterizacdo dos nanocompositos de SBA-15 e Ni/SBA-15 foi feita
pelas seguintes técnicas: MEV, EDX, DRX e Voltametria Ciclica.

5.1.1 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica poderosa para caracterizar os tomos de
metais de transi¢do, no quadro de peneiras moleculares e é amplamente utilizada como prova
da existéncia de a4tomos de metais de transicdo (tais como Ti, V, Fe, Ni) em zedlitas e

materiais mesoporosos.

O efeito Raman pode seletivamente aumentar as bandas Raman que estdo
diretamente associados com a presenca do metal [93]. A Figura 13 mostra dois espectros
Raman: (a) respectivo ao SBA-15 e (b) espectro do Ni/SBA-15. Observa-se um aumento
significativo na intensidade do espectro (b) como era de se esperar para a incorporacdo do
metal Ni na estrutura do nanomaterial, de acordo com a literatura [94]. Observa-se na faixa de
comprimento de onda que vai de 250 cm™ e se estende até 550 cm™ (em (a)) uma banda larga
caracteristica da ordem vibracional Si-O-Si, a qual é caracteristica para a estrutura de SBA-
15. Em ambos os espectros (a e b) observam-se os picos estreitos em 883 cm™ e 1455 cm™,
caracteristico da vibracdo de Si-O-Si em anel, que também correspondem a estrutura do SBA-
15 [95]. Na Figura 13 espectro (b) observa-se o estreitamento da banda larga de 250 a 550 cm’
! em um pico mais estreito no comprimento de onda de 450 cm™, que representa a ordem
vibracional Ni-O-Si [96], e verifica-se também o aparecimento de duas bandas em 1060 e
1100 cm™, caracteristicos da vibracdo da ligacdo NiO [97], mostrando que a incorporagdo do

niquel de fato aconteceu.
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Figura 13 - Espectros Raman do a) SBA-15 e b) NiSBA-15
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Os picos que aparece na banda de 1450 e 2950 cm™ s&o caracteristicos da ordem
vibracional do C-H e CH, respectivamente [97-98] mostrando que o organofuncionalizador

ndo foi retirado totalmente e que ainda resta vestigio do P;,3.

5.1.2 Microscopia Eletronica de Varredura

Para 0 SBA-15 (Figura 14), observa-se uma morfologia macroscopica vermicular
gue consiste em muitos agregados tipo corda, em concordancia com a literatura [40], e para o
modificador Ni/SBA15(Figura 14b), observa-se a mesma conformacdo do SBA-15,
mostrando que a incorporacdo do metal ndo altera a composi¢cdo hexagonal do SBA-15.
Trabalhos ja foram feitos com a estrutura de Ni/SBA-15 [99, 100] na qual eles apontam a
grande dificuldade de verificar niquel através das técnicas de caracterizacdo de superficie,
pois as nanoparticulas de Ni ficam situadas no interior dos poros do suporte, 0 que ja era

esperado.

Na Figura 14 A e B estdo representado as microscopias referentes ao SBA-15, em
(A) aumentado 5000 vezes e em (B) aumentado 10000 vezes. Em C e D estdo representadas
as microscopias para 0 modificador Ni/SBA-15, em 5000 e 10000 vezes respectivamente.
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Pode se verificar que além da morfologia vermicular, alguns granulos em torno dos tubos de
silica aparecem quando se incorpora o Ni, isso se deve as particulas magnéticas no niquel
[100].

Na Figura 14 E verifica-se a microscopia da estrutura de SBA-15 aumentada 1000
vezes e em F a de Ni/SBA-15 também aumentada 1000 vezes onde se pode verificar melhor o

aparecimento dos granulos.

Figura 14 - MEV das amostras de SBA-15 nas magnificacdes de A) 5000, B) 10000 e E)
1000; e de Ni/SBA-15 com magnificagdes de C) 5000, D) 10000 e F) 1000.
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Fonte: préprio autor
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5.1.3 Energia Dispersiva de raio X (EDX)

O EDX é uma técnica que consegue identificar algumas espécies presentes na
estrutura do material através da ajuda da microscopia eletrénica de varredura. Nesse caso fez-
se 0 estudo do nanomaterial Ni/SBA-15 para verificar a presenca do metal Ni em sua
estrutura. Pode-se verificar na Figura 15 que foram feitas analises de EDX em 2 pontos
distintos representados por coloragdes diferentes, ponto 1 (azul) e ponto 2 (laranja), para cada
ponto nesse estudo se obtém a quantidade das espécie presente em cada ponto da estrutura

estudada, gerando entdo os graficos de EDX representados nas Figuras 16 e 17.

