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RESUMO

Por ser menos poluente, a utilizagcdo do etanol combustivel como fonte
alternativa de energia tem contribuido para reduzir os niveis de emisséo de
CO2 no Brasil e também no mundo. Mas, apesar dessa caracteristica
vantajosa, essa matriz pode sofrer contaminacdo de metais ao longo de seu
processo de fabricacdo causando danos aos motores e consequentemente a
contaminagcdo do meio ambiente. Normalmente a quantificacdo de ions
metélicos € baseada em técnicas de absorcdo atdbmica. Alternativamente as
técnicas eletroquimicas apresentam bom desempenho na quantificacdo de ions
metélicos mais especificamente os métodos de Voltametria de Redissolucéo
Anddica e Voltametria de Onda Quadrada VRA/VOQ. Este trabalho apresenta
a otimizacdo de parametros eletroanaliticos para determinacdo de ions Na*,
Zn%*, Fe?* e Cu?* em etanol combustivel através da VRA/NOQ utilizando um
eletrodo de Diamante Dopado com Boro (DDB). Os eletrélitos suporte
escolhidos para deteccdo dos metais foram: H2SOa4 0,5 mol. L para Na*, Zn?*,
Cu?* e tampdo Briton Robinson 0,5 mol. L! pH ~1,8 para Fe?*. A composicdo
da solucdo hidroalcoolica que melhor respondeu aos parametros
eletroanaliticos foi a 90:10 v/v. Os melhores parametros VRA/NVOQ encontrados
foram: Potencial de deposicdo (Ed): Na*= 0,1 V, Zn**= 0,2 V, Fe**=-0,1 V e
Cu?*= -0,3 V; Tempo de deposicdo (td): 250 s para 0s quatros metais;
Amplitude (a): 80 mV para Na*e Zn?*, e 70 mV para Fe?* e Cu?*; Frequéncia
(f): 80 Hz para Na* e Zn?*, e 70 Hz para Fe?* e Cu?*. Os limites de deteccédo
foram de 0,1 ppm para Na*, 0,2 ppm para Zn?*,0,03 ppm para Fe?* e 0,017

ppm para o Cu?*.

Palavras- chave: Métodos, Voltametrias, DDB, Metais.



ABSTRACT

For being less polluting, use of fuel ethanol as an alternative energy
source has contributed to reducing CO2 emission levels in Brazil and in the
world. But despite this advantageous feature, this matrix may suffer
contamination from metals throughout its manufacturing process causing
damage to the engines and consequently contamination of the environment.
Typically quantification of metal ions is based on atomic absorption techniques.
Alternatively electrochemical techniques perform well in the quantification of
metal ions more specifically methods anodic stripping voltammetry and Square
Wave (SWCSV) using a Boron Doped Diamond electrode (BDD). The support
electrolyte chosen in the detection of metals were H2SO4 0,5 mol. L for Na*,
Zn?*, Cu?* mol.L and Briton Robinson buffer 0,5 mol.Lt. ~ pH 1.8 for Fe?*. The
hydroalcoholic solution with better response was 90:10 v/v ratio. The optimizing
(SWCSV) parameters were: deposition potential: Na*= 0,1 V, Zn?'= 0,2 V,
Fe?*=-0,1 V and Cu?*= -0,3 V; DepositionTime: 250 s for all metals; amplitude:
80 mV for Na* and Zn?*, e 70 mV for Fe?* and Cu?*; Frequency: 80 Hz for Na*
and Zn?*, 70 Hz for Fe?* and Cu?*.The determination limits was found to be: 0,1

ppm for Na*, 0,2 ppm for Zn?*; 0,03 ppm for Fe?* and 0,017 ppm for Cu?*.

Keywords: Method, Voltametry, BDD, Metals
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1.INTRODUCAO

Umas das principais consequéncias relacionadas a queima de combustiveis
fésseis como gasolina, diesel e carvdo sédo as emissdes dos gases monoxido e
diéxido de carbono, também denominados como Gases de Efeito Estufa (GEE)
por impedirem que parte da radiagdo infravermelha irradiada pela superficie
terrestre retorne ao espaco ao serem absorvidas por eles. Anualmente milhares
de toneladas desses gases sao lancadas na atmosfera causando o aumento na
concentracdo dos mesmos, o que tem influenciado de forma direta na alteracéo
do clima mundial (BORSARI V., ASSUNCAO J.V., 2010).

Diante da atual conjuntura, o0 monitoramento do clima tem sido intensificado
cada vez mais assim como 0 aumento na elaboracdo de politicas internacionais
voltadas a atenuacdo das emissdes dos gases GEE. Desta forma, conferéncias
promovidas pela Organizacdo das Nacfes Unidas - ONU sobre o clima,
conhecidas como (COPs — Conferéncias das Partes da Convencado sobre
Mudancas Climaticas) comecam ganhar forca a partir de 1995. Entretanto, a
ideia de debater sobre a preservacao do meio ambiente ja vem sendo discutida
desde 1972 com a realizacdo da Conferencia de Estocolmo na Suécia. Nesta
conferéncia, foram criados 26 principios com objetivo de conscientizar a
populacdo mundial a melhorar a sua relacdo com o meio ambiente e assim
garantir que a as demandas das geracdes futuras fossem atendidas. Nesse
mesmo ano também houve a criacdo do Programa das Nacdes Unidas para o
Meio Ambiente — PNUMA (RIBEIRO ,2011).

Em 1988 a Conferéncia de Toronto (Canada), foi a primeira a colocar como
foco principal o clima, destacando principalmente a importancia da reducdo dos
gases que atuam diretamente no aumento do efeito estufa. Desse modo,
estabeleceu-se o Painel Intergovernamental sobre Mudancas Climaticas
(IPCC), uma forma de monitorar as mudancas climaticas decorridas por

atividades humanas.
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Em 1992 foi a vez de o Brasil sediar uma dessas importantes reunies, a
Conferéncia das Nacdes Unidas para o Meio Ambiente e o Desenvolvimento
(CNUMAD) realizada no Rio de Janeiro, conhecida como Rio-92 ou Eco-92. O
objetivo principal da conferéncia era a estabilizagdo da concentragéo dos gases

GEE na atmosfera.

Em 1997 o Japdo sediou a conferencia responsavel pela a criagcdo do
Protocolo de Kyoto. Este estipulava metas de reducdo da emissado dos gases
GEE em 5,2 %, a criagdo do Mecanismo de Desenvolvimento Limpo (MDL) e
os certificados de carbono. A Conferencia foi polemizada pela divergéncia entre
EUA e Unido Europeia a respeito destas questdes ambientais.

Varias outras conferencias de cunho ambiental foram realizadas em todo o
mundo, a mais recente foi em 2012. Realizada nhovamente no Brasil na cidade
do Rio de Janeiro. A Rio + 20 teve como foco a renovacdo de compromissos
acordados em conferencias passadas, tais como desenvolvimento sustentavel

e a reducao da emisséo dos gases GEE.

Fato € que a reducdo na emissdo de GEE tornou-se uma prioridade de
interesse mundial e culminou no aumento de iniciativas ao combate das
mudancas climéticas. Dentre as inciativas, podemos citar a reducéo no uso dos
derivados de petrdleo e o aumento substancial de investimentos corporativos
em biocombustiveis renovaveis tais como o etanol que pode ser obtido a partir
de determinados vegetais, entre 0s quais podemos citar: cana-de-aglcar,

milho, beterraba e residuo agropecuéria.

De acordo com especialistas, o etanol é uma alternativa relativamente
eficiente para amenizar diversos problemas relacionados a emissédo de gases
GEE e automaticamente combater o efeito estufa por ser menos poluente do
que os derivados do petréleo. Paises como EUA, Brasil, China e alguns da
Unido Europeia ja utilizam essa matriz energética (SANTOS, LUNA &
QUINTELLA, 2013).

Ao longo de todo o seu processo de producgdo, estocagem e até a propria
distribuicdo, o etanol sofre contaminag&o de alguns contaminantes metalicos. A
presenca desses ions contribui para a diminuicdo do desempenho de motores,

desgaste precoce de pecas mecanicas internas e também revoga umas das
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principais vantagens do etanol em relagdo aos derivados do petréleo, que € a
baixa emisséo de gases GEE (CAETANO , 2013).

Dessa forma ha a necessidade do monitoramento e controle da qualidade
dessa matriz energética. Normalmente o monitoramento de ions metéalicos em
combustiveis é realizado por técnicas espectrofotométricas que possuem
sensibilidade e limites de detec¢do bem apurados (DO CARMO et al., 2013).

Segundo SRIVASTAVA et al., (2013), uma forma alternativa de quantificar
metais € através das técnicas eletroquimicas que apresentam boa
sensibilidade, bons limites de deteccdo, baixos custos, sdo relativamente

rapidas e geram pouco residuo em se tratando de analises de ions metalicos.

Dentre as técnicas eletroquimicas, a Voltametria de Redissolu¢cao Anddica
(VRA) possui otimo desempenho na quantificacdo de ions e atualmente
apresenta poucos trabalhos na literatura relacionados a quantificagdo de
metais no biocombustivel etanol. Outro importante aspecto na VRA que vem
crescendo, € o emprego de novos materiais como eletrodo de trabalho de
modo a evitar o uso do eletrodo de mercurio devido a sua toxidade (LIMA et al.,

2014).

Além do mais, com o objetivo de melhorar a sensibilidade da técnica e
evitar o uso do Eletrodo Gotejante de Mercurio (EGM) devido o seu potencial
tdxico, novos materiais vém sendo empregados como eletrodo de trabalho na
VRA, dentre os quais, podemos citar o filme de Diamante Dopado com Boro
(DDB), este possui propriedades eletroquimicas superiores em relagdo a outros
eletrodos de material carbonoso (MEDEIROS et al.,2008).

O presente trabalho visa otimizar uma metodologia para a determinacao
dos ions Na*, Zn?*, Fe?* e Cu?* em etanol combustivel utilizando a técnica de
VRA/NVOQ e um eletrodo DDB e assim, aproveitar as vantagens dessa técnica,
para propor uma forma alternativa rapida e de baixo custo para a deteccéo de
metais nesse combustivel de modo que possa ser empregada em analises de

rotina.
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2. OBJETIVOS

2.1 Geral

Otimizar uma metodologia eletroanalitica para a detec¢cdo de ions Na*,
Zn?%*, Fe?* e Cu?* em etanol combustivel através da VRA/NVOQ, utilizando um

eletrodo DDB, como eletrodo de trabalho.

