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RESUMO

Neste trabalho é avaliado a aplicabilidade do grafite tratado de
diferentes formas para construcdo de sensores eletroquimicos. O grafite foi
submetido a um tratamento: com acido nitrico 50% (v/v), com solug&o piranha e
pelo método de Hummers. O material foi caracterizado utilizando técnicas de
microscopia eletrénica de varredura e de transmissdo, espectroscopia Raman,
espectroscopia de infravermelho, difracdo de raios x, termogravimetria,
titulacdo de Boehm e eletroquimicamente através de voltametria. Os estudos
de caracterizagdo do grafite mostraram sua estrutura altamente organizada
com graos de formatos variados. As imagens de MEV mostraram que o grafite
tratado pelo método de Hummers foi esfoliado pelo tratamento enquanto os
demais tratamentos ndo mudaram significativamente a sua estrutura, porém
foram observadas propriedades fisico-quimicas diferentes em relagao ao grafite
nao tratado. Tais propriedades foram justificadas através das outras
caracterizagdes. A espectrometria de infravermelho identificou diversos grupos
oxigenados no grafite, este resultado pode ser confirmado através da
termogravimetria e pela titulagdo de Boehm. A caracterizagdo voltamétrica
mostrou que a corrente capacitiva aumenta conforme o tratamento se torna
mais agressivo, sendo observada a menor capacitancia no grafite tratado com
acido nitrico enquanto a maior foi encontrada no grafite tratado pelo método de
Hummers. A capacidade de adsorg¢ao do grafite foi avaliada para os ions niquel
Il, visando a sua posterior utilizagdo para oxidagcdo de etanol. A possibilidade
de aplicacao eletroanalitica dos sensores foi estudada para quantificacdo de
etanol em amostras de bebida destilada. O procedimento amperométrico em
questao foi otimizado em relagcdo ao numero de ciclos no pré-tratamento do
eletrodo e o potencial aplicado e apresentou uma resposta analitica linear entre
0,02 e 1,00 mmol L' com LOD e LOQ de 0,01 e 0,04 mmol L
respectivamente. Os sensores construidos com o grafite tratado pelo método
de Hummers foram os que apresentaram melhor desempenho analitico, seu
estudo de repetibilidade forneceu um desvio padrdo relativo de 10%,
apresentando também boa e reprodutibilidade, enquanto nos demais grafites o
niquel foi lixiviado para a solugao, comprometendo o seu desempenho.

Palavras-chave: Grafite. Eletrodo de Pasta de Carbono. Niquel. Etanol.
Bebidas Destiladas.



ABSTRACT

In this work it was evaluated the applicability of treated graphite in
different forms for the construction of electrochemical sensors. The graphite
was subjected to a treatment with 50% (v / v) nitric acid, piranha solution and
the by the Hummers method. The material was characterized by scanning and
transmission electron microscopy techniques, Raman spectroscopy, infrared
spectroscopy, x-ray diffraction, thermogravimetry, Boehm titration and
voltammetrically, by cyclic voltammetry. The graphite characterization studies
showed its highly organized structure with grains of irregular shape. The SEM
images showed that the graphite treated by the Hummers method was
exfoliated while the other treatments did not change its structure significantly,
but different physicochemical properties were observed in relation to the
untreated graphite. Such properties were justified by other characterizations.
Infrared spectrometry has identified various oxygen groups in the graphite, this
result can be confirmed by thermogravimetry and Boehm titration. The
voltammetric characterization showed that the capacitive current increases as
the treatment becomes more aggressive, the lower capacitance was observed
in the graphite treated with nitric acid while the largest was found in graphite
treated by Hummers method. The adsorption capacity of the graphite was
evaluated for the nickel Il ions aiming at its subsequent use for the ethanol
oxidation. The electroanalytical application of the sensors was studied for
ethanol quantification in distilled beverage samples using amperometric
methods. This procedure had its number of cycles in the electrode pre-
treatment and the applied potential optimized. It was observed a linear
analytical response between 0.02 and 1.00 mmol L' with LOD and LOQ of 0.01
and 0.04 mmol L' respectively. The electrodes constructed with graphite
treated by the Hummers method presented the best analytical performance. Its
repeatability study obtained a relative standard deviation of 10%, also showing
good and reproducibility, while in the other samples the nickel was leached to
solution, compromising its performance.

Keywords: Graphite. Carbon Paste Electrode. Nickel. Ethanol. Distilled

Beverage.
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1. INTRODUGAO

1.1. SENSORES ELETROQUIMICOS

Sensores eletroquimicos desempenham um papel fundamental nos
procedimentos eletroanaliticos, pois sao dispositivos que permitem obter
informacgdes sobre a concentracdo de alguma espécie de interesse a partir da
interacdo com a amostra, transformando esse reconhecimento em um sinal
detectavel [1]. O sinal registrado apresenta uma dependéncia com relagdo ao
parametro fisico-quimico monitorado. No caso de um sensor eletroquimico, a
interacao entre o sitio de reconhecimento e o analito é traduzida em alguma
propriedade elétrica [1-3]. Diversas técnicas podem ser empregadas, sendo os
trés principais tipos de sensores baseados em condutometria, potenciometria e
voltametria/amperometria. Cada um desses sistemas apresenta um conjunto
de caracteristicas que permite diferentes tipos de estudos [1].

Os sensores condutomeétricos sdo construidos de forma a se obter a
condutancia de solugdes ibnicas baseando-se na mobilidade das espécies
ibnicas em solugdo, contudo, eles ndo sao seletivos pois a condutividade da
solugcao depende de todas as espécies idnicas presentes no meio. Os sensores
potenciométricos, por sua vez, medem o potencial estabelecido entre dois
eletrodos, indicador e referéncia, sem o desenvolvimento de corrente elétrica.
Diferentes dos sistemas condutométricos, os sensores potenciométricos se
mostram mais seletivos, pois respondem a um equilibrio especifico na interface
eletrodo/solugédo que depende apenas do material e da forma com que o
eletrodo indicador foi fabricado [1-3].

No que se refere aos sensores amperomeétricos/voltamétricos, o
conjunto experimental geralmente consiste em uma célula de trés eletrodos,
um eletrodo de referéncia, um de trabalho e um auxiliar (ou contra-eletrodo). Ao
eletrodo de trabalho é aplicado um valor predeterminado de potencial (em
relacdo a um eletrodo de referéncia), que promove reagdes redox na superficie
desse eletrodo, gerando uma corrente elétrica que € proporcional a
concentracao das espécies eletroativas que sofrem o processo de oxidagao ou

reducao [2,4]. A corrente elétrica circula entre o eletrodo de trabalho e o contra
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eletrodo. Quando a perturbagao do potencial é feita utilizando uma varredura
de potencial, a técnica é chamada de voltametria. Nesses sistemas,
informacdes qualitativas e quantitativas podem ser obtidas a partir das curvas
de corrente elétrica em funcédo do potencial aplicado ao eletrodo de trabalho.
As formas de aplicagao de potencial e de coleta da corrente elétrica definem as
diferentes modalidades de voltametrias que existem (voltametria de varredura
linear, ciclica, pulso normal, pulso diferencial, entre outras) [2,4].

Os sensores amperométricos/voltamétricos podem ser construidos de
diversas formas, tamanhos e materiais. No que se refere aos materiais,
destaque para condutores metalicos (exemplo: mercurio, ouro, prata e platina)
e grafiticos (exemplo: grafite pirolitico e carbono vitreo). O uso de diferentes
materiais proporciona diferentes desempenhos para esses sensores como, por
exemplo, o intervalo util de potencial, pois esse parametro depende nao
apenas da reacdo de eletrodo, mas também do material do eletrodo.
Normalmente, em meio aquoso, a faixa de potencial de cada eletrodo ¢é limitada
por reagdes de oxidagao e redugédo da agua [2,4,5]. A FIGURA 1 ilustra a faixa
de potencial util verificada para eletrodos frequentemente utilizados em

determinagdes voltamétricas.