Figura 15 - Microscopia Eletronica de Varredura do Ni/SBA-15, utilizada para anélises de
EDX em dois pontos especificos 1 em azul e 2 em laranja. Magnificagdo 10000, tensdo de

aceleracao de 20,0 kV

i I 070

Fonte: proprio autor

A Figura 16 apresenta o grafico da composicao referente ao ponto 1 (em azul) na
Figura 15, observa-se que ndo ha o aparecimento do pico referente ao Ni, podendo ser por
conta da intensidade do pico do oxigénio e da silica serem altos, mascarado o pico referente
ao Ni. Além disso como ja foi visto que as particulas de Ni ficam localizadas entre 0s poros
do SBA-15, entdo a intensidade do niquel é muito pequena, se tornando dificil visualizar a sua
intensidade dispersiva. Pode-se verificar, na Figura 17, as mesmas caracteristicas da Figura
16.
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Figura 16 - Gréafico de EDX referente ao ponto 1 em azul
Full scale counts: 166
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Fonte: proprio autor

Figura 17 - Grafico de EDX referente ao ponto e 2 em laranja.
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Fonte: proprio autor

5.1.4 Difracédo de raios X

A Difracdo de raios X é uma técnica que possibilita verificar a disposicdo e
conformacdo das estruturas de acordo com as faces do material. Figura 18 pode-se verificar o
difratograma dos nanomateriais de silica em (a) SBA-15 e (b) Ni/SBA-15. E possivel verificar
um pico largo nos dois difratogramas na da regido entre 15 até 40 graus, caracteristico da
estrutura de SBA-15. N&o se observam grandes mudancas quando se incorpora o metal Ni no

nanomaterial de Si, em concordancia com o MEV, mostrando que a incorporacdo do metal
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ndo altera a estrutura do SBA-15, continuando com a estrutura hexagonal e vermicular como
javisto.

Figura 18 - Difratogramas de raios X dos modificadores a) SBA-15 e b) Ni/SBA-15

Intensidade u.a.

20

Fonte: préprio autor

O mesmo efeito foi notado em estudos de outros metais como Al/SBA-15 e Cu/SBA-15 [100-
101].

5.1.5 Voltametria Ciclica

A Voltametria Ciclica é uma técnica indicativa para verificar a presenca de metais
mesmo em pequenas quantidades. Entdo fez-se a utilizacdo da técnica para comprovar a
incorporacdo do niquel no nanomaterial de silica (SBA-15). Na Figura 19 é possivel observar
as respostas voltamétricas para os modificadores SBA-15, Ni/SBA-15 e sem modificador,
utilizando eletrodo compoésito de pasta de carbono com e sem incorporado 5% do
modificador, em um eletrélito de suporte HCI 0,10 mol L™ verifica-se na Figura 19¢c o
aparecimento do par redox caracteristico do niquel, em comparacdo com SBA-15 (Figura
19b) e sem modificador (Figura 19a) que ndo apresentam o par redox. Mostrando que o niquel

realmente esta presente no modificador Ni/SBA-15.
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Figura 19 - Voltamogramsa ciclicos com eletrodo de pasta (a) sem modificador, (b) com 5%
do modificador SBA-15 e (c) com 5% do modificador Ni/SBA-15. Velocidade de varredura
de 10 mVs™ e eletrélito de suporte HCI 0,1 mol L™.
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Fonte: préprio autor

Para efeito de comparacdo entre os eletrodos de trabalho utilizados foi feito o
mesmo teste anterior para verificar a resposta, porém utilizando o eletrodo compésito grafite
poliuretana. Foram trés eletrodos diferentes utilizados: o de grafite poliuretana GPU (Figura
20 a), grafite poliuretana modificado com 5% de SBA-15 GPUSBA (Figura 20 b) e grafite
poliuretana modificado com 5% de Ni/SBA-15 GPUNISBA (Figura 20c). Pode-se verificar
que quando se utiliza o eletrodo de GPUNISBA tem-se o aparecimento de um pico em 0,4 V

caracteristico do Ni®*, j& para os eletrodos GPU e GPUSBA n#o apresenta esse pico.