2.2 Especificos

Caracterizar estruturalmente, morfologicamente e eletroquimicamente o
eletrodo DDB;

Otimizar metodologia e parametros da VRA/NVOQ para a determinacdo de

Nat*, Zn?*, Fe2* e Cu?* em etanol combustivel:

Avaliar a aplicabilidade da metodologia e do eletrodo DDB em amostras

reais de Etanol combustivel.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Etanol

Nos dias atuais, existe um cenario em que ha um crescente espaco entre o
consumo de energia do mundo industrializado e a incapacidade em suprir
essas demandas através de fontes limitadas de energia, tais como o0s
combustiveis fosseis. Além do mais, um fato negativo a cerca desta pratica, é a
emissdo de niveis elevados de GEE e consequentemente o agravamento dos
perigos do aquecimento global e da crise de energia (GOLDEMBERG &
GUARDABASSI, 2010).

Dessa forma, politicas internacionais voltadas a diminuicdo da poluicao do ar
vem sendo debatidas e adotadas em grande parte do mundo. Dentre as quais

podemos citar:

a) A captacdo do CO: da atmosfera e posterior armazenamento como
matéria densa, método conhecido como sequestro e contencdo de

diéxido de carbono;

b) Conservacdo, provavelmente a opcdo mais conveniente. A melhor

forma de combater o aumento na emissdo dos GEE seria ndo os emitir;

c) O emprego total ou parcial de combustivel alternativo renovavel a partir
de biomassa. Esse conceito de matrizes energéticas limpas é capaz de
substituir adequadamente os derivados de petréleo (CARVALHO et al.,
2013).

Os acordos originados a partir das conferencias mundiais de meio ambiente
fez com que nos ultimos anos muitos paises comecgassem a investir mais em
biocombustiveis, além do mais, os derivados do petréleo que sédo a principal
fonte energética tendem a aproximar-se de seu esgotamento, pois estes sao
extraidos de combustiveis fésseis, uma fonte ndo renovavel. Entre o0s
biocombustiveis, o etanol destaca-se por apresentar boa empregabilidade, este
combustivel pode ser obtido através da cana-de-acucar, da beterraba e do

milho.
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E considerado um combustivel limpo e renovavel, a sua constituicdo quimica
é representada pela formula CHsCH20OH (Figura 1). No Brasil, o Etanol
Hidratado Comum (EHC) € utilizado como combustivel em veiculos e o Etanol
Anidro Comum (EAC) como aditivo da gasolina, cuja sua proporcao de mistura
junto a gasolina esta estipulada em 27 % segundo a Agencia Nacional de

Petréleo Gas Natural e Biocombustiveis (ANP).

Comparativamente as gasolinas tipicas, a combustdo da gasolina com
etanol e do etanol hidratado em motores produz menos emissdes de monoxido
de carbono (CO), o6xidos de enxofre (SOx), hidrocarbonetos e outros

H
H
\C C/
H\\\) "'IH
H OH

Figura 1. Formula estrutural da molécula CHsCH20OH do
etanol. Fonte: Adaptado software/ACDLabs/2015
Version.

O etanol comecou a ser produzido no Brasil a partir de 1975, nesse periodo
o mundo passou por uma grande crise petrolifera 0 que gerou a escassez do
produto e também inflacionou no preco do barril do petréleo. Com o objetivo de
atenuar os efeitos da crise e a da sua dependéncia em relacdo importacdo do
petroleo, o governo brasileiro cria o Programa Nacional do Alcool —
PROALCOOL, que na época tinha a meta inicial a substituicdo do aditivo da
gasolina tetraetil chumbo (Cz2H2Pb), um composto organometalico altamente
toéxico e que libera particulas de chumbo no ar ao passar pelo processo de

combustao interna do motor (LIMA et al., 2014).
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Passada a crise petrolifera, o etanol apresentou uma estagnacao na década
de 90 e somente a partir do ano de 2003 o consumo interno voltou a crescer
fazendo com que a demanda de alcool hidratado praticamente triplicasse. Isto
se deu gracas ao surgimento de tecnologias mais confiaveis e com o
desenvolvimento do sistema “Flex-Fuel” pelas indastrias brasileiras, que

passaria a equipar 0s carros nacionais tornando-os veiculos bicombustiveis.

O uso de biocombustiveis no Brasil em 2013 gerou uma reducao
consideravel nas emissdes de GEE. Na Figura 2, sdo observadas as emissoes
evitadas, medidas em toneladas de CO:2 equivalente, decorrentes do uso de
biocombustiveis renovaveis (etanol anidro e hidratado e biodiesel), em
detrimento de seus equivalentes fosseis: gasolina e diesel (EPE, Analise de

Conjuntura de Biocombustiveis, 2013).
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Figura 2. Niveis totais de emissfes de CO: evitadas pelo uso de Biocombustivel
no ano de 2013 no Brasil. Fonte: EPE, 2013.

Segundo a Empresa de Pesquisa Energética (EPE, 2011), nos proximos
anos, a demanda interna de etanol deve crescer cerca de 8,7 % de 2012 a
2017. Quanto ao cenério internacional, as exportacdes do etanol brasileiro vém
aumentando devido a politicas internacionais de preservacdo do meio ambiente
gue vem sendo adotadas em alguns paises que tem aumentado suas metas de
uso de biocombustivel. Nesse cenario, a expectativa € que o Brasil atinja 8

bilhdes de litros exportados em 2017. Estados Unidos, Brasil e varios paises
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membros da Unido Europeia (EU) detém atualmente os maiores programas de
promocao de etanol no mundo. A Figura 3 mostra 0os maiores produtores dessa

matriz energética no ano de 2013.
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Produgéo de Etanol Combustivel

Figura 3. Grafico representando os maiores produtores mundiais de etanol combustivel no
ano de 2013. Fonte: RFA/2013, adaptado.

3.2 Presenca de Metais em Etanol

Apesar de o etanol ser considerado um combustivel mais limpo do que a
gasolina, essa qualidade costuma ser afetada pela contaminagdo de alguns
fons como Na*, Zn?*, Fe?* e Cu?*.

Esses elementos séo introduzidos por diversas formas, como por exemplo,
através de processos corrosivos ocorridos nas colunas de destilacdo,
reservatorios das destilarias e postos de combustiveis. Tal ocorréncia se da
pelo fato desses equipamentos serem construidos a partir de ligas metalicas na
qual grande parte dos metais em questdo sao constituintes, o excesso desses

contaminantes além de prejudiciais ao meio ambiente diminui a eficiéncia e a
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vida util dos motores. Assim 0 monitoramento desses elementos metalicos em
combustiveis € um requisito imprescindivel para a indastria de combustiveis,
areas automobilisticas e ambientais. A qualidade final dos combustiveis
oferecidos ao consumidor pode ser gerenciada desde que haja um controle
analitico dinamico e eficiente sobre esse produto a partir do inicio da sua
producao até a sua distribuicdo (NASCIMENTO, 2013).

Quanto ao controle de qualidade desse combustivel nos EUA e na Europa
ha normas oficiais para a analise de contaminantes no alcool e que diferem em
alguns aspectos técnicos das existentes no Brasil. Segundo SILVA, (2013), a
fim de equilibrar as normas oficiais para o controle de qualidade do etanol
nestes trés mercados, os respectivos governos vém trabalhando desde 2007
com o intuito de compatibilizar os parametros de qualidade deste produto assim

como a melhor maneira de aferi-los.

No Brasil o 6rgédo responséavel pelas normas da qualidade dos combustiveis
a Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustivel — ANP, e
através da resolucédo n°. 7 de 21 de Fevereiro de 2013, especifica limites para
Cu, Fe e Na no etanol anidro e hidratado e seus respectivos métodos de

quantificacdo (Tabela 1).

Tabela 1. Teor maximo para Fe, Na e Cu para o etanol e seus respectivos métodos oficiais
de quantificacdo. Método NBR: 11331 = Método da espectrofotometria de absorcao
atdmica; Método NBR: 10422 = Método da fotometria de chama, EAC (etanol anidro
combustivel) e EHC (etanol hidratado combustivel).

3 LIMITE METODO
CARACTERISTICAS UNIDADE
EAC ‘ EHC NBR
Teor de ferro, max. mg/kg 5 11331
Teor de soédio, max. mg/kg 2 10422
Teor de cobre, max. mg/kg 0,07 - 11331

Fonte. Resolugdo ANP n° 7/2013 adaptado.
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3.3 Métodos Analiticos Oficiais para Determinacdo de Metais em
Combustivel

Mesmo a baixas concentracdes, a presenca de metais em combustiveis &
indesejavel, assim, a sua quantificacdo a fim de determinar a qualidade do

combustivel é um fator essencial.

A concentracdo de metais presentes nos combustiveis requer a utilizacédo
de técnicas analiticas altamente sensiveis devido a sua baixa concentracdo. No
Brasil, os métodos de quantificacdo de metais em combustivel homologados
pela ANP sdo o de Espectrofotometria de Absorcdo Atbmica (EAA) e
Fotometria de Chama. A seguir serdo mencionados alguns trabalhos de

quantificacdo de metais em combustiveis com os métodos oficiais.

DO CARMO et al., (2013) fizeram a determinacdo direta de cobre em
amostras de gasolina de postos da cidade de Uberlandia/Mg por meio da EAA,
os limite de deteccdo (LD) encontrado pelos autores foi de 0,75 upg.L?, o

método desenvolvido foi aplicado com sucesso em amostras reais de gasolina.

CUNHA et al., (2012) determinaram cobre, chumbo e crébmio com o auxilio
de microemulsdes de amostras de combustiveis através EAA usando um forno
de grafite. As amostras de gasolina foram fornecidas pela Central Analitica da
Universidade de Campinas — UNICAMP/SP. A metodologia utilizada em
amostras reais alcancou limites de detecc¢édo (LD) de 0,073, 0,024 e 0,115 pg.L"
! para cobre, cromo e chumbo respectivamente, os limites de quantificacédo
(LQ) foram de 0,22, 0,070 e 0,346 ug.L' para cobre, cromo e chumbo

respectivamente.