FIGURA 1. FAIXA DE POTENCIAIS DE ELETRODOS DE PLATINA, MERCURIO E
CARBONO EM DIFERENTES ELETROLITOS.

|” | | H,50,4 1 mol L~ (P1)

Pt j | | Tampéo pH 7 (Pt)
" [ | NaOH 1 mol L1 (Pt)
r | | H,SO, 1 mol L-1 (Hg)

° | | KCI 1 mol L-! (Hg)
g
| | NaOH 1 mol L-1 (Hg)

. | | Et,NOH 0.1 mol L-1 (Hg)

c <" | | HC1O4 1 mol L=1(C)
L_ | | KC10.1 mol L-1(C)

| | | | | | |
+3 +2 +1 0 -1 ) -3

E. Vs ESC

Fonte: Skoog, et al., 2014 [2].
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Da FIGURA 1 é possivel observar que os eletrodos de platina
apresentam amplas faixas de potencial de trabalho na regido de valores
positivos enquanto eletrodos de mercurio apresentam uma ampla faixa no
sentido de potencial mais negativo. Eletrodos de carbono estdo em uma faixa
intermediaria aos dois.

Desde o advento da polarografia, em 1922, o mercurio é amplamente
utilizado como eletrodo, pois apresenta um elevado sobrepotencial para
formacao de hidrogénio, o que confere ao sensor uma ampla faixa de potencial
de trabalho em regides de potenciais mais negativos [6]. Além disso, quando
utilizado na forma de gota, o eletrodo de mercurio tem sua superficie facilmente
renovada, eliminando problemas de passivagcdo e contaminagdo do sensor.
Contudo, devido a sua elevada toxicidade, a manipulagdo frequente do
mercurio exige alguns cuidados que podem ser dispendiosos, dependendo da
frequéncia a qual ele é utilizado. O mercurio deve ser totalmente recolhido,
armazenado e tratado que possa ser utilizado novamente sem promover riscos
ambientais ou a saude do operador [7].

Tendo em mente as particularidades de cada sistema, o
desenvolvimento de sensores mais robustos e com caracteristicas aprimoradas
tem recebido grande atencdo. Um exemplo disso € a criagdo de eletrodos

modificados.

1.2. ELETRODOS QUIMICAMENTE MODIFICADOS

O desenvolvimento de sensores eletroquimicos é de grande interesse
na comunidade cientifica, uma vez que sao dispositivos, geralmente, de baixo
custo, que podem ser portateis, permitem a descentralizacdo de analises,
apresentam respostas rapidas e podem ser miniaturizados sem perda de
sensibilidade. A resposta do sensor eletroquimico depende principalmente das
propriedades fisico-quimicas da interface eletrodo/solugdo. Assim, o controle
dessa regiao permite alterar as caracteristicas de interacédo do eletrodo com
eventuais analitos, ou seja, suas caracteristicas podem mudar de acordo com a
modificacdo que a superficie eletrddica recebe [1-3,8].

Quando os eletrodos de trabalho tém suas caracteristicas superficiais

alteradas pela presenga de alguma espécie quimica, ele passa a ser
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denominado Eletrodo Quimicamente Modificado (EQM ou CME, do inglés:
Chemically Modified Electrodes). Esse termo foi introduzido em 1975, por
Muray e Moses, para se referir aos eletrodos contendo outras espécies
ancoradas em sua superficie 0 que conferiu ao dispositivo novas propriedades
fisico-quimicas. O objetivo destas modificagdes geralmente é promover
melhorias nessas propriedades, como por exemplo, transferéncia de elétrons
na interface eletrodo/solugdo mais eficientes, seletividade na resposta frente a
algum analito especifico e/ou uma maior capacidade de adsor¢céo de espécies
de interesse [3,9,10].

A forma para se efetuar uma modificacdo no eletrodo depende das
propriedades fisico-quimicas do modificador e do eletrodo, podem ser citadas
quatro que sdo amplamente empregadas [10], sendo elas a:

Adsorgao: O eletrodo permanece imerso em uma solugdo que contém
o agente modificador e depois ocorre a limpeza e/ou a secagem do eletrodo.
Consiste no método mais simples para modificar um eletrodo, porém é capaz
apenas de imobilizar uma monocamada do modificador na sua superficie. O
meétodo da adsor¢ao depende muito da afinidade que o modificador possui com
a superficie do eletrodo, o que pode comprometer a sua reprodutibilidade e a
vida util do sensor.

Ligagcado covalente: As modificagbes baseadas em ligacbes covalentes
consistem em reagir o agente modificador com os grupos funcionais da
superficie do eletrodo. Diferentemente da adsorg¢do, este método gera uma
modificacdo mais estavel, pois o modificador ndo € lixiviado com a mesma
facilidade do que um modificador adsorvido. Contudo essas rea¢gdes costumam
ser complexas e demandam de muito tempo para que a fabricacédo do eletrodo
seja concluida.

Recobrimento por membrana polimérica: esta técnica consiste em
formar um filme recobrindo toda a superficie do eletrodo. Para que a
modificacao seja efetiva, o filme deve ser condutor, ou permeavel ao eletrdlito
suporte e ao analito. A sua principal diferenga diante dos outros dois métodos é
a possibilidade de se formar varias camadas poliméricas, que pode acarretar
numa amplificagao do sinal de resposta do analito.

Materiais compdsitos: consiste em misturar um agente modificador ao

material do eletrodo. Embora a modificagao de eletrodos permita a construcéo
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de sensores com melhor desempenho analitico, isto muitas vezes demanda
tempo para executar a modificagdo o que nem sempre é justificado pela
amostra analisada. Desta forma, o uso de plataformas condutoras que atuem
apenas como transdutores mais eficientes ja fornece eletrodos adequados para
diversas aplicagcbes, sem a necessidade de muitas etapas de preparacao.
Dentro deste contexto, a alternativa mais viavel para contornar este problema é

a utilizac&o de eletrodos compaosito.

1.3. ELETRODOS COMPOSITO

Os eletrodos compdsitos sao aqueles construidos misturando-se um ou
mais compostos, sendo, na maioria das vezes, um material condutor
(normalmente em pod) e um aglutinante como por exemplo 6leo mineral. A sua
principal vantagem em relagcdo aos eletrodos tradicionais se deve a grande
variedade de possibilidades para sua construgéo [11].

Para ilustrar a sua grande diversidade, Tallman e Petersen propuseram
uma classificagao para os eletrodos compdsitos, resumidamente representado
pelo diagrama da FIGURA 2, onde os eletrodos estéo classificados de acordo

com a sua forma e composicao [11].
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FIGURA 2. ORGANOGRAMA DE CLASSIFICAGAO DE ELETRODOS COMPOSITOS.

Eletrodos

compositos

I
m Aleatorios
I 1 | 1
) ) )
Superficie ” Material Dispersos Consolidados
| 1 1 I 1
) ) ) A
Sdélido Pasta Impregnado Segregado
| J 1 I | ] L |
A A A A
Mistura de Mistura
mondmeros polimérica Condutor el

FONTE: Adaptado de Tallman e Petersen [11].

O diagrama sugere que os eletrodos compdsitos podem ser
classificados em ordenados, quando uma das fases (condutora ou isolante)
esta confinada na superficie da outra, ou permeados pelo material do eletrodo;
e como aleatdrios, que podem ser classificados de diferentes maneiras de
acordo com a forma que o condutor esta distribuido na matriz do compdsito.
Dentro da classe dos eletrodos compdsitos ordenados, eles ainda podem ser
divididos em compdsitos ordenados de superficie, quando o material condutor
esta confinado a superficie do sensor, ou compésito material ordenado, em que
o material condutor esta permeado de maneira ordenada no eletrodo [11].