Figura 20 - Voltamograma ciclico com eletrodos de grafite poliuretana (a) sem modificador,
(b) com 5% do modificador SBA-15 e (c) com 5% do modificador Ni/SBA-15. Velocidade de
varredura de 10 mVs™ e eletrélito de suporte HCI 0,1 molL™.
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Fonte: préprio autor
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5.2 Comparacéao de Eletrodos

Foram feito estudos de comparagéo de eletrodos para verificar a viabilidade do
eletrodo compésito utilizando como modificador o Ni/SBA-15 na determinacdo de Cu®*
usando SWASV. Para isso fez-se a determinacdo em meio aquoso com eletrélito de suporte
(NH,),S04 0,10 mol L™ utilizando os eletrodos de trabalho GPU, GPUSBA e GPUNISBA.
Na Figura 21A verifica-se o voltamograma da determinacio de Cu®" utilizando o eletrodo de
GPU, nas seguintes condicdes: Ei =-0,5V, Ef = 0,5V, Egep= 0,5V, tgep = 150 s e f = 60 Hz.
A Figura 21B mostra a curva de adicdo padrdo a partir dos dados da Figura 21 A,
demostrando que o eletrodo de GPU pode ser utilizado como sensor para a determinagéo de
Cu?*, porém os picos ndo estdo bem definidos apesar de um bom coeficiente de correlacio de

0,99 e uma inclinacéo de 15,62 pA mol™ L.

Figura 21 - A) Voltamograma de Redissolucdo Anddica no modo onda quadrada para a
determinacéo de Cu?" utilizando o eletrodo compésito GPU, eletrélito de suporte (NH4),SO4
0,10 mol L*Ei=-05V,Ef=05V, Edep= 0,5V, tgep = 150 s e f = 60 Hz. B) Curva de adicéo
padréo extraida da Figura A
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Fonte: proéprio autor

A Figura 22 A mostra os voltamogramas obtidos com o eletrodo composito de
GPUSBA nas mesmas condic¢des do eletrodo GPU. Pode-se notar que 0s picos agora estdo
mais definidos o que pode ser devido a incorporagdo do modificado SBA-15. Podendo
visualizar na Figura 22 B a curva de adi¢do padrédo, obtendo também uma étima linearidade
de 0,99 e a inclinagdo de 15,22 pA mol™ L, que é uma inclinacdo bem préxima quando

comparado com o eletrodo sem modificador.
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Figura 22 - A) Voltamograma de redissolucdo anodica no modo onda quadrada para a
determinacdo de Cu®* utilizando o eletrodo compédsito GPUSBA, eletrélito de suporte
(NH,),S0, 0,1 mol L* Ei =-0,5V, Ef=0,5V, Egep= 0,5V, taep = 150 s e f = 60 Hz. B) Curva
de adicdo padrédo extraida de adigdo padrdo extraida da Figura A.
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Na Figura 23 A estdo representados os voltamogramas para determinacéo de Cu®*
utilizando o eletrodo compésito de GPUNiISBA, obtidos nas mesmas condigdo anteriores para
os eletrodos de GPU e GPUSBA. Pode-se observar que os picos com uma melhor definicéo e
uma maior corrente. A Figura 23 B esta representada a curva de adi¢do padrdo com uma
linearidade de 0,99 e uma inclinacéo de 29,41 uA mol™ L que é bem maior que a do eletrodo
GPU e o eletrodo GPUSBA com isso se tem que o eletrodo que utiliza como modificado o
Ni/SBA-15 é mais viavel para a determinacéo de Cu®*, pois tem uma maior sensibilidade.

Figura 23 - A) Voltamograma de Redissolucdo Anddica no modo onda quadrada para a
determinacdo de Cu®* utilizando o eletrodo compésito GPUNISBA, eletrélito de suporte
(NH,),S0, 0,1 mol L™ Ei =-0,5V, Ef = 0,5V, Egep = 0,5V, tgep = 150 s e f = 60 Hz.. B)
Curva de adicdo padrao extraida da Figura A.
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Fonte: préprio autor
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A Figura 24 apresenta 3 voltamogramas distintos utilizando diferentes eletrodos
compdsito com modificador SBA-15 (linha azul), Ni/SBA-15 (linha preta) e sem modificador
(linha vermelha) nas mesmas condicdes de analise e na presenca de 2,5 x 107 mol L™ de
Cu?*. Podemos verificar que o eletrodo GPUNiISBA gera uma maior corrente em relagdo aos
eletrodos de GPU e GPUSBA, que apresentam poucas divergéncias de corrente, tendo uma
maior corrente para o eletrodo de GRUSBA comparado com o eletrodo de GPU.

Como ja tinha sido observado com relagdo as inclinacbes da reta da curva de
adicdo padrdo, que quando se incorpora 0 modificador Ni/SBA15 tem-se uma maior

sensibilidade do método, e maior limite de deteccéo.

Figura 24 - Voltamogramas de comparacédo do eletrodo GPUNISBA (-), GPU (-) e GPUSBA
(-) na concentragdo de 2,5 x 107 de Cu?*.
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Fonte: proprio autor

Podemos verificar na Tabela 1 os valores para cada inclinagdo das curvas
referentes aos eletrodos GPU, GPUSBA E GPUNISBA respectivamente.