DANCSAK et al.,, (2014) propuseram a determinacdo direta de sodio,
potassio, vanadio e cromo em biodiesel por espectrometria de emissdo
atdmica. Os limites de deteccdo para estes metais estdo cerca de 250 a 70

vezes menores do que os limites maximos estabelecidos pela legislagéo.

QUADROS et al., (2011) desenvolveram um procedimento simples e rapido
para a determinacao de Cu, Fe e Mn em amostras de biodiesel da cidade de

Santa Catarina, atraveés da EAA. O processo analitico permitiu a determinacéo
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dos metais em amostras de biodiesel, e encontrou limites de quantificacédo (LQ)

de 0,046, 0,073 e n.d pg.L? para cobre, ferro e manganés respectivamente.

BECKER et al., (2011) fizeram a determinacdo direta de arsénio em
amostras de derivados de petrdleo utilizando a técnica de espectrometria de
absorcado atbmica em forno de grafite. O objetivo principal do trabalho era criar
uma metodologia rapida e confiavel para quantificar o arsénio sem o uso de
microemulsdo nas amostras através do forno de grafite, os limites de detecc¢éo
(LD) e gquantificacdo (LQ) encontrados foram de 1,9 e 6,2 pg.L?

respectivamente.

3.4 Métodos Eletroanaliticos para deteccao de Metais em Combustivel

A Espectrofotometria de Absorcdo Atémica (EAA) é uma técnica analitica
baseada na capacidade da absorcdo de radiacdo por atomos de elementos
quimicos, apresenta alta sensibilidade e boa seletividade. Na fotometria de
chama a excitacdo dos atomos acontece por meio de uma chama, onde a
energia emitida pelo &tomo é medida, € um método rapido e seletivo, mas pode
apresentar alguns erros devido a interferéncias espectrais, auto absorcéo e
ionizagcao (SANTOS et al., 2012).

Alternativamente, a deteccdo de metais também é realizada através das
técnicas eletroanaliticas, pois sdo ferramentas analiticas muito atrativas pela
sua capacidade de fornecer analises rapidas com limites de deteccéo baixos e
requisitos minimos para o pré-tratamento da amostra além do facil manuseio,

podendo desta forma ser utilizadas em analises de rotina.

A deteccdo dos metais através das técnicas eletroanaliticas baseia-se nas
atividades mensuraveis como, (diferenca de potenciais, corrente elétrica,
acumulo interfaciais de carga, entre outros), a partir de fendmenos nos quais
um ion (presente em solucdo) interage quimica e/ou fisicamente com os
demais componentes presentes ao meio. Essas interagcdes sdo observadas e
identificadas por meio da medida do sinal eletroanalitico e da diferenca de

potencial que € aplicada entre os eletrodos imersos em uma solucdo. Uma

grande variedade de técnicas eletroanaliticas tem sido empregada para
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diversas finalidades como monitoramento ambiental, controle de qualidade de

produtos, processos industriais e analises biomédicas (PACHECO et al., 2013).

Segundo (SHRIVASTAVA, SHARMA & SONI, 2013), métodos
eletroquimicos sempre proporcionaram técnicas analiticas caracterizadas pela
simplicidade instrumental, custo moderado e portabilidade. S&o facilmente
utilizadas para resolver varios problemas de interesse analitico com um alto
grau de exatiddo, precisdo, sensibilidade e seletividade, e em muitas vezes

alcancando uma reprodutibilidade espetacular.

3.4.1 Voltametria Ciclica (VC)

A voltametria ciclica (VC) é vastamente empregada em muitos trabalhos
onde os processos de redox, adsor¢ao as superficies e também mecanismos
de transferéncia de elétrons estdo em estudo. Normalmente é a primeira etapa
a ser realizada para o entendimento do comportamento eletroquimico do
analito. A técnica se inicia com uma varredura de potencial em um sentido, ao
término desta varredura, outra se inicia, mas desta vez de direcdo oposta,
porém com a mesma velocidade, gerando assim um ciclo inteiro na forma onda

triangular de potencial (Figura 4).
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Figura 4. Curva da onda de potencial triangular vs o tempo. Adaptado (SKOOG,
2013).
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O potenciostato € o equipamento responsavel pela medicdo da resultante
entre corrente versus potencial aplicado e o valor obtido gera um voltamograma
ciclico (Figura 5). A imagem também apresenta os parametros importantes em
um voltamograma ciclico que séo: Epa e Epc (Potenciais Anodico e Catbdico
respectivamente) e Ipa e Ipc (Corrente de pico Anddica e Catddica
respectivamente) onde, em uma reacao eletrédica reversivel, os picos catodico
e anodico tem que ser aproximadamente iguais em valores absolutos mas, com
sinais opostos (PACHECO et al., 2013).
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Figura 5. Voltamograma hipotético resultante da voltametria
Ciclica (VC), varredura direta (reducdo) e reversa (oxidag&o).
Adaptado (SKOOG, 2013).

A relacdo em uma reacdo eletrodica reversivel a 25 °C é descrita pela

diferenca entre os potenciais de pico Aep (Equacéo 1).

AEp = | Epa - Epc| = 0,059/n Equagdo 1
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Onde n é o numero de elétrons envolvidos na semi-re¢do. Contudo a forma
de se detectar cinéticas lentas de transferéncia de elétrons é através da

(Equacéo 2) de Randles-Sevcik.
Ip = 2,686 x 10° n®2 AcDY?y2 Equac&o 2

3.4.2 — Voltametria de Redissolucdo Anddica - VRA

A boa sensibilidade de VRA estd relacionada a uma etapa de pré-
concentracdo do analito na superficie do eletrodo (Figura 6), por isso € muito
utilizada em analise de tracos podendo alcancar coeficientes de concentracdo

abaixo de 1019 mol.L1.

Figura 6: Etapas envolvidas na VRA. (a) Tempo de deposicdo (Tq); €
potenciais de deposicdo Eq, para Cd?* e Cu?*. (b) Tempo de equilibrio
(Teq) € (c) etapa de redissolugdo. Adaptado (SKOOG, 2013).

Na Figura 6, a etapa (a) corresponde a reducdo de uma parte do metal
presente na solucdo e consequentemente sua deposicdo na superficie do
eletrodo, na etapa (b) o potencial de deposicdo se encerra para que ocorra a
homogeneiza¢cao da concentracdo do metal depositado, gerando o equilibrio na
superficie do eletrodo. A etapa (c) mostra a varredura de potencial na direcao
anddica onde o voltamograma sera registrado, o metal depositado sera
redissolvido quando o seu potencial de pico for atingido (PACHECO et al.,
2013).
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3.4.3 — Voltametria de Onda Quadrada - VOQ

A Voltametria de Onda Quadrada (VOQ) destaca-se entre as outras técnicas
de pulso por sua sensibilidade e rapidez, o que |he permite alcancar limites de
deteccdo comparados aos obtidos pelas técnicas cromatograficas e
espectroscopicas. Na VOQ, uma onda quadrada simétrica € sobreposta sobre
uma rampa de potencial em forma de degraus de tal forma que o pulso direto
da onda quadrada coincida com o inicio do degrau da rampa. O pulso reverso
da onda quadrada por sua vez coincide com a metade da etapa da rampa em
degraus (SKOOG, 2013). Os parametros tempo e potencial aplicado séo

mostrados na Figura 7.
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Figura 7: Representacdo esquematica do potencial de escada
na VOQ onde: a) Rampa de poténcia; b) Pulso em forma de
onda quadrada; c) Resultante da sobreposicdo da rampa de
potencial (a) no pulso de onda quadrada (b). Adaptado
(SKOOG, 2013).

Alguns trabalhos a respeito da VRA foram encontrados, onde os autores a
utilizaram para a quantificacdo de metais em combustiveis, porém sem 0 uso

do eletrodo DDB como eletrodo de trabalho.

TORMIN et al., (2014), quantificaram chumbo, cobre e cadmio em amostras
de etanol combustivel utilizando a voltametria de redissolu¢cdo anddica. Os

limites de detecgdo ficaram na faixa de (< 1 upg.L!), os autores também
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sugerem que essa metodologia pode ser utilizada para a quantificacdo de

outros metais em amostras de etanol.

TRINDADE et al., (2012) utilizaram a VRA para a determinacdo simultanea
de Zn*?, Cu*?, Pb*2 e Cd*? em gasolina. Os valores de LD foram: 0,24 ug L*
para o Zn*?, 8,58 ug.L? para o Cd*?, 0,13 pg.L? para o Pb*? e 0,87 ug.L?* para
o Cu*?. O método desenvolvido apresentou boa confiabilidade, sugerindo o seu

emprego em analise de rotina para a determinacao desses ions em gasolina.

CARDOSO et al., (2010) desenvolveram um procedimento analitico para a
determinacdo do ion chumbo (Il) em amostras de gasolina através da
VRA/NOQ utilizando um eletrodo de pasta de carbono modificado. O limite de
deteccao (LD) encontrado pelo procedimento em amostras reais foi de 3,8 x 10

8 mol.L1.

Segundo (LIMA et al.,, 2014), eles desenvolveram o primeiro método
eletroanalico para determinacdo de manganés em etanol através VRA/NVOQ. O
meétodo proposto apresentou desvio padrao relativo baixo, em torno de 5,6 %, e
limite de deteccédo (LD) de 16 pg.L™.

ALMEIDA et al., (2014) detectaram chumbo, cobre e mercdrio em etanol
utiizando a VRA. O método proposto foi aplicado em amostras reais do
combustivel, os valores de LD foram de 1,2, 1.0 e 1,7 para Pb, Cu e Hg
respectivamente e o LQ de 4.0, 3.3 e 5.7 pg.L! para Pb, Cu e Hg

respectivamente.

3.5 Eletrodos de Diamante Dopado com Boro (DDB)

Para diminuir a resistividade do diamante e poder fazer uso de suas
propriedades, € necessario produzi-lo de forma sintética e durante o processo
de fabricacéo dota-lo com caracteristicas semicondutoras por meio da insercéo
de um dopante. Quando ocorre 0 aumento da temperatura em um material
semicondutor os elétrons da banda de valéncia absorvem energia e passam
para a banda de conducdo. Para que o elétron faca a transicdo da banda de
valéncia para a banda de conducédo ele necessita transpor uma “lacuna” que se
encontra entre essas duas bandas, em inglés essa lacuna é conhecida como

gap de energia ou band gap. O gap do diamante possui um valor de 5,7 eV, um
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valor bem alto quando comparado a outros semicondutores. Ao se incorporar o
boro que possui trés elétrons em sua camada de valéncia ao filme de
diamante, este cria lacunas que aceitam um elétron de um atomo vizinho da

rede promovendo a condugéo da corrente.