Dentro da classe dos aleatérios, diz-se que o compdsito é consolidado
quando o condutor esta distribuido de forma reticular e existem regides com o
condutor e o isolante puros ocupando areas especificas do compdsito. Um
exemplo deste tipo de eletrodo sdo os grafites de lapis, pois s&o constituidos
em uma mistura de argila e grafite com regides que contém apenas argila e
outras com apenas grafite. Porém, quando a fase condutora e a fase isolante

estdo distribuidas aleatoriamente, o compdsito € classificado como disperso,
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podendo ocorrer na forma de sdlido ou em pasta. Um eletrodo sdlido consiste
naquele em que o eletrodo mantém uma forma rigida, normalmente eles séo
fabricados em uma matriz monomeérica como, por exemplo, os compadsitos
epoxi/grafite; ou por uma mistura polimérica, como nos compdsitos de
polietileno/grafite [11].

Eletrodos compdsitos com consisténcia de pasta sdo preparados pela
mistura de um material condutor e um liquido aglutinante [11]. Esses eletrodos
sdo muito versateis devido a simplicidade no preparo, facil renovacdo da
superficie [12,13] e baixo custo [14]. Além disso, ha a possibilidade de
adicionar outros componentes a mistura que atuem como agentes
modificadores do eletrodo [10].

O eletrodo compdsito mais conhecido € o Eletrodo de Pasta de
Carbono (EPC), que foi proposto por Adams, em 1959, que tinha como objetivo
construir um eletrodo gotejante de carbono. Sua tentativa inicial foi mal
sucedida, porém, como resultado foi obtido o primeiro compdsito de carbono
[10,15]. A invencdo de Adams mostrou-se bastante impactante do ponto de
vista cientifico e a partir de entdo, surgiu-se uma nova linha de pesquisa
dedicada ao estudo dos eletrodos compédsitos de pasta de carbono que
abrangem desde alteragdes nas composigcdes do compdsito, modificagdes
quimicas dos seus constituintes, imobilizacdo de enzimas para construcao de
biossensores eletroquimicos e a insercdo do carbono em matrizes mais
robustas, como por exemplo a constru¢ao de eletrodos impressos [1,16,17].

De modo geral, os eletrodos de pasta de carbono s&o macios e nao
compactados. Para a construgcdo destes eletrodos, a pasta é inserida em
suportes especiais, como por exemplo, seringas e tubos de PVC que séo
capazes de manter o seu conteudo durante as analises, enquanto um fio
condutor mantém o contato elétrico entre o compdsito e todo o aparato
instrumental. A vantagem desta configuragdo consiste na facilidade de
renovacao de sua superficie, caso seja necessario [14,16,17]

Svancara et al.[17] reportaram um trabalho de revisao bibliografica
comemorativa de 50 anos da invencao do eletrodo de pasta de carbono, em
que enfatizam que para a construgao de um “bom” eletrodo de carbono em po
(grafite) as particulas precisam estar em escala micrométrica, distribuidas

homogeneamente, com elevada pureza e com baixa capacidade de adsorgao.
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Além disso, o aglutinante utilizado deve ser escolhido cautelosamente, pois é
desejavel que apresente algumas caracteristicas, tais como elevada pureza,
baixa reatividade e volatilidade, viscosidade elevada, insoluvel em matrizes
aquosas e imiscivel em solventes organicos. O 6leo mineral, parafina e a
vaselina sdo os aglutinantes mais utilizados para essa finalidade.

No que diz respeito as propriedades eletroquimicas dos eletrodos
composito, Rice, Galus e Adams apresentaram um trabalho discutindo
aspectos fundamentais sobre estes eletrodos [18]. Os autores caracterizaram
eletroquimicamente eletrodos de pasta de carbono comparando aspectos
relacionados a transferéncia eletronica em funcdo da composicao e o tipo de
aglutinante empregados para a preparacdo da pasta de carbono. Foram
escolhidas como sondas voltamétricas as espécies ions ferri/ferrocianeto e o
acido 3,4-dihidroxifenilacético. Neste estudo foi observado experimentalmente,
através de voltametria ciclica que o aumento da quantidade de aglutinante
utilizado no eletrodo reduz a constante de transferéncia eletrénica. O mesmo
efeito foi observado, porém com menor intensidade, ao substituir o aglutinante
por um de cadeia carbbnica maior, demonstrando-se assim a importancia da
escolha do aglutinante na composicéo do eletrodo.

Além do efeito da composicéo e do aglutinante, os autores observaram
também que o pré-tratamento do grafite influenciou de forma marcante a
eficiéncia da transferéncia de elétrons nos eletrodos de pasta de carbono. Foi
verificado que o tratamento oxidativo do grafite aumenta a quantidade de
grupos contendo oxigénio na superficie do eletrodo, tornando-o mais hidrofilico
e com uma melhora significativa na constante de transferéncia eletrénica. A
oxidagao do po de grafite foi realizada empregando oxidantes “fortes” como por
exemplo o tratamento com Ag?* (obtido a partir de solugdo de persulfato (S20s*
) e ions prata | (Ag*)), a constante de transferéncia eletrbnica melhorou
significativamente, apresentando valores de 2,9 x 104 cm s sem tratamento
para aproximadamente 1,0 x 102 cm s apds o tratamento oxidativo. Os
autores também avaliaram o efeito de tratamento anddico nos eletrodos, e
neste caso foi verificada uma melhora na taxa de transferéncia de elétrons [18].

llustrando o potencial dos compdsitos de carbono nédo tratado, Sys et
al. desenvolveram um método para determinagcdo de vitamina E em dleos e

margarinas utilizando voltametria de redissolugdo anddica em um eletrodo de
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pasta de carbono vitreo sem tratamento prévio do carbono. Foram testados
diversos aglutinantes, tais como polipropileno, parafina em 6leo e em cera,
vaselina, BMIM-PFs (1-butil-3-metilimidazol hexafluorofosfato) e TCP (fosfato
de tricreslo). O procedimento foi comparavel a técnica de cromatografia liquida
de alta eficiéncia (HPLC), sendo capaz de quantificar a vitamina E na faixa
0,1 ymol L' utilizando o eletrodo com parafina em 6leo com tempo de pré-
concentracdo de 5 min [19]. No que tange os aglutinantes, pode se verificar
diversas possibilidades com destaque para o uso de polimeros organicos e, por
isso, vem sendo amplamente estudados [20—24]

Na fabricagdo dos EPCs, diversos materiais condutores a base de
carbono sao reportados, como nanotubos de carbono e grafeno [25,26].
Embora formas de carbono descobertas nas ultimas décadas tenham se
destacado nos anos mais recentes, o grafite ainda € o material condutor mais

utilizado na preparacdo de compdésitos.

1.4. GRAFITE

O grafite é o alétropo do carbono mais estavel a condigdes normais de
temperatura e pressao. Apresenta uma estrutura lamelar, na qual varias
camadas de grafeno estdo arranjadas com atomos de carbono hibridos sp?
formando hexagonos com ligagdes 1 deslocalizadas, o que confere ao grafite
uma condutividade elétrica na ordem de 30 kS cm™ na diregdo paralela as
lamelas, porém a condutividade entre as lamelas € significativamente menor,
na ordem de 5 S cm™'[27-29].

As lamelas planas estéo ligadas entre si através de ligagdes de van der
Waals, em planos alternados, de forma que um atomo de carbono nunca fique
sobreposto aos atomos das lamelas que estdo logo acima ou abaixo, assim
como ilustrado pela FIGURA 3. A distancia média entre as lamelas € de 335
pm, o que possibilita a inser¢cao de ions entre as laminas de grafeno, formando
compostos de intercalacdo que podem mudar suas propriedades, como por
exemplo, aumentar sua condutividade elétrica quando inserido ions de metais
alcalinos [27-29].
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FIGURA 3. ESTRUTURA DO GRAFITE.

Graphene sheets

-

FONTE: Adaptado de Shriver e Atkins [29] e Sengupta, R. et al. [27].