Tabela 1 — Inclinacdo referente a cada eletrodo

Eletrodos InclinacGes
( pA mol™ L)
GPU 15,62
GPUSBA 15,21
GPUNISBA 29,41

Fonte: o préprio autor

YOTSUMOTO NETO, S.



46
Resultados e Discussao

5.3 Testes eletroanaliticos para determinacéo de Cu** em meio alcodlico.

Foram feitos os testes eletroanaliticos antes de fazer a otimizacdo dos parametros
experimentais apenas para verificar a viabilidade e o comportamento frente a um solvente
organico e, neste caso, utilizou-se o etanol PA como solvente. A técnica eletroanalitica
utilizada foi a Voltametria de Redissolu¢do Anddica no modo Onda Quadrada e o eletrodo de
GPUNISBA. Os parametros iniciais de analise podem ser visualizados na Tabela 2.

Tabela 2 - Condigbes experimentais para a determinagdo de Cu?* através da técnica de
Voltametria de onda quadrada (SWV)

Parametros Especificacdes
pH ~3
Tempo de deposicéo 150's
Potencial inicial e final -09Ve 0,5V
Potencial de deposicao -09V
Velocidade de varredura 100 mV.s™
Frequéncia 60 Hz
Amplitude 25 mV

Fonte: proprio autor

Pode-se verificar na Figura 25 dois picos, sendo um caracteristico do Cu®*, em
torno de 0,02 V e outro caracteristico da poliuretana, em torno de 0,30 V. Com relacdo a o
Cu** observa-se uma 6tima sensibilidade, estabilidade e defini¢do dos picos utilizando um 10
mL do eletrélito nitrato de potassio 0,10 mol L™ e 10 mL de &lcool etilico PA, confirmando a

resisténcia do eletrodo frente a um solvente organico.
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Figura 25 - Resposta voltamétrica na determinacéo Cu®*, utilizando SWV em meio alcéolico.
Condigdes experimentais: Eletrolito suporte: KNOs; pH = 3,0. [Metais]: (a) branco; (b) 3,00 x
10 mol L™; (c) 6,00 x 10 mol L™ (d) 9,00 x 10° mol L™ e (e) 12,00 10° mol L™ de Cu?*.
Egep = -0,90 V; tgep = 150 5; v = 100 mV s™; f = 60 Hz.
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Fonte: proprio autor

E essa sensibilidade pode ser verificada com a adicdo de aliquotas sucessivas de
Cu®, variando a concentracdo deste fon entre 3,00 x 10° a 1,20 x 10° mol L™, e a partir
desses dados pode-se construir uma curva analitica (Figura 26), obtendo uma Otima
linearidade com um R de 0,99, podendo afirmar que a resposta analitica é bastante satisfatoria

para 0 Cu?*, sugerindo a possibilidade de aplicacdo em amostras de etanol combustivel.

Figura 26 - Curva analitica construida a partir dos voltamogramas da Figura 25.
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Fonte: proprio autor
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5.4 Otimizacgao das Condicdes Experimentais

Para melhorar o desempenho das analises foi necessario que os pardmetros
instrumentais que influenciam na sensibilidade da técnica fossem otimizados. Abaixo, seguem
os resultados da otimizacdo obtidos para a quantificacdo de Cu®* utilizando o eletrodo
GPUNISBA. O estudo foi realizado de etanol combustivel e eletrélito, que consistiu em 8 mL
de sulfato de amdnia e 2 mL de etanol combustivel.

5.4.1 Saturacdo do eletrodo

O primeiro estudo a ser feito antes da otimizacao das condicGes experimentais € o
estudo da saturacdo do eletrodo. Esse estudo foi realizado usando as seguintes concentracdes:
2,00 x 107, 4,00 x 107, 6,00 x 107, 8,00 x 107, 1,00 x 10 e 1,60 x 10° mol L™. Pois ¢ a
partir desse estudo que se pode garantir uma otimizacdo com o maximo de segmentos para
cada parametro experimental. Pode-se verificar a faixa de saturacdo do eletrodo através da

Figura 27.