Reagentes:
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H: + CH.

-
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Figura 8. Esquema simplificado do processo de sintetizagéo
de filmes de diamante com deposi¢cdo de dopante a partir
da fase gasosa, método CVD. Adaptado (BARROS 2005).

Segundo (HIPPAUF et al., 2014), o diamante sintético dopado com boro
(DDB), tem sido intensivamente investigado como um material promissor para
eletrodos devido a sua baixa corrente de fundo e estabilidade eletroquimica
comparada com outros eletrodos tais como carbono vitreo, grafite pirolitico e
pasta de carbono. A baixa corrente fundo proveniente da alta cristalinidade e
sua superficie plana permite que o eletrodo DDB ofereca uma alta relacéo sinal
/ ruido quando utilizado como sensor eletroquimico em aplicacbes de
eletroanalises. Outra importante vantagem do eletrodo DDB é o fato de ele
possuir uma extensa janela de potencial de trabalho (~3 V), o que lhe permite
fazer a identificacdo de reacdes redox em determinados potenciais que
estariam fora do intervalo de trabalho de eletrodos convencionais (MARTON et
al., 2014).0s dois métodos basicos para a sintese de diamante sdo a

deposigdo quimica a partir da fase vapor (do inglés “chemical vapor
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deposition”, sigla CVD) (Figura 8), e 0 crescimento a alta-pressao/alta-
temperatura (do inglés “high-pressure/high-temperature”, sigla HPHT), sendo
este Ultimo o que mais se assemelha ao processo de formag¢do do diamante
natural. Ambos os métodos foram desenvolvidos quase ao mesmo tempo, na
década de 50 (OHASHI et al., 2011).

EINAGA, (2014) ressalta o amplo campo de aplicagbes para o eletrodo DDB
especificamente no campo da eletroquimica, como tratamento de aguas,

geracao de ozonio, sinteses organicas e eletroanalises.

A seguir serdo resenhados alguns trabalhos utilizando o eletrodo DDB na

deteccdo de metais.

FERREIRA, (2012) desenvolveu um ensaio para a determinagéo direta de
ferro em amostras de gasolina usando o eletrodo DDB. Ele utilizou uma
solucdo de H2S04 0,5 mol.L* como eletrélito suporte, as amostras de gasolinas
analisadas foram contaminadas artificialmente com ferrocianeto de potassio
Ks[Fe(CN)s], conseguindo identificar a presenca do ion em concentragcbes de
5,0 x 10* mol.L.

FERREIRA, (2013) desenvolveu uma metodologia para deteccdo de cobre,
ferro e zinco em &guas do igarapé do 40 do municipio de Manaus/Am utilizando
o eletrodo DDB. Os metais foram quantificados por voltametria de redissolucao
anddica. Os limites de detec¢édo encontrado foram de 0,005, 0,12 e 0,169 ppm
para cobre, zinco e ferro respectivamente. As analises também apresentaram

boa repetitividade e baixo erro.

NEODO et al., (2013) detectaram o ion Ni?* em meio acido utilizando a VRA
e o eletrodo DDB. A deteccdo foi realizada em uma solucao de acido cloridrico,
o potencial de deposicao foi de +1,3 V e o tempo de deposicdo variou em um
intervalo de 30 a 240 s, o limite de quantificacdo encontrado foi de 2,6 x 10

mol.L1

HONORIO et al., (2014) desenvolveram uma metodologia para a
determinacdo simultanea de Cu?*, Pb?*, Cd?** e Zn?* em amostras de mel
através da VRA com eletrodo DDB. Os limites de deteccdo encontrados foram
de 0.37, 0.40, 1.28 e 0.16 mg para Cu, Pb, Cd e Zn respectivamente.
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FIERRO et al., (2012) avaliaram a alta sensibilidade do eletrodo DDB na
deteccdo do Crb*, o estudo foi baseado na reducéo eletroquimica do Cr®* para
Cr3* a curva de calibragdo forneceu o R = 99, a sensibilidade foi determinada
de 10 ppb e 5 ppm, o limite de deteccdo ficou em torno de 3 ppb, e a

reprodutibilidade mostrou um excelente desempenho.

ARANTES et al.,, (2014) determinaram chumbo em amostras de agua
utilizando a VRA e o eletrodo DDB. As analises foram realizadas com dois
eletrodos de nanodiamante dopado com boro nas concentracdes de 2.000 e
20.000 ppm e um eletrodo de diamante microcristalino dopado com boro na
concentracdo de 20.000 ppm, os limites de deteccdo encontrados foram de
0,98, e 0,57 para os eletrodos de nanodiamante e 0,77 ug.L! para o eletrodo
microcristalino de diamante, os limites de quantificagcdo encontrados foram de
3,20, e 1,70 para os eletrodos de nanodiamante e 2,65 pg.L! para o eletrodo

microcristalino de diamante.

4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os trabalhos eletroanaliticos foram todos desenvolvidos no Laboratério de
Pesquisa em Quimica Inorganica — LPQI, situado no Departamento de Quimica

da Universidade Federal do Amazonas - UFAM.

As amostras de etanol foram cedidas pelo Laboratério de Pesquisas e
Ensaios de Combustiveis — LAPEC coordenado pelo Prof. Dr. Jamal da Silva

Chaar, da Universidade Federal do Amazonas — UFAM.

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

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

Todas as vidrarias utilizadas nos experimentos foram previamente lavadas
com detergente neutro e 4gua do tipo 1 e posteriormente deixadas em repouso

por 24 h em solugéo de HNO3 5 %.
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Em relacdo as andlises, quatro etapas distintas estiveram envolvidas no

procedimento experimental:

Etapa 1: foi realizado o tratamento da superficie do eletrodo DDB, através da
cronoaperometria com potencial anodico (+3,0 V) em solucdo de H2SO4 0,5

mol.L* por um periodo de 1860 s.

O objetivo deste procedimento foi o de melhorar a performance
eletroquimica do eletrodo DDB, pois a polarizacdo anddica fard com que o DDB
apresente terminacfes de oxigénio em sua superficie o que promovera o
aumento adicional de sua molhabilidade e consequentemente ira potencializar
0 aumento na eletrodeposicdo dos ions na superficie do eletrodo (TROUILLON
et al.,2014).

Etapa 2: foi promovida a desaeracdo da solugdo a ser analisada atraves da
aplicacdo de gas N2 por cerca de 10 min. O objetivo desse procedimento foi o
de promover a remocdo do O: dissolvido na solucdo, pois o Oz pode ser
reduzido (Figura 10) na superficie do eletrodo em potenciais que variam de
0,05 a -0,90 V a presenca do oxigeno dissolvido causa interferéncia no sinal
eletroanalitico devido a oxidacdo da superficie do eletrodo e reacdo com 0s

reagentes presentes na solucao.

O, + 2H" + 2¢° H,O,
Meio Acido
H,O, + 2H" + 2e 2H,0
O, + 2H,0 + 2¢ 20H +H,0,
Meio Alcalino
H,0, + 2¢e" 20H

Figura 9. Reac&o de reducéo e do Oz em meio &cido e alcalino.

Etapa 3: foi feita a aplicacdo de um potencial em condigcbes de onda
quadrada com capacidade de promover a reducdo dos ions presentes na

solucéo.
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Etapa 4: Foi feita a limpeza do eletrodo ao final de cada analise, a solucao
analisada era substituida por uma solucéo contendo apenas H2S0O4 0,5 mol.L?,
e em seguida um potencial anddico (+3,0 V) era aplicado por cerca de 60 s. O
objetivo desta etapa foi o de promover a remogcdo de possiveis residuos de

ions que nao tenham sidos redissolvidos durante a eletroanalise.

Os parametros experimentais relacionados a VRA/NVOQ como potencial de
deposicéao (Ep), tempo de deposicao (td), frequéncia (f) e amplitude (a) foram
avaliados e otimizados para cada metal, o procedimento foi realizado da
seguinte forma: eletrodo DDB imerso em uma célula eletroquimica contendo
solucao hidroalcoolica na proporc¢do 90:10 v/v, eletrélito suporte especifico para
o metal onde Na*, Zn?* e Cu?* utilizaram uma solucédo de H2SO4 0,5 mol.Lt e
Fe?* utilizou uma solucédo de tampé&o Britton-Robinson 0,5 mol.L** com pH ~1,8,
a presenca dos metais em solucéo foi na concentracéo de 1,0 x 103 mol.Lt e a

variagao do parametro em estudo.

4.1 Reagentes e Solugdes

Todos os produtos e reagentes quimicos utilizados foram de qualidade
analitica, sem nenhuma purificacdo adicional. As solucBes aquosas foram

preparadas com agua do tipo 1.

Os reagentes usados no preparo das solucdes foram: acido sulfarico 99 %
(Sigma), acido cloridrico 37 % (Neon), etanol P.A (Cromoline), acido acético
99,8 % (Sigma), acetato de sédio (Vetec), acido borico (Vetec), sulfato de
cobre, sulfato de zinco, sulfato de ferro e sulfato de sédio todos (LabSynth),
acido fosforico 85 % (Sigma), solucdes de padrao de ferro, sédio, zinco e cobre

todos 1.000 mg.L* (Dinamica), todos padréo analitico.

4.2 Eletrolito Suporte

Com o objetivo de se avaliar a melhor resposta eletroquimica, foi realizado o
estudo do eletrolito suporte em solugcdes de H2SO4, HCI, Tamp&o Acetato
(pH~4,5) e Tampao Britton Robinson (pH~1,8), todos na concentragcédo de 0,5

mol.L't. Cada metal apresentado neste trabalho foi testado individualmente em
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cada eletrdlito mencionado, a tabela 2 relaciona os metais aos eletrélitos que

apresentaram melhor resposta eletroquimica.

Tabela 2. Relacdo dos metais com o eletrélito suporte de melhor resposta
eletroquimica.