Com aparéncia escura e brilhante, apresentando propriedades unicas
de condutividade, estabilidade térmica, quimica e as suas camadas fracamente
ligadas, o grafite possui uma grande diversidade de aplicagbes, podendo ser
usado na fabricagdo do lapis, lubrificantes, lonas de freios, escovas para
motores elétricos, entre outros. Além disso, suas aplicagdes ganham destaque
na eletroquimica. O grafite é amplamente usado como eletrodo de pilhas,
baterias, fabricacdo de aco e eletrodos para fins cientificos [29-32].

llustrando a aplicabilidade do grafite para fins cientificos,
Purushothama, H.T. e colaboradores, utilizaram grafite utilizado em lapis como
sensor para construcdo de uma cela eletroquimica utilizada para determinagao
de cloropromazina, um farmaco empregado para o tratamento de disturbios
mentais, tais como esquizofrenia e bipolaridade e depressdo. Para a
determinagao do analito em amostras de comprimidos foi utilizada voltametria
de pulso diferencial e utilizando o método da adicdo de padrdo. O
procedimento otimizado apresentou uma boa linearidade entre a faixa de

concentragéo de 0,01 a 0,08 pmol L. [33]

1.4.1. Tratamento do grafite

Devido a grande estabilidade quimica do grafite, poucos tratamentos
sdo capazes de promover alguma alteragao na sua estrutura. Porém, o grafite
pode ser funcionalizado através de tratamentos, quimicos ou fisicos,

promovendo a formagao de grupos funcionais e/ou defeitos estruturais que
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podem conferir novas propriedades ao material [34—36]. Existem dois métodos
bem estabelecidos na literatura por serem capazes de oxidar o grafite e
aumentar significativamente o teor de oxigénio da sua composigdo. Sendo eles
o0 método de Broddie [37] e 0 método de Hummers [38].

O método de Brodie surgiu alguns anos antes do método de Hummers
e consiste em uma série de etapas de oxidagao do grafite utilizando clorato de
sédio, acido nitrico fumegante e depois de algum tempo, sob aquecimento, o
oxido de grafite que foi formado é lavado com agua [37]. O método em questéo
garante ao grafite algumas propriedades que nao séo observadas no método
de Hummers, por exemplo uma temperatura maior de esfoliagdo e a
capacidade de intercalar seletivamente o metanol e o etanol em misturas
binarias contendo agua [39].

O método de Hummers, por sua vez, promove a formacgao de oxidacao
do grafite utilizando acido sulfurico, nitrato de potassio e permanganato de
potassio, sendo a reagao encerrada utilizando-se peroxido de hidrogénio [38].
A principal vantagem do método de Hummers em relagdo ao método de Brodie
esta na utilizagdo de materiais menos perigosos, uma vez que o uso de clorato
pode promover explosées e confere um risco elevado ao operador. Além disso
também é relatado que o 6xido de grafite sintetizado por este método também
apresenta maior teor de oxigénio, o que pode conferir propriedades adsortivas
interessantes ao material além de torna-lo mais reativo e com caracteristicas
hidrofilicas.

Para ilustrar as propriedades adsortivas do 6xido de grafite, Olanipekun
et al. estudaram o efeito do tratamento do grafite na adsorgé&o de ions chumbo.
Neste estudo, o grafite foi tratado pelo método de Hummers e foi verificado que
o aumento dos grupos funcionais no grafite promoveu uma melhoria na
eficiéncia e na capacidade de adsor¢do do chumbo. De acordo com os autores
foi possivel atingir eficiéncia na faixa de 98%, mostrando-se um bom material
para o tratamento de efluentes [40].

Além desses dois métodos, também existem estudos sobre o efeito de
pré-tratamentos sobre o p6 condutor, Urbaniczky e Lundstrom investigaram o
comportamento do grafite apdés um tratamento em atmosfera redutora e
oxidante nas caracteristicas da resposta voltamétrica do eletrodo. A

capacitancia e alguns parametros cinéticos foram avaliados utilizando como
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sonda eletroquimica o par redox ferri/ferrocianeto e hidroquinona. Neste estudo
foi observado que os eletrodos com maior capacitdncia apresentam melhor
taxa de transferéncia de elétrons, porém a sua corrente residual foi muito
maior, 0 que nao seria vantajoso para aplicagao de fins analiticos. Contudo, o
tratamento do grafite em atmosfera de hidrogénio melhorou o desempenho dos
eletrodos, reduzindo a sua capacitancia e a corrente de fundo enquanto o
tratamento em ambiente oxidante também melhorou as propriedades do
eletrodo, entretanto com menor eficiéncia em relagcdo ao tratamento em
ambiente redutor, o que indica que a capacitidncia do eletrodo depende
principalmente da quantidade de grupos oxigenado na superficie do grafite [41].

Trabalhos empregando eletrodos a base de carbono, com especial
atencdo aos eletrodos de pasta de carbono, envolvem diversas frentes de
pesquisa. Pode-se verificar desafios na aplicacao dos sensores em diferentes
tipos de amostras, na determinagcédo de diversos analitos, no uso de sistemas
alternativos (microfluidicos, por exemplo) [42] e na avaliagdo de agentes
modificadores e na construcado de biossensores [43].

Neste sentido, o grafite oxidado pode ser utilizado para promover a
imobilizacdo ou o ancoramento de substancias que alteram as propriedades
fisico-quimicas da superficie que permitem monitorar uma reagdo que nao
seria possivel sem a contribuicdo do modificador. Tomando como exemplo o
uso de ions niquel para promover a eletrocatalise da oxidagdo de etanol
[44,45].

1.5. HIDROXIDO DE NIQUEL

O hidroxido de niquel, também chamado de 6xido de niquel hidratado
(NiO.H20) vem sendo estudado para aplicagbes em baterias, sendo
empregado como catodo nestes dispositivos devido as suas propriedades
eletroquimicas. Possui uma estrutura cristalina lamelar que varia de acordo
com o seu grau de organizagao. As formas mais comuns séo as estruturas a-
Ni(OH)2 e B-Ni(OH)2 sendo que a a apresenta maior nivel de desordem [46].
Além disso, o hidroxido de niquel pode apresentar uma forma oxidada em meio

basico, o NIOOH, que também apresenta duas estruturas distintas, sendo elas
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a B e ay. O diagrama de Bode, ilustrado na FIGURA 4, representa de forma

simplificada as possiveis formas que o Ni(OH)2 e o NiOOH possuem.

FIGURA 4. DIAGRAMA DE BODE

B-NiOOH / Sobrecarga ? y-NiOOH
Descarga Carga Descarga Carga
B-Ni(OH), / / a-Ni(OH),
Envelhecimento /

FONTE: Adaptado de Hutton [47] e Bode [48]

De acordo com o diagrama de Bode, o Ni(OH)2 e a sua forma oxidada
podem existir em suas diferentes formas, sendo que a fase a-Ni(OH)2 é
facilmente convertida a B através da ciclagem do eletrodo enquanto a fase y-
NiOOH pode ser obtida a partir de uma sobrecarga. Devido ao elevado nivel de
desordem das fases a e y, a distancia entre as lamelas é maior (7 e 8 A,
respectivamente) comparados com as fases B (4,8 A do NiOOH e 4,6 A do
Ni(OH)2) o que permite que os sitios ativos do hidroxido fiquem mais expostos,
melhorando suas propriedades eletroquimicas, porém o estresse mecanico
provocado durante a sua transformagao pode ser irreversivel e danificar o
eletrodo [46].

De maneira simplificada, a formacdo do NiOOH pode ser escrita assim
como representado pela Equagéo 1, porém estudos em microbalanga sugerem
que o mecanismo de oxidagao do Ni(OH)2 é um pouco mais complexo do que
isso [49].

Ni(OH), + OH™ = NiOOH + H,0 + e~ (1)
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De acordo com a Equacédo 1, seria de se esperar que o eletrodo
perdesse a massa correspondente ao atomo de hidrogénio perdido durante a
reacdo, enquanto na pratica é observado um ganho de massa, que foi
justificada pela associacdo dos cations dos eletrdlitos assim como

representado na Equacao 2 [49].