Figura 27 -. Curva de calibracdo para Cu®** mostrando referente a saturacdo de eletrodo.
Dados obtidos a partir da resposta voltamétrica (SWV) em 8 mL de (NH4),SO4 e 2 mL de
Etanol PA, com as concentragdes de Cu®*: 2,00 x 107, 4,00 x 107, 6,00 x 107, 8,00 x 107,
1,00 x 10° € 1,60 x 10° mol L™ . Egep= -0,9.; Ei = -1 V; AEescada = 4,2 mV; Freq.= 60 Hz;
taep= 150s.
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Fonte: proprio autor
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Pode-se observar uma resposta linear até 8,00 x 107, e ap6s esse ponto observa-se
uma saturacdo do eletrodo, pela tendéncia de estabilizar a corrente e se tornar constante.
Observa-se uma pequena mudanca de corrente que vai da concentracéo 1 x 10° até 1,6 x 10°®
mol L. A partir desse estudo escolheu-se um ponto central na regido linear para fazer os

estudo de otimizacao dos parametros experimentais que foi a5 x 107 mol L™.

5.4.2 Potencial Inicial

O primeiro parametro experimental a ser estudado foi o de potencial de inicial. O
potencial inicial indica qual o potencial para melhor sensibilidade, para a analise de Cu?*.
Pode-ses verificar na Figura 28 os valores das correntes do pico de Cu?* para cada potencial
inicial, na qual foram estudados os potenciais de: -1,3V, -1,2 V, -1,10 V, -10 V, -0,80 V, -
0,60V, -0,50Ve-0,40 V.

Figura 28 - Curva referente ao estudo do potencial inicial do fon Cu?*. Dados obtidos a partir
da resposta voltamétrica (SWV) em 8 mL de (NH4),SO,4 e 2 mL de Etanol PA, na presenca de
5x 107 de padrdo de Cu®". E4ep=-0,9.; Ei =-1,3V,-1,2V, -1,10 V, -1,0 V, -0,80 V, -0,60 V, -
0,50 V e -0,40 V; AEescada = 4,2 mV; Freq.= 60 Hz; tgep= 150s.
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Fonte: préprio autor
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Observa-se um crescimento na corrente de pico a partir do potencial -1,3 V até -1
V, e entdo de -1 V até -0,5 V observa-se uma pequena mudanga na corrente do pico tendo
uma queda a partir do potencial de -0,6 V. Assim a faixa que vai de -1 V até -0,5 V é a melhor
regido para o potencial inicial, tendo sido escolhido para as analises o potencial inicial de -1,0

V por apresentar a melhor defini¢éo do pico.

5.4.3 Potencial de Deposic¢ao

O potencial de deposicdo é um dos parametros que mais influenciam na
determinacdo de analitos, pois esse parametro € responsavel pela deposicdo dos ions sobre a
superficie do eletrodo de trabalho. O intervalo estudado foide -1.5V, -1,4V; -13V;-12V, -
1,1Vv;-10V;-09V,-08V,-0,7V,-06V,-05v,-04V,-03V,-02V,-01V,0Ve0,1V

verificado na Figura 29.

Figura 29 - Curva referente ao estudo do potencial de deposicdo para o fon Cu®*. Dados
obtidos a partir da resposta voltamétrica (SWV) em 8 mL de (NH,4),SO,4 e 2 mL de Etanol PA,
na presenca de 5 x 107 de padréo de Cu**. Egep=-1,5,-1,4V; -13V; -12V; -11V; -10V, -
09v,-08V-07V,-06V,-05v,-04V,-03V,-02V,-01V,0Ve0lV.;Ei=-1V,
AEescada = 4,2 mV; Freq.= 60 Hz; tgep= 150s.
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Através da Figura 29, observou-se que ocorreu 0 aumento da corrente até o
potencial de -0,9 V, em seguida teve uma queda até o potencial -0,6 V e no potencial de -0,5
V teve a maior corrente cerca de 7,5 x 10* A, e a partir do potencial -0,5 teve um decréscimo
de corrente até o desaparecimento da corrente de pico no potencial de 0,1V. Os potencias de -
1,2V,-1,1V,-1V,-0,9Ve-05V, foram os que apresentaram as melhores correntes de pico
podendo ser usados qualquer um desses pontos. Assim, dos potenciais estudados, o de -0,5 V
foi escolhido, pois apresentava a melhor resolucdo dos voltamogramas e maior sensibilidade

ao Cu?*, diminuindo o risco de deposic&o de outros fons.

5.4.4 Tempo de Deposicao

O tempo de deposicdo corresponde ao tempo em que ocorre a eletrodeposi¢édo dos
ions no eletrodo de trabalho, quando é aplicado um potencial sobre esse eletrodo. Portanto, é
importante que este seja otimizado para que ocorra uma melhor acumulacdo do metal sobre a
superficie do eletrodo de trabalho. Além disso, o tempo de deposicdo é um pardmetro
importante, pois determina parcialmente a duracéo das analises. Neste trabalho, foi estudada
uma faixade 20s,405s,60s,80s,100s, 120 s, 140 s, 150 s, 160 s, 180 s, 200 s, 220 s, 240 s

e 160 s. Os resultados sdo apresentados na Figura 30.