METAL ELETROLITO 0,5 mol.L™!
Nat, Zn?*, Cu?* H2SO04
Fe2t Tampao Briton Robinson pH~1,8

4.3 Solucéo Hidroalcoolica

A influéncia da diluicdo do etanol em &gua na reducdo dos ions Na*, Zn?*,
Fe?* e Cu?* foi verificada pela contribuicdo da diluicdo na intensidade dos sinais
faradaicos (ASHRAFI, 2012, TORMIN e LIMA, 2014). O estudo foi realizado

variando-se a quantidade de etanol P.A de 10 a 30 % diluidos em agua.

4.4 Sistema Eletroquimico

As analises voltamétricas foram realizadas em uma célula eletroquimica de
vidro com capacidade para 50 mL. Na parte superior da célula foi uma tampa
acrilica com quatro orificios para o encaixe de trés eletrodos sendo eles o de
trabalho composto pelo eletrodo DDB, o contra eletrodo confeccionado com um
fio de platina e o de referéncia Ag/AgCl da marca Analyser, e uma tubulacéo de
gas N2. O sistema de eletrodos foi conectado a um potenciostato/galvanostato
Autolab (Metrohm) modelo PGSTAT 302N gerenciado pelo software GEPS.

4.5 Métodos de Caracterizacdo do Eletrodo DDB

4.5.1 Caracterizacdo Morfologica

A primeira etapa experimental realizada no eletrodo DDB, foi a aquisi¢cao de
informacgdes a respeito da qualidade do eletrodo. Aspectos como pureza e
cristalinidade foram investigados através da varredura linear, espectroscopia
raman, e difracdo de raios X, na qual segue abaixo um breve relato a respeito

dessas técnicas.
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4.5.1.1 Analise por Microscopia Eletronica de Varredura

As analises foram realizadas em um microscépio da marca QUANTA modelo
250 localizado no Laboratério de Técnicas Mineraldgicas situado no

Departamento de Geologia da Universidade Federal do Amazonas — UFAM.

As imagens foram captadas ao longo de toda a superficie do eletrodo DDB.
O objetivo desse procedimento foi o de verificar possiveis imperfei¢cdes no filme

principalmente na parte central que é a parte utilizada nas analises.

4.5.1.2 Analise por Difracdo de Raios X (DRX)

A técnica DRX forneceu informacdes a respeito da cristalinidade do filme do
eletrodo DDB bem como aquisicdo de informacdes a respeito da inclusdo do
dopante na rede cristalina do diamante. A analise foi realizada em um
equipamento da marca Shimadzu, modelo Labx-XRD 6000 Difractometer
localizado no Laboratério de Técnicas Mineraldgicas, situado no Departamento

de Geologia da Universidade Federal do Amazonas — UFAM.

4.5.1.3 Analise de Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram utilizados para identificar as formas cristalinas
presentes no eletrodo DDB. A qualidade do filme, o nivel de dopagem e a
pureza do eletrodo também foram investigados através da espectroscopia
Raman. A analise foi realizada por um microscopio da marca HORIBA Johin y
Von, modelo M.F.O., que fica situado no Laboratério de Instrumentos Opticos

do Departamento de Fisica da Universidade Federal do Amazonas — UFAM.

4.5.2 Caracterizacao Eletroquimica

Como mencionado no item 3.4.1, a voltametria ciclica (VC) é muito utilizada
como técnica exploratéria do comportamento de compostos eletroativos e do
mecanismo de oxidacao e reducéo permitindo diagnosticar a reversibilidade de
sistemas, assim como detectar a presenca de processos quimicos associados
a transferéncia de carga e verificar a ocorréncia de adsor¢cdo do reagente ou
produtos nos eletrodos. Esse processo foi realizado apds a etapa de
caracterizacdo morfolégica e estrutural do eletrodo DDB utilizando a técnica de
voltametria ciclica (VC).
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4.5.2.1 Janela de Potencial

O estudo da janela de potencial do eletrodo foi realizado através da
voltametria ciclica (VC) em solucdo de KCI 1 mol.Lt com velocidade de
varredura de 30 mV.s. A faixa de trabalho do eletrodo DDB foi (~ 3.0V), o que
permite a deteccdo de potenciais de oxi-reducdo que estdo fora da faixa de
trabalho de outros eletrodos convencionais, como a platina, o carbono vitreo e

o grafite.

4.5.2.2 Reversibilidade

As medidas eletroquimicas para o estudo da reversibilidade foram
realizadas em uma solucéo contendo 1,0 x 103 mol.L* KsFe(CN)s dissolvido
em KCI 1 mol.Lt. O intervalo da varredura de potencial foi de -0,2 a 0,70 V, as
velocidades de varredura foram variadas no intervalo de 5 a 10 mVs.

4.5.2.3 Determinacéo da Area Ativa do DDB

A é&rea efetiva ativa do eletrodo de trabalho foi calculada através de
experimentos eletroquimicos utilizando o] sistema redox
ferricianeto/ferrocianeto. Os voltamogramas ciclicos foram obtidos em uma
solugcdo 1,0 x 102 mol L* de Kz[Fe(CN)e], em diferentes velocidades de
varreduras do potencial. A averiguagdo do comportamento nerstiano do
sistema redox sob condi¢cdes de controle difusional das espécies eletroativas
préximas a superficie do eletrodo, a corrente maxima de pico, Ip (A) foi
relacionada com a velocidade de varredura do potencial v (V s?) através da
equacao Randles-Sevcik.

Ip = 2,687 x 10° n®? A D¥2 C v/ Equacéo 2

Onde n é o numero de elétrons envolvidos na reacgédo 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 solucéo.

4.6 Parametros de Validagao

Com base em trabalhos anteriores (ALMEIDA, 2014) E (FERREIRA, 2013) a
validacéo foi realizada conforme os procedimentos descritos no DOQ-CGCRE-
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8-03/2010. Limites de deteccédo e quantificacdo foram calculados, e ensaios de

repetitividade foram realizados.

5. Resultados e Discussoes

5.1 Caracterizacdo Morfolégica
5.1.1 Microscopia de Varredura Eletronica (MEV)

Segundo (MIGLIORINI, 2014), a ocorréncia de fissuras no filme durante o
seu crescimento € prejudicial a manutencdo de suas propriedades
eletroquimicas. Na Figura 10A, observa-se que o flme DDB cresceu em toda a
extensdo do substrato sem a presenca das fissuras, demonstrando que o
processo de crescimento preservou as caracteristicas fisicas do filme. E
possivel notar também a orientacdo cristalografica preferencial em (111), o que
significa que no filme ha a predominancia de grdos microcristalinos de
diamante, essa orientacdo também foi observada por (OASHI, 2011). Essas
caracteristicas morfolégicas descritas beneficiam a rugosidade do filme que de
acordo com (PLESKOV et al.,, 2005) é importante na eletroquimica, pois,
eletrodos com superficies mais rugosas sao mais reversiveis.
Consequentemente, 0 aumento da rugosidade resulta na melhora da area

eletroquimica e na elevacao da resposta em corrente do eletrodo.

5.1.2 Difracdo de Raios X (DRX)

A orientacédo cristalina, composicao e estrutura do filme foram verificadas
por DRX (Figura 10B). Os padrbes totais de raios X foram coletados em
angulos 26 no intervalo de 30° a 80° Os picos 206 em 44° 70° e 76°
correspondem as difracdes dos raios X nos planos cristalograficos com
orientacdo preferencial em (111), (220) e (311) do diamante. A cristalinidade do
filme foi confirmado por essas fases, além do mais a alta intensidade do pico
no plano (111) confirma o que foi observado no MEV (Figura 10A), a existéncia
de uma fase de alta qualidade no filme, essa fase também foi observado por
(ARANTES, 2014).
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5.1.3 Analise de Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica poderosa amplamente utilizada
como na obtencdo de informaclOes a respeito da qualidade e estrutura dos

filmes de diamantes sintéticos.

A Figura 10C apresenta o espectro de espalhamento Raman para o filme
DDB, a banda observada em torno de 1332 cm™ confirma uma vibracdo de
féonon de primeira ordem do diamante no filme (KNIGHT, 1989), a banda 1200
cm? estd relacionada a desordem estrutural do diamante causada pela
incorporacdo do boro, e a respeito da banda em 500 cm, ela esta relacionada
a vibracdo dos pares de boro na incorporados na estrutura do diamante
(MIGLIORINI e colaboradores, 2014).
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Figura 10: caracterizagéo morfoldgica e estrutural da superficie do filme DDB.
(A) Imagem obtida por MEV (B) Difratograma de Raios X e (C) Espectro de
Espalhamento Raman
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5.2 Caracterizacao Eletroquimica

5.2.1 Janela de Potencial

A Figura 11 apresenta a Janela de Potencial (JP), um importante parametro
a ser analisado que permite investigar a regido de reacdes de oxi-reducao. O
estudo foi realizado nos intervalos de -3 a 3 V com velocidade de varredura de
30 mV/s tendo o eletrodo DDB apresentado uma janela de potencial no

intervalo de -1,7 a 1,5 V que equivale aproximadamente a (~3,0 V).
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E(V) vs Ag/AgClI

Figura 11: Voltametria ciclica VC, realizada em solugdo de KCI 1 M e 1 x 10 mol.L? de
K3[F(CN)Js, com velocidade de varredura de 30 mV, para o estudo da janela de potencial do
eletrodo DDB.

Levando-se em conta que alguns sistemas redox apresentam potenciais
dentro desse intervalo, o eletrodo DDB torna-se uma excelente opcdo para
eletrodo de trabalho. Isso significa que o eletrodo DDB permite a deteccéo de
substancias que possuem potenciais bem mais positivos ou negativos sem que

ocorra a interferéncia da eletrélise da agua.
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5.2.2 Calculo da Area Ativa do DDB

A VC é muito utilizada como técnica exploratéria do comportamento de
compostos eletroativos e do mecanismo de oxidacdo 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 adsorcao do reagente ou produtos nos eletrodos.

Na Figura 12 podemos observar as respostas voltamétricas para o eletrodo
DDB em velocidades de varredura que variaram de 5 a 100 mVs?, em uma
solucdo composta por KCI 1 mol.L* como eletrélito suporte, e Kz[Fe(CN)s] 1,0 x
10 mol.Lt o par redox. Verifica-se o surgimento de um pico voltamétrico
caracteristico para o sistema Fe(lll)/Fe(ll) em 0,23 V para a reduc¢éo e 0,30 V
para a oxidacdo, demostrando que o eletrodo DDB tem capacidade para ser
utilizado para esta finalidade.