Ni(OH), + yM(HZO);/y + (2 —2)0H"

()
— MyH,(Ni0;)(H;0)x + (2 — 2)H,0 + (2 —z — y)e~

Outras fases ja foram propostas para o hidroxido de niquel, Debela et
al. sugerem a existéncia de uma fase B-Ni(OH)2 “mal cristalizada”. A sua
diferenca se da pela ma formagao dos cristais de hidroxido de niquel, gerando
pequenos defeitos na sobreposicao das lamelas [50]. Essas fases podem
apresentar diferentes propriedades fisico-quimicas. Bernard et al. mostrou o
efeito que o grau de cristalizagdo tem sobre a reatividade do material. Neste
estudo foi verificado que quanto mais elevado nivel de desordem, maior sera a
reatividade do Ni(OH)2 [51].

O hidroxido de niquel possui propriedades extremamente versateis
com uma ampla gama de aplicag¢des, principalmente na sua forma oxidada. O
Ni (lll) possui orbitais semipreenchidos que sao capazes de catalisar a
oxidagao de moléculas organicas tais como carboidratos [47], alcoois [47,52] e
aldeidos [53]; permitindo a utilizagdo do hidroxido de niquel em células
combustiveis e na sintese organica [54,55]. Mas a sua aplicagdo como
modificador em sensores eletroquimicos também vem ganhando destaque na
comunidade cientifica.

O preparo de sensores modificados com hidréxido de niquel pode
ocorrer de varias maneiras. As mais comuns sao baseadas na eletrodeposicao
de niquel (II) em solucdo de seu respectivo sulfato/nitrato/acetato e aplicando-
se uma corrente elétrica (regime galvanostatico) [44] e pela mistura de
particulas de niquel junto a um compésito seguido da varredura de potencial
utilizando voltametria ciclica [56,57].

O mecanismo de eletrocatalise de sensores modificados com Ni(OH)2

atuam maneira semelhante para diversas substancias. Durante o processo de
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oxidagao do Ni(OH)2, em meio basico, ocorre a formagao continua de NiOOH,
que por sua vez, oxida o analito retornando a sua forma inicial de Ni(ll), que
pode ser reoxidado gerando um aumento de corrente [58] que ser pode
utilizado para fins analiticos.

Barbosa et al. prop6és um mecanismo de oxidagéo do etanol baseando-
se na cinética das reacbdes sob condigcdes controladas. Apdés a formacgao
eletroquimica 6xido hidréxido de niquel, a reacdo ocorreria em duas etapas,
assim como ilustrado na FIGURA 5. Inicialmente ocorre a oxidagao do etanol a
etanal, essa etapa é mais lenta que a eletro oxidac&o do hidroxido de niquel. O

etanal, por sua vez, também pode ser oxidado pelo niquel (I11) [59].

FIGURA 5. MECANISMO DA REACAO DE ELETROOXIDACAO CATALISADA PELO NIOOH
EM MEIO BASICO.

GH
H H
H EI,]- H 0
NIOOH + H,0 + e —I'--Nu{DH}2+DH
~ OH C*H
H ( H H OH
-HED —HZD
I ) e T H
H 8]

l'T]- H o]

NIOOH + H.0 + e —‘-NI{DH}2+DH

FONTE: Adaptado de Barbosa, A. F. B. et al. [59]

Considerando as propriedades eletrocataliticas do NIOOH e as
propriedades fisico-quimicas do grafite, além da possibilidade de formacgao de
grupos oxigenados na superficie do grafite, pode-se explorar essa combinagao
para o desenvolvimento de sensores eletroquimicos a partir de um compdsito

de pasta de carbono, construidos empregando grafite tratado quimicamente e
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ions niquel visando aplica-lo para determinagdo de etanol em amostras de

bebidas alcodlicas.

1.6. ETANOL

O etanol, conhecido também por alcool etilico, € uma molécula
organica de formula molecular C2HsO (FIGURA 6). E uma substancia incolor,
inflamavel e de odor caracteristico. Sua producao pode ocorrer de duas formas
distintas, sendo uma delas a sintese utilizando hidrocarbonetos insaturados ou

através da fermentacéao alcodlica de carboidratos [60].

FIGURA 6. ESTRUTURA MOLECULAR DO ETANOL
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A via fermentativa é a principal forma de producdo de etanol,
principalmente no Brasil, onde a fabricacdo ocorre a partir da fermentacéo do
caldo da cana-de-acucar. Sua relevancia econdmica se da devido a utilizacao
do alcool etilico como uma matriz energética, sendo consumidos cerca de 32,3
bilhdes de litros no ano de 2018/19. Entretanto, o mercado do etanol ndo se
limita apenas a produg¢ao de combustivel. Existe também uma ampla variedade
de bebidas alcodlicas produzidas a partir de processos fermentativos da glicose
presente em diversas matérias primas, tais como a prépria cana-de-agucar,
cevada, frutas, entre outras [61].

A fermentacdo alcodlica € um processo bioquimico que ocorre na
presenca de algumas leveduras, como por exemplo a Saccharomyces
cereviseae. Em condigbes anaerdbicas, a levedura utiliza a glicose presente no
meio para produzir energia, enquanto o etanol consiste em apenas um
subproduto do metabolismo dessa glicose. Todo processo ocorre no citoplasma

das células na presenca de diversas enzimas ao longo de duas etapas que
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ocorrem sequencialmente [62]. O processo esta simplificado na FIGURA 7, ao

final das reagdes, uma molécula de glicose forma duas de etanol e COo:.

FIGURA 7. ESQUEMA SIMPLIFICADO DO METABOLISMO DA FERMENTAGCAO
ALCOOLICA.

2 NADH 2 NAD*

2ADP 2 ATP H:; C(:)2
H
:gz —(|3 c/ U /\OH

O—»H| —“H:;C
H

2 NAD* 2 NADH

FONTE: Adaptado de Nelson e Cox [62]

Inicialmente ocorre a quebra da molécula de glicose formando duas
moléculas de acido piruvico. Logo em seguida, o piruvato € descarboxilado
pela piruvato-descarboxilase, liberando acetaldeido, que posteriormente é
reduzido a etanol pela enzima alcool-desidrogenase [62].

As bebidas alcodlicas utilizam o processo de fermentagao na producao
desde a antiguidade, por volta de 8000 a. C., com a produgdo de cerveja.
Porém, atualmente, as bebidas alcodlicas existem em diversas formas e podem
ser classificadas de varias maneiras, de acordo com as matérias primas
empregadas e a forma de producao, podendo ser fermentadas, compostas ou
destiladas [63].

No que diz respeito as bebidas destiladas, assim como o préprio nome
sugere, ha uma etapa de destilacdo durante a sua produgdo. Um grande
exemplo desse tipo de bebida é a cachaga, que apresenta grande valor
historico no Brasil desde o século XVIIl. A sua produgdo passa pela
fermentagao do caldo de cana-de-agucar, depois o fermentado € destilado em
um alambique [64].

No Brasil, as bebidas alcodlicas sao classificadas de acordo com o
Decreto n° 6871, de 4 de junho de 2009. Nela estdo contidos os regulamentos
referentes a padronizagcdo, a classificagdo, o registro, a inspegdo e a
fiscalizacdo da producdo e do comércio de bebidas. Sendo que das bebidas
destiladas [65], define-se como:

Uisque — bebida de teor alcodlico de 38 a 54% (v/v), obtida do

destilado alcodlico simples de cereais envelhecido, podendo ser adicionado de
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alcool etilico potavel de origem agricola, ou de destilado alcodlico simples de
cereais, bem como de agua para redugédo da graduagéao alcodlica e caramelo
para corregao da cor.

Vodca — é a bebida com graduagao alcodlica de 36 a 54% (v/v), a vinte
graus Celsius, obtida de alcool etilico potavel de origem agricola ou de
destilado alcodlico simples de origem agricola retificado, seguidos ou néo de
fitracdo por meio de carvao ativo, como forma de atenuar os caracteres
organolépticos da mateéria-prima original.