Figura 30 - Curva referente ao estudo do tempo de deposicdo para o fon metéalico Cu®*.
Dados obtidos a partir da resposta voltamétrica (SWV) em 8 mL de (NH4),SO4 e 2 mL de
Etanol PA, na presenca de 5 x 107 de padrdo de Cu?". Edep = -0,5 V; Ei = -1 V; AEescada = 4,2
mV; Freq.= 0 Hz; tge= 20,40, 60 s, 80 s, 100 s, 120 s, 140 s, 150 s, 160 s, 180 s, 200 s,
220 s, 240 s e 160s.
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Fonte: préprio autor
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Nota-se na Figura 30 que, com o aumento do tempo de deposi¢do, houve um
crescimento significativo da corrente até o tempo de 160s, a partir desse tempo tem-se um
crescimento menos acentuado, com uma diferenca de corrente menor, provavelmente pela
saturacdo do eletrodo. Portanto, o tempo escolhido foi de 160s j& que apresentou sensibilidade

e é um tempo razodvel, para as anélises de rotina.
5.4.5 Frequéncia
Na voltametria de onda quadrada, o estudo do efeito da frequéncia € importante,

pois € a freqiéncia em que ocorre a aplicacdo do pulso de onda quadrada.

Para verificar esse parametro, foi estudado um intervalo de 10 Hz, 20 Hz, 30 Hz,
40 Hz, 50 Hz, 60 Hz e 70 Hz. Na Figura 31, sdo apresentados os resultados obtidos nesse
estudo.

Figura 31 - Curva referente & avaliacio da frequéncia para o fon Cu®*. Dados obtidos a partir
da resposta voltamétrica (SWV). Egep=-1,2 V; Ei = -1 V, AEescada = 4,2 mV; Freq. = 10 Hz, 20
Hz, 30 Hz, 40 Hz, 50 Hz, 60 Hz e 70 Hz; tqep= 160s.
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Fonte: préprio autor

Conforme a Figura 31 nota-se que, ha um crescimento com o aumento da

frequéncia até 60 Hz, a partir dai tem um decréscimo da corrente, podendo ser ocasionado
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pelo alto valor de velocidade. Escolheu-se entéo a frequéncia de 60 Hz por apresentar o maior

valor de corrente e um pico bem definido.

5.4.6 Potencial de Escada (AEescada)

Outro estudo importante foi do potencial de escada, que esté diretamente ligado com a
velocidade de varredura. Segundo a literatura [102] em Voltametria de Onda Quadrada
(SWV) utilizam-se altas velocidades de varredura sem perda de sensibilidade. Nesta
avaliacdo, com o intuito de obter a melhor resposta ao ion em estudo, foi realizada uma
varia¢do de: 0,3 mV, 0,9 mV, 1,8 mV, 2,4 mV, 3 mV, 3,6 mV, 45mV,5mV, 57 mV e 6,6

mV, com os resultados apresentados na Figura 32.

Figura 32 -. Curva referente a analise dos Potenciais de Escada (AEescaga) O 10N metalico cu®.
Dados obtidos a partir da resposta voltamétrica (SWV) em 8 mL de (NH4),SO4 e 2 mL de
Etanol PA, na presenca de 5 X 107 de padrdo de Cu*. Ei=-1V, Edep= -0,5 V; AEescada =0,3
mV, 09 mV, 1,8 mV, 24mV,3mV, 36 mV, 45mV,5mV, 57 mV e 6,6 mV; Freq.= 60 Hz; tgep=
160 s.

0,0 2,0x10° 4,0x10° 6,0x10™
step potention / V

Fonte: proprio autor

Observa-se na Figura 32, que 0 melhor AEesada €m estudo para realizagdo da
determinacéo do analito foi de 5 mV, pois € onde se encontra a maior corrente de pico. Acima
dessa velocidade, observa-se uma diminuicdo da sensibilidade. Com 0 AEesaga €Sta
relacionado diretamente com a velocidade esperava-se que com o0 aumento da velocidade

tivesse 0 aumento da corrente de pico, como pode se observar, porém quando chega em altas
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velocidades ou seja com um AEegada €levado comeca a observar uma méa formacao de pico e a

diminuicdo da corrente que € a partir do AEescaga 5 MmV.

Na Tabela 3 estéo representados os valores de todos 0s parametros otimizados
para a determinacéo de Cu®* em amostra de etanol combustivel.

Tabela 3 - Parametros voltamétricos otimizados para determinacéo de Cu®* em amostras de
etanol combustivel.