2,5%10°
2,0x10" -
1,5%10° -
1,0x10°
5,0%10°

0,0 -
-5,0x10°
-1,0x10° -
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Densidade de corrente (A!cmz)

-2,5%10°

-3,0)(10'4 T T T T T T T T T T

E(V) vs Ag/AgCI

Figura 12 - Voltamograma ciclico em diferentes velocidades de varredura para o
sistema ferrocianeto/ferrocianeto em uma solugéo de Ks[Fe(CN)e] 1x10-2 mol.L?
em KCI 0,5 mol.L1. Velocidades: 5, 10, 20, 30, 50, 80 e 100 mV s

A Figura 13 mostra o grafico de AEP com a variacdo da velocidade de

varredura construida com valores extraidos do voltamograma exibido na figura
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12. E possivel notar que conforme ocorre o aumento na velocidade de
varredura os valores de AEP também aumentam, confirmando uma relacao
proporcionalidade direta entre essas duas grandezas. Outra caracteristica
evidente na figura é a proximidade do valor de 0,06 V em baixas velocidades,
confirmando a quase-reversibilidade do eletrodo (PLESKOV, 2005).
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Figura 13- Relagao entre AEP e velocidade de varredura do eletrodo DDB
obtido em solugdo 1 x 102 mol.L* de KzFe(CN)s e KCI 1 M.

A figura 14 mostra o comportamento da corrente de pico anddica (Ipa) em

funcdo da velocidade de varredura aplicada (v'/2).
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Figura 14- Variacdo da corrente de pico Ip em funcdo da raiz quadrada da
velocidade de varredura de potencial.
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E possivel observar que a corrente Ipa apresenta um comportamento linear
crescente em funcdo da raiz quadrada da velocidade de varredura, o que
demonstra a relagdo direta entre Ipa/v? independente da velocidade, sendo
esse € um critério para sistemas reversiveis. O coeficiente angular resultante
foi da ordem de 1,71 x 10 A VY2 s12. A partir deste valor e utilizando a
equacdo 2 comn =1, C =1 x 10® mol.cm® e D = 6,32 x 10°% cm?sY,
encontrou-se o valor para a area eletroativa do eletrodo na ordem de 0,242

cm?2.

5.3 Parametros VRA/VOQ

5.3.1 Solugéo hidroalcoolica

A Figura 15 mostra uma comparacdo entre as respostas eletroquimicas
obtidas a partir da variagdo de solucbes com propor¢cdes de 90:10, 80:20 e
70:30 v/v de agua no etanol, onde cada solucdo utilizada era composta por

solucéo de FeS0O4 1,0 x 103 mol.L-1 em tampéo BR.

Pode-se observar uma tendéncia na diminuicdo na intensidade do pico
anodico conforme ocorria 0 aumento da quantidade de alcool na solucéo,
comportamento semelhante foi observado por (TORMIN, 2014) e (ASHRAFI,
2012).

Em composices acima de 20 % de etanol a perda de sinal torna-se mais
acentuada, ja na composicdo de 10 % de etanol em agua, o pico anddico

apresentou melhor intensidade e defini¢ao.

ALMEIDA et al., (2014) também observaram esse comportamento na
deteccdo de Pb, Cu e Hg em etanol utilizando um eletrodo de ouro e
concluiram que de alguma forma, o aumento da quantidade do etanol interfere
diretamente no perfil voltametrico do analito. Desta forma a composicdo da
solugéao hidroalcoolica escolhida para dar seguimento neste trabalho foi a de

propor¢ao 90:10 v/v.
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Figura 15: Estudo da variacédo da propor¢do de agua na diluicdo de etanol em solugao tampéao
Briton Robinson 0,5 mol.L* pH ~1,8, Ed=-0,1V, (td)=80 s, (a) = 80mV e (f)= 60 Hz.

5.3.2 Potencial de Deposicao

Com base em trabalhos anteriores (CARDOSO, 2010 & BORGO, 2013), os

parametros iniciais adotados foram 60 s (td), 50 Hz (f), 60 mV (a).

O estudo deste parametro mostra que a resposta de corrente Ipc cresceu
com a variacdo dos potenciais e apresentou as correntes maximas de 0,1 V
para Na*, 0,2 V para Zn?', -0,1 V para Fe? e -0,3 V para o Cu?* Figura 16
(letras A, B, C e D) respectivamente. A partir dos valores de corrente
encontrados, foi verificado que a variagdo do Ep nao influenciou de forma
significativa na eletrodeposicdo dos metais demonstrando sinal de saturacéo

na superficie do DDB.
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ALMEIDA et al., (2014) também observaram o aumento linear na intensidade
da corrente anodica de acordo com a variagcdo do (Ed) com as seguintes
condi¢cbes experimentais: tempo de deposi¢cédo (5—-300 s) solugcéao hidroalcolica
25% (v/v) e HCI 0,05 mol.L* como eletrélito suporte.

E(V) vs Ag/AgCI
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Figura 16: Estudo do potencial de deposi¢cdo para Na*, Zn?*, Fe?* e Cu?* letras (A, B, C e D), na
presenca de H2S04 0,5 mol.L-* para Na*, Zn?* e Cu?* e tampédo B.R pH ~1,8 para o Fe?* em
etanol P.A. Condi¢des voltamétricas pré-estabelecidas: Tempo de eletrodeposi¢édo: 60 s (td),
Frequéncia: 50 Hz (f), Amplitude 60 mV (a).

5.3.2 Tempo de Deposicao

O tempo de deposicdo corresponde ao tempo em que ocorre a
eletrodeposicéo dos ions na superficie do eletrodo de trabalho quando a este é

aplicado um potencial. O estudo deste parametro foi realizado com o intuito de
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se identificar o melhor tempo de deposicdo de cada metal descrito neste

trabalho sem que ocorra a perda da sensibilidade.
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Figura 17: Estudo do tempo de eletrodeposi¢éo para Na*, Zn?*, Fe?* e Cu?* letras (A, B, C e D),
na presenga de H2SO4 0,5 mol.L! para Na*, Zn?* e Cu?* e tampédo B.R pH ~1,8 para o Fe?* em
etanol P.A. Condi¢des voltamétricas pré-estabelecidas: Potencial de eletrodeposigéo foi: 0,1 V
para Na*, 0,2 V para Zn?*, -0,1 V para Fe?* e -0,3 V para o Cu?". Frequéncia: 50 Hz (f),
Amplitude 60 mV (a).

A Figura 17 demonstra o comportamento da corrente (Ip) em funcdo do
Zn%*, Fe?* e Cu?
representados pelas letras A, B, C e D, respectivamente nos intervalos de 50 a
300 s. Com base em trabalhos anteriores (CARDOSO, 2010 e BORGO, 2013),

os parametros adotados foram: 50 Hz (f), 60 mV (a), e com base na Figura 16A

tempo de deposicdo aplicado para os ions Na*,

0 (Epc) aplicado foi de 0,1 V para Na*. A corrente apresentou aumento linear

até o tempo de 250 s, apos esse valor, ndo houve aumento significativo na
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intensidade de ions eletrodepositados na superficie do eletrodo DDB.
Escolheu-se entdo o tempo de 250 s para a deposi¢do desse metal.

O resultado da andlise deste parametro para o zinco esté representado na
Figura 17B, com base no item anterior 5.3.2, o potencial de deposicéo (Ed)
adotado foi de 0,2 V, os parametros de frequéncia e amplitude foram mantidos
em 50 Hz (f), 60 mV (a) respectivamente. E possivel observar uma relagéo
direta de crescimento linear dos valores de Ip com o aumento do tempo de
deposicado até 250 s. ApGs esse valor, a corrente comeca apresentar uma
tendéncia em ndo conseguir aumentar de forma eficaz a quantidade de ions
depositados na superficie do DDB. Desta forma o tempo de deposicéo de 250 s
foi escolhido para dar continuidade nos estudos do ion zinco.

A Figura 17C demonstra o comportamento da corrente Ip em funcdo da
variacdo do tempo de deposicéo para o ion ferro, onde o Ed = -0,1 V, amplitude
de 60 mV e frequéncia de 50 Hz através da VRA/NVOQ. A corrente Ip para este
metal apresenta um comportamento linear crescente até 250 s. ApOs esse
valor, a variacdo de tempo nao atuou de forma significativa na reducéo do
metal na superficie do DDB, sendo o tempo de 250 s € o mais indicado para
ser aplicado ao ferro neste parametro.

Na Figura 17D observar-se o comportamento da corrente Ip em funcdo da
variacdo do tempo de deposicdo para o ion cobre com Ed = -0,3 V amplitude
de 60 mV e frequéncia de 50 Hz. O desempenho da corrente Ip apresentado
nesta figura demonstra que com o aumento no tempo de deposicdo, ha
também o aumento no valor da corrente Ip, sendo que em 250 s obteve-se a
maior intensidade de deposicéo, desta forma escolheu-se este valor para o
tempo maximo de eletrodeposicdo deste metal.

Foi possivel observar neste estudo para os quatros metais, que valores
superiores ao tempo maximo de reducdo dos ions nédo influenciaram de
maneira significativa no aumento da quantidade de metais eletrodepositados na
superficie do eletrodo DDB esse comportamento também foi observado por
(BORGO, 2013), escolheu-se entdo o td de 250 s para 0s quatros metais.

5.3.3 Amplitude dos Pulsos

Na VOQ, a amplitude do potencial influencia na velocidade da varredura.