Cachaga — é a nome da aguardente de cana produzida no Brasil, com
graduacdo alcoodlica de 38 a 40% (v/v), a vinte graus Celsius, obtida pela
destilagao do mosto fermentado do caldo de cana-de-agucar.

Conhaque — consiste nos destilados alcodlico simples de vinho, bagaco
de uva, de borras, o0 pisco e o alcool vinico. Podendo ser classificados de
acordo com o seu tempo de envelhecimento.

Pisco é a bebida com graduacéo alcodlica de 38° a 54° G.L., obtida da
destilacdo do mosto fermentado de uvas viniferas aromaticas.

Assim, tendo em vista que a etapa de destilacdo concentra o etanol na
bebida e purifica, separando o destilado de varias substancias menos volateis
que o etanol, as bebidas destiladas se tornam potenciais analitos para avaliar

um sensor modificado com hidroxido de niquel para quantificacdo de etanol.
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2. OBJETIVOS
2.1. OBJETIVO GERAL

Preparar, caracterizar e avaliar o comportamento de eletrodos de pasta
de carbono preparados empregando grafite quimicamente tratado e ions niquel
Il visando o desenvolvimento de um sensor eletroquimico para determinagéao

de etanol em amostras de bebidas destiladas.
2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

(i) Realizar tratamento quimico oxidativo de grafite empregando solugdes
adequadas (exemplo: método de Hummers, acido nitrico e/ou perdxido
de hidrogénio);

(i) Caracterizar o material através de microscopia eletrbnica de varredura e
de transmissdo; espectrometria na reagido do infravermelho,
espectroscopia Raman, difracdo de raio-X, termogravimeétria, titulacao de
Boehm e voltametria ciclica;

(iii) Preparar e caracterizar os Eletrodos de Pasta de Carbono (EPC);

(iv)Avaliar o potencial do grafite para o ancoramento de niquel,

(v) Investigar o desempenho dos eletrodos na oxidagao de etanol;

(vi) Desenvolver um procedimento para determinagcdo de etanol em
amostras de bebidas destiladas.

(vii) Comparar o procedimento com a técnica de referéncia.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. TRATAMENTO QUIMICO DO GRAFITE

A oxidacao do grafite foi realizada em trés condigdes distintas, uma
com acido nitrico, com solugao piranha (acido sulfurico 98% com perdxido de
hidrogénio 30% na proporgéo de 70:30) e pelo método de Hummers [66].

O tratamento com acido nitrico foi realizado com 3 g de grafite em po
Fisher G67-500 disperso em 75 mL de uma solugdo de HNO3 1:1 (v/v) onde
permaneceu em refluxo e agitagdo a uma temperatura de 60° C durante um
periodo de 3 horas. Em seguida o grafite foi filtrado em filtro de celulose,
lavado até pH préximo a 7 e seco em estufa a 110° C, assim como ilustrado na
FIGURA 8

FIGURA 8. RESUMO DAS ETAPAS DO TRATAMENTO DO GRAFITE UTILIZANDO ACIDO
NIiTRICO

Refluxo
HNO; 50% Filtro
(v/v)
3 gde
rafite T
= 60° C
3 horas
Agitacio | 7

Ja o tratamento com solugao piranha ocorreu pesando-se aliquotas de
3 g de grafite em po, dispersando-o em 75 mL de solugdo piranha e mantendo
o sistema aquecido a 120° C, sob agitagéo e refluxo pelo periodo de 3 horas.
Apos o tratamento, a solugcdo foi parcialmente neutralizada com NaHCOs3; e
depois foi centrifugada por 15 min, a fragdo solida foi separada e filtrada em

filtro de celulose, lavada até pH 7 e seco em estufa a 110° C, assim como
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ilustrado na FIGURA 9. Uma vez que o tratamento foi finalizado, o grafite foi

armazenado em potes de plastico devidamente identificados.

FIGURA 9. RESUMO DAS ETAPAS DO TRATAMENTO DO GRAFITE UTILIZANDO
SOLUGCAO PIRANHA
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O terceiro tratamento estudado foi baseado no método de Hummers
[67], que ocorreu misturando-se 3 g de grafite com 30 mL de H2S04 98% e 3 g
de KNO3s por 20 min em banho de gelo e agitagao constante, depois foram
adicionados lentamente 3 g de KMnO4 e mantido por mais 20 min. Em seguida
foi feita a adigdo de 60 mL de H202 3%. A solugédo foi, entdo, centrifugada e
lavada com agua até um pH proximo de 7. Apds essas etapas, o solido foi seco

a 80° C e armazenado em pote de plastico devidamente identificado.

FIGURA 10 RESUMO DAS ETAPAS DO TRATAMENTO DO GRAFITE PELO METODO DE
HUMMERS
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3.2. CONSTRUGAO DO ELETRODO DE PASTA DE CARBONO

Os eletrodos de pasta de carbono foram construidos utilizando-se
grafite e 6leo mineral (Nujol®, Sigma Aldrich) em proporgdes de 75:25 (m/m),
respectivamente. Inicialmente, uma aliquota de 10 puL de 6leo mineral foi
pesada em um vidro de reldgio e, em seguida, o grafite foi adicionado aos
poucos até que sua massa fosse o suficiente para manter a composicéo
sugerida e entdo, com o auxilio de uma espatula, o compodsito foi
homogeneizado.

Posteriormente, uma haste de cobre de didmetro igual a 2,68 mm foi
inserida dentro de um tubo de PVC de forma que fosse deixada uma fenda de
aproximadamente 3 mm em uma das extremidades do tubo para que o grafite
fosse introduzido, assim como ilustrado na FIGURA 11. A pasta de carbono foi,
entdo, compactada pressionando-se a haste de cobre contra uma folha de

papel sulfite e a superficie do eletrodo foi polida utilizando-se a mesma folha de

papel.

FIGURA 11. ESQUEMA DE UM EPC, ONDE (A) CORRESPONDE A UMA HASTE DE
COBRE, (B) E UM TUBO DE PVC E (C) A PASTA DE CARBONO.

/ A

Fonte: o autor
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Os eletrodos modificados foram preparados mergulhando-se a
superficie do eletrodo em uma solucdo de acetato de niquel 0,50 mol L' por
aproximadamente 60 s. Depois o eletrodo foi cuidadosamente lavado com agua
destilada e, entdo, submetido a uma etapa de formacdo de NiIOOH
empregando voltametria ciclica em solugdo de KOH 0,10 mol L', com potencial
variando de 0,00 a 0,60 V, a uma velocidade de 0,05 V s™' por um numero de

ciclos que foi otimizado entre 1 e 50.

3.3. CARACTERIZAGAO DO GRAFITE TRATADO/NAO TRATADO

3.3.1. Microscopia eletrbnica de varredura e Espectroscopia de raio x

por Energia Dispersiva

As imagens de microscopia eletronica de varredura, os espectros e o
mapeamento de energia dispersiva foram obtidas utilizando um microscopio
eletrénico de varredura TESCAN VEGA3 LMU disponibilizado pelo Centro de
Microscopia Eletrénica (CME) da UFPR. As amostras de grafite em pé foram
aderidas no porta amostras do microscépio utilizando uma fita de cobre;
enquanto o eletrodo de pasta de carbono foi colado ao porta amostras
utilizando uma cola condutora.

Para amostras de grafite em po, uma fita de carbono dupla-face foi
colada a um suporte porta amostras e entdo este foi pressionado contra uma
amostra de grafite. Ja para os eletrodos modificados, o porta-amostras foi
impregnado com um esmalte condutor, em seguida o compésito foi removido
do suporte de PVC pressionando-se a haste de cobre e, com o auxilio de uma
espatula e posicionado na superficie do porta-amostras na regidao recoberta
pelo esmalte. Depois, os porta-amostras foram inseridos no microscoépio
eletrbnico e as imagens representativas foram obtidas com os elétrons

acelerados a uma tensao de 15 kV.