PARAMETROS ESPECIFICACOES
Tempo de Deposicéao 160 s
Tempo de Equilibrio 155

Potencial Inicial -1V
Potencial Final +500 mV
Potencial de Deposic¢ao -500 mVv
Frequéncia 60 Hz
Amplitude de Pulso 25 mV
Potencial de Escada 5mvV
Passo Potencial 15 mV
Direcéo de Varredura Anddica
Modo de Varredura SW

Fonte: proprio autor

55 Estudo de Interferentes

Para a avaliacdo de interferentes considerou-se a amostra etanol combustivel
seguindo-se o procedimento descrito abaixo. Foi estudada a influéncia de Zn®*, Cd** e Pb* na
analise do Cu®*, através da diferenca percentual da corrente de pico inicial do analito em
relacdo as adicdes de aliquotas de 25 pL de 1,0 x 10° mol L™ de soluges estoques de cada
fon metalico com concentrac@es finais na ordem de 10® e 107 mol L™ na célula. Esse estudo
foi realizado separadamente para cada ion metalico. Na Figura 33, sdo mostrados o0s

resultados obtidos.
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Figura 33 — Variacdo na corrente de SWASV de cobre na presenca de diversos ions
metalicos. Com todos os parametros otimizados e adicdes de 2,50 x 10® mol L™; 5,00 x 107
mol L™; 7,50 x 10® mol L™ e 1,00 x 107 mol L™ e 1,25 x 107 mol L™ de Zn**, Cd** e Pb** na
célula.
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Concentragqo de Pb2+, Cd2+ e Zn2+ / moIL'1

Fonte: proprio autor

Conforme a Figura 33, o Pb®" apresentou maior influéncia nas correntes de pico
do Cu?, interferéncia essa, no sentido do aumento do pico. Isso pode estar diretamente ligado
pelo fato que o pico do ion chumbo se apresentar proximo ao ion cobre, porém como o
potencial aplicado para esse estudo ndo possibilita 0 aparecimento do pico de Pb®*, entdo a
interferéncia aumenta o pico de Cu®* ao invés de diminuir. Onde houve diferenca de até 100%
da corrente inicial. Para 0s outros metais em estudo no caso do Zn?*, o Cd*" também
influenciou na resposta das correntes do Cu?*, esse por sua vez, interferiu no sentido negativo,
ou seja perda de sensibilidade da corrente de Cu®*. As interferéncias podem ser em funcéo da
competicdo entre as espécies metalicas pela superficie do eletrodo. Esses resultados estdo

resumidos na Tabela 4.
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Tabela 4 - Influéncia de alguns cations nas correntes de pico de 1 x10” mol L™ do Cu®* em
amostra de etanol combustivel nas condi¢des otimizadas.

*Ipo (A) de Interferentes Concentragdo na célula **Ip (A)de  ***Alp (%) de
cu® (mol L™ Cu®* cu®
250 x 108 335x10° +1,82
5,00 x 10° 4,96 x 10°® +50,76
. o 7,50 x 10°® 6,15 x 10°° +86,93
Al 2 1,00 x 10 6,54 x 10° +98,78
1,25 x 10”7 6,61 x 10° +100,91
2.50x 108 1,11 x 10° -8.26
5,00 x 108 1,01 x 10° -16,53
8 9,04 x 10°® -25,29
1,21 x 10°° cd? 7,50x10 6
1'00 X 10-7 8,87X 10 '26,69
-6
1’25 X 10-7 8,81 X 10 '27,19
2,50x 10 5,52 x 10° -23,01
5,00 x 108 6,64 x 10°® -7.36
-6
17 %108 - 750 10° 5,52 x 10 -23,15
-6
1’00 X 10-7 5,31 X 10 '25,94
-6
125% 107 4,05 x 10 -43 51

*Corrente de pico inicial do Cu** sem adic&o dos fons metélicos; **Corrente de pico do Cu** ap6s a adigdo dos
fons metélicos; ***Diferenca percentual entre a corrente inicial do Cu** e ap6s a adigéo dos fons metalicos.

Fonte: proéprio autor

Conforme descrito na Tabela 4, o método pode sofrer interferéncias de alguns
fons metélicos, onde o fon Pb*apresentou maior grau de interferéncia. A interferéncia
observada, quando o analito e o interferente estdo na ordem de aproximadamente 1:1, chegou
a 100% em termos de acréscimo na corrente do Cu?*. Os fons Cd*" e Zn?* apresentaram
menores interferéncias no pico do fon Cu?*. Para estes dois fons, quando a concentracéo é de
1,25 x 107 mol L™, observa-se um decréscimo na corrente de pico do Cu®* de 27,19% e 43,
51%, respectivamente. Esta concentracdo de interferente representa uma quantidade de 25% a

mais na concentracdo de ion cobre. Com estes resultados, pode-se dizer que a presenca de
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Pb* ndo pode ser superior a 1/10 da concentracdo do Cu?* enquanto para os outros dois fons
Cd** e Zn?", estes s6 interferem a partir de igual concentracéo de analito e interferente.