Nesta técnica € possivel utilizar altas velocidades de varredura sem que
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sensibilidade seja diminuida. O estudo deste parametro foi realizado em cada
metal descrito neste trabalho com velocidades de 10 a 100 mV. A Figura 18
demonstra o comportamento da corrente (Ip) em funcdo da variacdo da
amplitude dos pulsos nos ions Na* (Figura 18A), Zn?* (Figura 18B), Fe?* (Figura
18C) e Cu?* (Figura 18D).
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Figura 18: Estudo da amplitude para Na*, Zn?*, Fe?* e Cu?* letras (A, B, C e D), na presenca de
H2SO4 0,5 mol.L! para Na*, Zn?* e Cu?* e tampéo B.R pH ~1,8 para o Fe?* em etanol P.A.
Condig8es voltamétricas pré-estabelecidas: Potencial de eletrodeposicdo foi: 0,1 V para Na*,
0,2 V para Zn?, -0,1 V para Fe?* e -0,3 V para o Cu?'. Frequéncia: 50 Hz (f), tempo de
eletrodeposicdo: 200 s para Na* e Fe?*, 250 s para Zn?* e Cu?*,

As condi¢cbOes experimentais para a elaboracdo do estudo foram: a) para o
sodio, solucdo de H2S04 0,5 mol.L™* como eletrélito suporte, NaSO4 1,0 x 103
mol.L* (Ed) = 0,1 V e tempo de deposicdo = 250 s e frequéncia 50 Hz; b) para
0 zinco, solugédo de H2SO4 0,5 mol.L™* como eletrélito suporte, ZnSO4 1,0 x 103
mol.L't Ed = 0,2 V e tempo de deposi¢cdo = 250 s; c) para o ferro, solucéo
tampéao Briton Robinson 0,5 mol.L™* pH ~1,8 como eletrélito suporte, FeSO4 1,0
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x 103 mol.L* (Ed) = -0,1 V e tempo de deposicdo = 250 s; d) para o cobre,
solucéo de H2S04 0,5 mol.Lt  como eletrélito suporte, CuSOa4 1,0 x 103 mol.L*
(Ed) = -0,3 V e tempo de deposicdo = 250 s, todos em solucdo hidroalcodlica
proporc¢édo 10:90 v/v em VRA/NOQ.

A Figura 18A correspondente ao comportamento da corrente Ip para o ion
sadio fica evidente que o aumento da velocidade implica no aumento linear da
corrente. Com 0 objetivo de se evitar uma possivel ma formacdo de pico e
diminuicdo da corrente, optou-se por utilizar a amplitude 80 mVs™ ao invés do
valor maximo encontrado (CARDOSO, 2014). O comportamento da corrente em
funcdo da amplitude aplicada para o ion zinco esta representado na Figura
18B, nota-se que a corrente apresenta pequenas oscilacdes no intervalo de 10
a 50 mVs?, mas apesar disso, continua a apresentar um comportamento linear
crescente. De modo a preservar as caracteristicas do perfil voltametrico, optou-
se por adotar a amplitude de 80 mVs™? para dar continuidade nos estudos

posteriores relacionados ao zinco.

A Figura 18 nas letras C e D representam o comportamento da corrente Ip
em funcé@o da amplitude aplicada aos ions ferro e cobre, em ambas, a corrente
apresenta aumento linear conforme ocorre o aumento da amplitude sem a
ocorréncia de oscilagbes, sendo que a amplitude de 70 mVs? foi escolhida
para dar continuidade aos estudos dos ions ferro e cobre. A tabela 4 apresenta
os valores de amplitude que melhor apresentaram resultados em termos de

perfis voltamétricos para os metais deste trabalho.

5.3.4 Frequéncia

Este parametro é relacionado a frequéncia com que os pulsos na VOQ séo
aplicados na varredura. Tem relacdo direta com a intensidade dos sinais e a

sensibilidade do método.

O estudo deste parametro foi realizado para os metais: a) sodio, em
solugdo de H2S04 0,5 mol.L* como eletrdlito suporte, NaSO4 1,0 x 10-3 mol.L ™,
Ed = 0,1 V, tempo de deposicdo de 250 s e amplitude de 80 mVs?; b) zinco,
em solucdo de H2S04 0,5 mol.L* como eletrélito suporte, ZnSO4 1,0 x 103
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mol.L't, Ed = 0,2 V , tempo de deposicdo de 250 s e amplitude de 80 mVs?; c)
ferro, solucdo tampéo Briton Robinson 0,5 mol.Lt pH ~1,8 como eletrdlito
suporte, FeSO4 1,0 x 10 mol.L, Ed = -0,1 V, tempo de deposicdo de 250 s e
amplitude de 70 mVs? ; d) cobre, solucdo de H2SOs4 0,5 mol.Lt como
eletrélito suporte, CuSO4 1,0 x 103 mol.L%, Ed = -0,3 V, tempo de deposicédo de
300 s e amplitude de 70 mVs. Onde o processo para cada metal foi realizado
através da VRA/VOQ nos intervalos de 10 a 100 Hz, letras A, B, C e D, da
Figura 19.
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Fig. 19 Estudo da amplitude para Na*, Zn?*, Fe?* e Cu?* letras (A, B, C e D), na presenca de
H2S04 0,5 mol.L! para Na*, Zn?* e Cu?* e tampédo B.R pH ~1,8 para o Fe?* em etanol P.A.
Condicdes voltamétricas pré-estabelecidas: Com base na Fig. 3 o Potencial de eletrodeposicao
foi: 0,1 V para Na*, 0,2 V para Zn?*, -0,1 V para Fe?* e -0,3 V para o Cu?*. Frequéncia: 50 Hz
(f), tempo de eletrodeposicdo: 200 s para Na* e Fe?*, 250 s para Zn?* e Cu?*,

A leitura da corrente proveniente do ion sédio representado pela letra A
apresentou aumento linear conforme ocorria 0 aumento da frequéncia, sendo
adotado o valor de 80 Hz para a analise desse metal, pois apds esse valor a

corrente parece nao corresponder.
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A letra B representa o comportamento da corrente em funcédo da aplicacao
da frequéncia para o zinco, onde é possivel observar que a corrente sofre
aumento linear conforme ocorre o aumento da frequéncia, optou-se por utilizar
o valor de 80 Hz ao invés do valor maximo evitando assim possiveis perdas na

sensibilidade.

Os ions ferro e cobre representados na Figura 19 pelas letras C e D
respectivamente apresentaram frequéncia ideal em 70 Hz sem que ocorresse a
perda caracteristicas como (intensidade e definicdo) do perfil voltametrico,

todos os parametros otimizados podem ser observados na tabela 3.

Tabela 3: Parametros eletroanaliticos otimizados para os metais Na*, Zn?*, Fe?* e Cu?*.

Metal Ed(V) Td(s) A(mV) F(Hz)
Na* 0,1
80 80
Zn%* 0,2
250
Fe?* -0,1
70 70
Cu?* -0,3

5.4 Curva Analitica

Apoés a otimizacdo de todos os parametros VRA/VOQ para a deteccédo de
Na*, Zn?*, Fe?* e Cu?* em etanol combustivel foi feita construcdo da curva

analitica para cada metal deste trabalho, Figura 20.

A curva analitica obtida para o Na* através do método de adicdo de
padrdo é mostrada na Figura 20A. A célula eletroqguimica onde foi realizado o
procedimento continha 20 mL de solucdo hidroalcodlica na proporcao 90:10 v/v
de etanol P.A. e 20 mL de solugdo H2S04 0,5 mol.L! atuando como eletrélito
suporte. Aliquotas sucessivas de solucdo padrao de sddio foram adicionadas a
célula eletroquimica, com variagdo na concentracdo do analito de 2,0 x 10* a
1,0 x 10 mol.L. O coeficiente de correlagéo linear foi de R = 0,99137, com o
valor muito préximo a 1 ha uma maior probabilidade de haver uma correlagéo

linear.



52

A curva analitica obtida para o Zn?* através do método de adicdo de
padrdo é mostrada na Figura 20B. A célula eletroquimica onde foi realizado o
procedimento continha 20 mL de solucéo hidroalcodlica na propor¢éo 90:10 v/v
de etanol P.A. e 20 mL de solucdo H2S04 0,5 mol.L* atuando como eletrélito
suporte. Aliguotas sucessivas de solucédo padrdo de Zn?* foram adicionadas a
célula eletroguimica, com variagdo na concentragédo do analito de 2,0 x10* a
1,0 x 10 mol.L. O coeficiente de correlagéo linear foi de R = 0,98607, com o

valor muito proximo a 1 ha uma maior probabilidade de haver uma correlacao

linear.
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Figura 20: Curva analitica para o Na*, Zn?*, Fe?* e Cu?* pelo método de adicdo padrdo com
variacdo de concentracdo de 2 x 10“ a 1,4 x 10 mol.L't em H2S04 0,5 mol.L"* como
eletrélito suporte para (Na*, Zn?* e Cu?*) e em tampédo BR 0,5 mol.L'1 pH ~1,8 para (Fe?).
(Ed): 0,1 V para Na*, 0,2 V para Zn?*, -0,1 V para Fe?* e -0,3 V para o Cu?*. (td): 200 s para
Na* e Fe?*, 250 s para Zn?* e Cu?*, (a): 80 mV para Na*, Zn?* e Cu?*, e 70 mV para o Fe?*,
(f): 80 Hz para Na*, Zn?* e Cu?*, e 70 Hz para o Fe?*.

A Figura 20C mostra a curva analitica obtida para o Fe?* através do
método de adicdo de padrdo. A ceélula eletroquimica onde foi realizado o
procedimento continha 20 mL de solucéo hidroalcodlica na proporcao 90:10 v/v

de etanol P.A. e 20 mL de solucdo de tampdo Briton Robinson 0,5 mol.L*!
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pH~1,8 atuando como eletrélito suporte. Aliquotas sucessivas de solucdo
padrdo de ferro foram adicionadas a célula eletroquimica, com variacdo na
concentracdo do analito de 2,0 x 10% a 1,0 x 10 mol.L"t. O coeficiente de
correlagdo linear foi de R = 0,99574, com o valor muito préximo a 1 ha uma

maior probabilidade de haver uma correlacao linear.

A Figura 20D mostra o resultado da curva analitica obtida para o Cu?*
através do método de adicdo de padrdo. A célula eletroquimica onde foi
realizado o procedimento continha 20 mL de solucdo hidroalcodlica na
proporcdo 90:10 v/v de etanol P.A. e 20 mL de solugdo H2SO4 0,5 mol.L?
atuando como eletrdlito suporte. Aliquotas sucessivas de solucéo padrdo de Cu
foram adicionadas a célula eletroquimica, com variacdo na concentracdo do
analito de 2,0 x 10% a 1,0 x 10 mol.Lt. O coeficiente de correlacéo linear foi
de R = 0,98785, com o valor muito préximo a 1 ha uma maior probabilidade de

haver uma correlagéo linear.