3.3.2. Microscopia eletrdénica de transmissao

As imagens de microscopia eletrénica de transmissao foram obtidas

em um microscoépio eletronico JEOL JEM 1200EX-II disponibilizado pelo Centro
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de Microscopia Eletrénica (CME) da UFPR. Para obtencao das imagens, uma
amostra de grafite em p6 foi suspensa em agua com o auxilio de ultrassom,
entdo uma aliquota de 2 pL da suspenséao foi colocada em uma grade fina de
cobre. Posteriormente, a grade foi seca a 80° C em estufa e entdo levadas ao

microscopio eletrénico.

3.3.3. Espectrometria Raman

Os espectros Raman foram obtidos utilizando um Microscépio Raman
Confocal Witec alpha 300R disponibilizado pelo Centro de Microscopia
Eletrbnica da UFPR, utilizando um laser de 532 nm. Para obtencdo dos
espectros, uma amostra do grafite em p6 foi colocada em cima de uma lamina
de vidro e entdo este foi posicionado no microscépio. Os espectros foram
obtidos em duplicata e as intensidades foram normalizadas em fungédo da

intensidade maxima obtida na banda G em 1582 cm™".

3.3.4. Difracao de raio x

Os difratogramas foram obtidos utilizando um difratdmetro de raios x
Shimadzu XRD-6000 disponibilizado pelo Departamento de Quimica da UFPR,
com fonte de emissao de cobre. As amostras em pd foram inseridas em um
porta-amostras de vidro e os difratogramas foram obtidos fazendo-se uma

varredura a numa velocidade de 0,02° s™' no intervalo 26 entre 5° e 65°.

3.3.5. Espectroscopia na regido do Infravermelho por transformada de

Fourier

Para verificagdo dos grupos funcionais presentes no grafite, foram
obtidos espectros de infravermelho em um espectrofotdbmetro BOMEN (MB100)
disponibilizado pelo Departamento de Quimica da UFPR. Para isso o grafite em
poé e o KBr foram previamente secos, e entdo uma aliquota do grafite foi
adicionada ao KBr, homogeneizada e prensada para formar uma pastilha. Em

seguida foram feitas as medidas em 64 varreduras entre 4000 e 400 cm-".
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3.3.6. Analise termogravimeétrica

Com o objetivo de investigar a estabilidade térmica do grafite, foram
obtidos termogramas utilizando um termoanalisador Netzsch STA 449F3
disponibilizado pelo Departamento de Quimica da UFPR. Para isto, uma
aliquota de 50 mg foi inserida no porta amostras e o termoanalisador foi
configurado com uma rampa de aquecimento de 5 °C min"' em atmosfera de ar

até a temperatura final de 1000 °C.

3.3.7. Titulagdo de Boehm

Para estimar a quantidade de grupos funcionais acidos presentes no
grafite foi empregado o método proposto por Boehm [68]. Inicialmente uma
massa de 50 mg de grafite foi transferida a um béquer ao qual foi adicionado
posteriormente 5,00 mL de NaOH 0,1 mol L' padronizado. A mistura
permaneceu sob agitagdo por 24h e depois a amostra foi filtrada em filtro de
celulose. Em seguida, foi adicionado um volume de 10,0 mL de HCI 0,1 mol L’
padronizado. Depois, a solucao resultante foi titulada potenciometricamente
com o NaOH 0,1 mol L. Utilizando os devidos calculos da retrotitulacdo, o
volume do ponto de equivaléncia da titulagdo foi relacionado com a massa de
amostra para determinar a quantidade de grupos funcionais acidos presentes

no grafite.

3.4. CARACTERIZAGCAO ELETROQUIMICA DO GRAFITE

As caracterizagdes eletroquimicas dos eletrodos foram realizadas em
um potenciostato-galvanostato (uAutolab Tipo Ill), utilizando o software NOVA
2.1.3. Experimentos foram realizados em uma cela convencional de trés
eletrodos, sendo um eletrodo de Ag/AgCl em solugdo de KCI 3,0 mol L' como
referéncia, um eletrodo auxiliar de platina e o EPC como eletrodo de trabalho.

Os perfis voltamétricos do par redox ferri/ferrocianeto dos eletrodos
foram obtidos através de voltametria ciclica em uma solugdo contendo

ferricianeto de potassio 1,0 mmol L' utilizando KCI 0,1 mol L' como eletrolito
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suporte, em pH 7,0. As varreduras foram feitas variando-se o potencial entre -
0,30 e 0,77 V em velocidades de 50 mV s™'.

3.4.1. Area eletroativa

Um estudo foi realizado para avaliar os efeitos do tratamento sobre a
area eletroativa dos compdésitos. Para isto foram feitos voltamogramas ciclicos
diretamente em solugdo contendo ferricianeto de potassio 1,0 mmol L
utilizando KCI 0,10 mol L' como eletrdlito suporte. As varreduras foram feitas
variando-se o potencial entre -0,30 e 0,77 V em velocidades de 20, 40, 60, 80,
90 e 100 mV s™'. As areas eletroativas foram calculadas utilizando a equagéo
de Randles-Sevéik com base nas correntes de pico anddica e catddica do par

redox ferri/ferrocianeto.

3.4.2. Capacitancia dos eletrodos

Para medir a capacitancia dos eletrodos foi realizado um experimento
no qual o eletrodo foi submetido a varreduras de potencial utilizando
voltametria ciclica em meio contendo apenas eletrolito suporte (KCI 0,10 mol ')
de -0,3 a 0,7 V, variando-se a velocidade de varredura entre 20 a 100 mv s™.
Depois a corrente registrada a um dado potencial foi plotada em funcéo da
velocidade de varredura e, a partir da curva obtida, foi estimada a capacitancia

dos eletrodos.

3.4.3. Caracterizagao eletroquimica do eletrodo modificado com niquel

Para verificar se o grafite tratado possibilita a adsor¢céo de ions niquel,
foi feito um estudo no qual o eletrodo de pasta de carbono foi mergulhado em
uma solugao de acetato de niquel 0,50 mol L', sob agitagao por 60 s. Depois a
superficie foi cuidadosamente lavada com agua destilada e, entao, foram feitas
50 varreduras de potencial consecutivas, utilizando voltametria ciclica em meio
de KOH 0,1 mol L-'. Cada ciclo ocorreu entre 0,0 a 0,6 V e a uma velocidade
de 0,05 V s, sendo avaliado o pico de corrente anddica do par redox

Ni(OH)2/NiOOH no ultimo ciclo. Esse experimento também foi utilizado para
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avaliar o numero de ciclos necessarios para estabilizar o processo
Ni(OH)2/NiOOH, registrando-se o pico de corrente anddica em fungédo do

numero de ciclos.

3.4.4. Caracterizagao da superficie do eletrodo contendo ions niquel

A superficie dos eletrodos modificados com niquel foi mapeada
utilizando espectrometria de raios x de energia dispersiva. Uma pequena area

foi mapeada destacando-se as regides que continham oxigénio e niquel.

3.5. DETERMINACAO DE ETANOL EM AMOSTRAS DE BEBIDAS
ALCOOLICAS

3.5.1. Avaliagdo do potencial analitico do eletrodo de pasta de carbono

contendo ions niquel para determinagéo de etanol

Para verificar se o eletrodo modificado com niquel seria capaz de
promover a oxidacdo do etanol, foram registrados voltamogramas ciclicos da
solugdo contendo o eletrolito suporte e etanol 0,1 mol L' e na auséncia do
etanol. Depois a sua oxidagédo foi investigada para concentragdes variando
entre 0,10 a 11,3 mmol L utilizando amperometria para obtengdo do sinal
analitico, visando obter informacgdes referentes a faixa de concentragao em que

a corrente responderia de forma linear em funcio a concentracido do etanol.

3.5.2. Efeito da composigao do eletrodo e do potencial de detecgdo no

desempenho analitico

A composi¢cao do compasito foi estudada a fim de verificar o seu efeito
na resposta do eletrodo. Para isso foram obtidas curvas analiticas em que a
empregando eletrodos de diferentes composi¢coes de pasta de carbono.