5.6 Determinacdo Cu®* em etanol combustivel.

Com o intuito de avaliar a aplicabilidade do eletrodo de grafite-poliuretana
modificado com Ni/SBA-15, o Cu** foi analisado em uma amostra real de etanol combustivel
com todos os parametros otimizados de acordo como Tabela 3. Na Figura 34 observa-se as
respostas voltamétricas para essa determinacdo, mostrando picos bem definidos proximo de

0,02 V vs Ag/AgCl, que corresponde ao fon Cu®".

Figura 34 - Voltamogramas para a determinagdo de Cu?* em amostra de etanol combustivel,
usando como eletrolito de suporte a mistura de 8 mL de (NH,4),SO4 com 2 mL de amostra de
Etanol combustivel:, (a) amostra, (b) 1 x107, (c) 2x107,(d) 3x107, (e) 4x107 e (f) 5x10”’
mol.L™ de padréo de Cu?*. Dados obtidos a partir da resposta voltamétrica (SWV). Edep=-1,2
V; Ei = -1V, AEescada = 5 MV, Freq. = 60 Hz; tgep= 160s.
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Fonte: préprio autor
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Figura 35 - Curva de adigdo de padrdo extraida da Figura 34.
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Fonte: proprio autor

As analises foram feitas em triplicatas, apresentando um valor médio de 6,07x107
mol L™. O procedimento mostrou-se viavel e adequado no ponto de vista analitico. A Tabela

5 apresenta os resultados considerados satisfatorio no ponto de vista estatistico.

Tabela 5 - Dados das concentracées de Cu®" para amostra de etanol combustivel.

Amostra [Cu®], mol L™

1 5,96 x 10

2 6,21 x 10°

3 6,05 x 10°®

Valor médio 6,07 x 10°®

SD 1,27 x 107

LD 5,39 x 10

LQ 1,79 x 10
SD (%) 2,09
Recuperacgéo 91%

Fonte: proprio autor
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6. CONCLUSAO

¢ A sintese do modificador Ni/SBA-15, posteriormente incorporado ao composito a base de
grafite e poliuretana, foi comprovada, como esperado, pelas técnicas de caracterizacao
Voltametria Ciclica, Espectrometria Raman;

e Observou-se pela espectroscopia Raman uma banda de ordem vibracional em 450 cm™,
caracteristica da ordem vibracional NiOSi;

e XDR ndo apresentou mudancas significativas no difratograma, indicando que a
incorporacdo de Ni ndo altera a estrutura vermicular hexagonal do SBA-15. Isto foi
comprovado pela técnica microscopia eletrnica de varredura;

e O estudo comparativo entre os eletrodos GPU, GPUSBA e GPUNISBA, quanto a
resposta para deteccdo de Cu?* mostrou que o eletrodo GPUNiISBA obteve uma
sensibilidade e um limite de deteccdo bem superiores as respostas dos outros dois
eletrodos;

e O eletrodo GPUNISBA apresentou uma inclinagdo quase duas vezes maior do que 0s
outros eletrodos avaliados, indicando maior sensibilidade deste eletrodo;

e O eletrodo GPUNiISBA mostrou boa resposta, do ponto de vista eletroanalitico, quanto a
determinacéo de Cu** em meio etandlico, indicando adequabilidade como sensor para a
analise de Cu®* em etanol combustivel;

e No estudo de interferéncia realizado, observou-se que os fons Pb*, Zn®* e Cd**
interferem, diminuindo o sinal do pico do Cu?*. Desta forma, concluiu-se que estes fons
ndo podem ter concentracGes superiores 1:10, 1:1 e 1:1, respectivamente, com referéncia
a concentracdo do analito, Cu®*;

e Bons resultados de validacdo estatistica foram obtidos na aplicacdo do sensor em
amostras reais de etanol combustivel, quanto a sensibilidade [coef. angular da curva
analitica: 70,68 pA mV'!; limite deteccdo (5,39 x 10™ mol L™), reprodutibilidade
(DPR= 2,09 %) e exatiddo (91% de recuperacio)] e limite de quantificagdo (1,79 x 10™%°
mol L™%). A concentracdo média de Cu®** encontrada em amostras reais de etanol
combustivel foi de 6,07 x 10 mol L™
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