5.5 Limite de Detecgéo (LD)

De acordo com o Documento de Orientacdo sobre Validacdo de Métodos
analiticos (DOQ-CGCRE-8-03/2010), limite de detec¢do é o menor valor de
concentracdo do analito ou propriedade que pode ser detectado pelo método.
O calculo para este quesito pode ser realizado pela relagdo (SKOOG et

al.,2013): B 3Sb

B Equacéo (3)

Onde Sb é o desvio padrdao e B é o valor do coeficiente angular da curva
analitica. Os valores foram calculados a partir de 7 medidas das curvas que

séo apresentadas no item 5.4, e utilizando a equagéo 3.

5.6 Limite de Quantificagdo (LQ)

A determinacédo do limite de quantificacdo LQ seguindo os parametros do

Documento de Orientacdo sobre Validacdo de Métodos analiticos (DOQ-
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CGCRE-8-03/2010). O calculo para este quesito pode ser realizado pela
relacdo (SKOOG et al.,2013):

LQ = @ Equacéo (4)

B

Onde Sb € o desvio padréao e B o coeficiente angular da curva analitica.

A tabela 4 relaciona os metais estudados neste trabalho com os seus

respectivos LQ.

Tabela 4: Limites de deteccdo (LD) e quantificacdo (LQ) encontrados para a detec¢do dos

metais ferro, sédio, cobre e zinco em etanol P.A.

Os valores foram calculados a partir de 7 medidas das curvas que sdo

METAL LD(ppm) LQ (ppm)

Na* 01 0,19
MEPAL LDGrpm) Lh(pRM)

g, 8.6 1P

él 0,017 .43

Fe” 0,03 0,10

cu?* 0,01 0,03

apresentadas no item 5.4, e utilizando a equacéo 4.

A resolucédo n° 7/2013 ANP especifica que o teor maximo para Fe?* e Na*
em etanol EHC é de 5 e 2 mg/kg respectivamente e 0,07 mg/kg para Cu?* em
etanol EAC utilizando a técnica de (EAA), deste modo, os valores de limites de
deteccado e quantificacdo alcancados para esses ions neste trabalho utilizando
0 método alternativo de deteccdo conseguiu enquadrar-se as normas exigidas

pela ANP em comparacao a técnica de (EAA) tabela 1.
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5.7 Repetitividade

A repetitividade apresenta a concordancia entre os resultados em
analises ou medidas consecutivas de uma metodologia em um mesmo
equipamento com o mesmo operador (DOQ-CGCRE-8-03/2010). Esta etapa foi
realizada com um total de 7 medidas, de uma solugdo composta por 20 mL de
solugéo hidroalcoolica 90:10 v/v, 20 mL tampd&o Briton-Robinson 0,5 mol.L* pH
~1,8 e 2 mL de solucéo padrdo de ferro na concentracéo de 1,0 x 10 mol.L?

Figura 21.

Ao final do estudo chegou-se a uma média do potencial de 4,54 x 10?
E(V) e desvio padréo relativo (DPR) de 1,12 % (tabela 5), as anélises mostram
também pequenas variagbes nos potenciais, comportamento também
observado para os outros metais, mesmo assim do ponto de vista analitico o

procedimento apresentou uma boa repetitividade demonstrando ser viavel.

4,4x10"

4,2x10™ |
4,0x10™ |
3,8x10™ |
3,6x10™"
3,4x10*
3,2x10" ]
3,0x10™
2,8x10™

2,6x10" |

2,4x10*

Densidade de corrente (A/cmz)

2,2x10™

: : , : , : ,
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

E(V) vs Ag/AgCI

Figura 21: Repetitividade realizada em amostra de etanol P.A. contendo 1 x 10*
mol.L! de padrdo de ferro, parametros VRA/VOQ: E(V): -0,1V, tdep: 200 s, a: 80 mV,
f: 80 Hz.
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Tabela 5. Potenciais E(V) de Fe?" encontrados no estudo da
repetitividade em amostra de etanol combustivel.

MEDIDAS Ip(A)

1 4,59E-04

2 4,53E-04

3 4,49E-04

4 4,45E-04

5 4,49E-04

6 4,45E-04

7 4,53E-04

VALOR MEDIO 4,50E-04
DPR (%) 1,12

5.8 Determinacédo de Na*, Zn?*, Fe?* e Cu?* em Amostra Real de Etanol

Ao se aplicar os parametros VRA otimizados nas amostras de etanol cedidas
pelo Laboratério de Pesquisas e Ensaios de Combustiveis — LAPEC, nao foi
detectado a presenca dos metais Na*, Zn%*, Fe?* e Cu?*. Contudo, para se
avaliar a metodologia, as amostras foram enriquecidas com o padréo de cada
metal deste trabalho, este processo também foi observado em trabalhos
anteriores (ALMEIDA, 2010, ARMSTRONG, 2010 E LIMA, 2014).

A triplicata apresentou para a deteccdo de Na* em etanol combustivel
(Figura 22A) um valor médio de corrente Ip de 1,81 x 10 (A), o potencial E(V)
encontrado esta proximo de -0,53 V vs Ag/AgCl e o DPR é de 0,7 %, com valor
de concentracdo encontrado em 1,03 ppm. A deteccdo de Zn?* em etanol
combustivel realizada em triplicata (Figura 22B) apresentou um valor médio de
corrente Ip de 9,6 x 104, o potencial E(V) encontrado esta préximo de -0,8 V vs
Ag/AgCl e o DPR é de 2,6 %, e concentracdo encontrada de 0,35 ppm.
(Nascimento S.D, et al, 2014) determinou Zn?* em etanol combustivel utilizando
a técnica de voltametria de redissolucédo adsortiva e eletrodo de mercuario com

eletrodo de trabalho.
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Figura 22: Detecgdo de Na*, Zn?*, Fe?* e Cu?* em amostras de etanol em H2SO4 0,5 mol.L!
como eletrélito suporte para (Na*, Zn?* e Cu?*) e em tampéao BR 0,5 ml.L"! pH ~1,8 para (Fe%*)
e solucgéo hidroalcoolica 90:10 v/v. (Ed): 0,1 V para Na*, 0,2 V para Zn?*, -0,1 V para Fe?* e -0,3
V para o Cu?*, (td): 200 s para Na* e Fe?*, 250 s para Zn?* e Cu?*, (a): 80 mV para Na*, Zn?* e
Cu?*, e 70 mV para o Fe?*, (f): 80 Hz para Na*, Zn?* e Cu?*, e 70 Hz para o Fe?".
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Os autores encontraram o potencial E(V) de oxidacdo do metal em torno de -

1,10 V. Em comparagdo com o potencial encontrado neste trabalho para a
oxidacdo do Zn?*, ha uma variacdo de 0,3 V. A causa dessa pequena variacdo
pode estar relacionada a diferenca entre os materiais empregados como

eletrodo de trabalho.

A letra C da Figura 22 mostra o voltamograma obtido a partir da analise feita
em triplicata da deteccdo de Fe?* em etanol combustivel, nota-se que apesar
da medida 3 apresentar uma leve variagdo na corrente Ip, 0 pico voltamétrico
estd bem definido em torno de 0,44 V vs Ag/AgCl, o valor médio de Ip é de 5,01

x 10°° mol.L't com DPR de 2,22 % e a concentracédo encontrada de 2,3 ppm.
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A letra D da figura 22 apresenta a analise em triplicata para a deteccéo de
Cu?* em etanol combustivel. A partir dela, pdde-se notar um valor médio de
corrente Ip em torno de 1,81 x 10% também é possivel observar que o
potencial encontrado estd em 0,02 V vs Ag/AgCl e DPR de 0,95 %, com o valor
de concentragdo encontrado de 1,62 ppm. SAKAE, (2013) detectou ion Cu?*
em etanol combustivel utilizando um sensor eletroquimico a base de Ni/SBA-15
aliado a VOQ, e também encontrou potencial E(V) de oxidag&o proximo de 0,02
V vs Ag/AgCl.

6. Conclusao

A analise por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) demonstrou que a
superficie do eletrodo DDB nédo apresentou nenhuma fissura em toda a sua
extensdo, resguardando suas caracteristicas fisicas. E possivel notar também
a orientacdo cristalografica (111) confirmando a predominancia de graos
microcristalinos de diamante. Avaliando os resultados por DRX foi possivel
encontrar angulos 26 nos picos 20 em 44°, 70° e 76° correspondentes as
difracdes dos raios X nos planos cristalograficos com orientacdo (111), (220) e
(311). A analise de espectroscopia Raman apresenta as bandas em torno de
1332 cm, 1200 cm? e 500 cm, que relacionam-se com a presenca do
diamante no filme, incorporacédo do dopante boro e a vibracdo dos pares de

boro na incorporados respectivamente.

Célculos realizados a partir de dados coletados da caracterizacdo
eletroquimica mostraram que o DDB apresenta uma area eletroquimica ativa e
0,242 cm?. O eletrodo também apresentou um bom desempenho em

processos de reducao e oxidacao realizados em VC.

Os valores encontrados dos parametros VRA otimizados foram: (Ed): 0,1
V para Na*, 0,2 V para Zn?*, -0,1 V para Fe?* e -0,3 V para Cu?, (td): 250 s
para Na*, Fe?*, Zn?* e Cu?*, (a): 80 mV para Na* e Zn?* e 70 mV para Fe?* e
Cu?*, (f): 80 Hz para Na* e Zn?* e 70 Hz para Fe?* e Cu?*.
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Os limites de deteccdo encontrados foram: 0,10 0,20 0,03 e 0,01 ppm
para Na*, Fe?*, Zn®* e Cu?* respectivamente e os limites de quantificacéo
foram: 0,19, 0,13, 0,07 e 0,03 ppm para Na*, Fe?, Zn** e Cu®

respectivamente.

O éxito na deteccdo de sodio, zinco, ferro e cobre em amostras reais
enriquecidas de etanol combustivel, mostrou que o eletrodo DDB junto com a
metodologia otimizada pode ser empregado como forma alternativa e viavel na
quantificacdo desses ions nessa matriz através da VRA/NVOQ. A aplicacdo dos
parametros eletroanaliticos otimizados na detec¢cdo dos metais mencionados
neste trabalho em amostras de combustivel conseguiu alcancar resultados

exigidos pela Agencia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustivel.
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