Todos os eletrodos foram construidos mantendo-se a proporgcdo de
o0leo mineral em 25% e variando-se a proporgdo de grafite tratado e nao
tratado. As pastas de carbono contendo grafite tratado com HNOs3 e com

solugédo piranha foram testadas em teores de 15% e 75% de grafite tratado
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enquanto o grafite tratado pelo método de Hummers foi avaliado a uma

composicao de 1, 5, 15, 25 e 35%.

3.5.3. Otimizagao do procedimento amperométrico

A técnica adotada para determinacdo de etanol foi a amperometria,
sendo que foram otimizados alguns parametros relevantes, como o potencial
aplicado durante as analises. Para isto foram feitas curvas analiticas (n=3) com
concentracbes de etanol variando entre 0,10 e 1,0 mmol L', aplicando-se
potenciais de 450, 500, 550, 600, 700 e 800 mV. Os resultados foram
expressos em um grafico de sensibilidade em fungéo do potencial.

3.5.4. Figuras de mérito

Depois que os parametros experimentais foram investigados, foram
avaliadas a faixa linear de trabalho, o limite de deteccdao e o limite de
quantificacdo. O LOD e o LOQ foram determinados de acordo com as

Equacdes 3 e 4 respectivamente [2].

LoD = — 5P 3)
" Sensiblidade
10sb
= 4
Loe Sensibilidade ()

Onde Sb corresponde ao desvio padrao da linha base e a sensibilidade
€ o coeficiente angular da curva analitica.

Enquanto para avaliar a faixa linear de trabalho foram feitas curvas
analiticas em que a concentragdo de etanol variou de 0,01 a 9,73 mmol L,
registrando-se a corrente observada a cada concentracdo em funcédo da
concentracdo e observando a concentragdo em que a curva perdia sua

linearidade.
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3.5.5. Interferentes

Neste experimento foi utilizado a amperometria para verificar se o
sulfito e a glicose atuariam como interferentes. Para isso foram adicionadas
aliquotas destas substancias durante a obtengdo do amperograma. O sulfito foi
avaliado na concentragdo maxima permitida em bebidas alcodlicas de acordo
com a ANVISA (20 mg L™"). Ja a glicose foi avaliada em concentragbes
proximas a do etanol, entretanto, ndo existe limite estipulado para a adigao de

glicose em bebidas alcodlicas.

3.5.6. Repetibilidade e reprodutibilidade

Para avaliar a reprodutibilidade foram realizadas seis curvas analiticas
consecutivas renovando-se a superficie do eletrodo e efetuando-se a
modificagdo novamente. As curvas foram obtidas amperometricamente
variando-se a concentracao entre 0,02 mmol a 1,0 mmol L-'. Por sua vez, a
repetibilidade do eletrodo foi avaliada fazendo-se 10 curvas analiticas
consecutivas na mesma superficie do eletrodo, mantendo-se as condigdes

experimentais.

3.5.7. Quantificagdo de etanol nas amostras

Foram escolhidas quatro amostras de bebidas alcodlicas para avaliar a
aplicabilidade do eletrodo na determinagdo de etanol, sendo amostras de
vodca, cachaga, pisco e uisque. A técnica utilizada foi a amperometria e as
amostras foram quantificadas pelo método de adigcao de padrdo. Para isso as
amostras foram diluidas 70 vezes, entdo uma aliquota de 10 yL da amostra
diluida foi adicionada a uma cela eletroquimica contendo 10 mL de KOH 0,10
mol L-'. Na sequéncia foram feitas 5 adigdes de 10 yL de uma solugdo padrao
de concentragdo 0,1 mol L' de etanol. As correntes provenientes da oxidagéo
do etanol foram registradas e uma curva analitica foi construida de adigao de
padrao.

Para fins comparativos, o0 método de quantificacdo de etanol também

foi realizado utilizando um picnémetro. Para isto, o picnémetro foi calibrado
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com agua destilada. Em seguida, a amostra foi transferida para o interior do
picndmetro, que foi, entdo, pesado em uma balanga analitica. Utilizando o
volume do picnédmetro e a massa de amostra, foram calculadas as densidades
das amostras. Os resultados obtidos em ambos os métodos foram comparados

utilizando o teste t.

3.5.8. Estudo de precisao

A exatidao do procedimento foi avaliada fazendo um estudo de adigao
e recuperacdo. Para isso as concentracbes das amostras de bebidas
destiladas foram determinadas amperometricamente e, em seguida, as
amostras foram enriquecidas com 6,94 mol L-! de etanol para que, entdo, sua

nova concentracao fosse determinada.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. CARACTERIZAGAO DO GRAFITE

4.1.1. Morfologia do grafite

A microscopia eletrbnica € uma das ferramentas utilizadas para a
caracterizacdo do grafite, uma vez que possibilita a obtencdo de imagens com
ampliagbes mais elevadas, permitindo a visualizagdo de caracteristicas morfolégicas
tais como tamanho e formato do material. Desta forma, as imagens de microscopia
eletrébnica de varredura das amostras de grafite tratado e ndo tratado estdo
apresentadas pela FIGURA 12.

FIGURA 12. MICROGRAFIA ELETRONICA DE VARREDURA EM AMPLIAGAO DE 50000X DO
GRAFITE TRATADO E NAO TRATADO.
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Foi observado que em todos os materiais que o grafite apresentou
morfologia com formato irregular e com particulas de tamanhos variados. Nas
amostras de grafite tratadas com acido nitrico e com solugdo piranha néao
apresentaram mudangas significativas. Diferentemente dos demais materiais, o
grafite que foi ativado pelo método de Hummers, apresentou graos com aparéncia
mais esfoliada, com camadas mais separadas e com uma quantidade maior de
particulas, evidenciando que o tratamento foi capaz de promover algum tipo de
alteracao no grafite. Muzyka et al. realizou um estudo semelhante, caracterizando o
grafite tratado pelo método de Hummers modificado de diversas formas, e suas
imagens de MEV apresentaram caracteristicas semelhantes que foi atribuida a
intercalacdo de grupos oxigenados entre as camadas do grafite, que por sua vez,
aumenta a distancia interlamelar [67].

Também foi empregada a microscopia eletrbnica de transmissao para
visualizar alguns possiveis detalheis mais nitidamente. As imagens estao
representadas na FIGURA 13.

FIGURA 13. MICROGRAFIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO DO GRAFITE NAO TRATADO EM
AMPLIACAO DE 20000X DO (A) GNT, (B) GA, (C) GSP E (D) GH.
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Apesar das imagens de MEV indicarem alteragdes morfoldgicas, as imagens
de microscopia eletrobnica de transmissdo sao semelhantes e n&o indicam
satisfatoriamente algum tipo de alteragao morfolégica. Contudo € possivel observar
que oOs graos possuem algumas irregularidades, como por exemplo algumas
rachaduras em alguns locais distintos. Yust et al. realizou um estudo avaliando o
efeito das alteragdes na estrutura do grafite apds o polimento mecéanico e a sua
oxidagao pelo uso de chama, visando preparar as amostras para caracterizagao em
MET. Seu estudo mostrou uma superficie com textura fibrosa no grafite polido
mecanicamente e com lamelas se sobrepondo perpendicularmente em alguns
locais, enquanto a amostra oxidada pela chama apresentou uma superficie mais
ordenada. Em ambos os casos foram observadas rachaduras que podem,
possivelmente, ter origem devido a ma formagao de sua estrutura cristalina, o que é

comum em grafite natural [69].

4.1.2. Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi a técnica utilizada para investigar a vibragéo

molecular das amostras com o objetivo de estimar possiveis defeitos do material. Os

espectros Raman do grafite estdo apresentados na FIGURA 14.
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FIGURA 14. ESPECTROS RAMAN DO GRAFITE TRATADOS E NAO TRATADO, NORMALIZADOS
EM FUNCAO DA BANDA G.
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Foram visualizadas quatro bandas caracteristicas de materiais carbonaceos,
sendo elas a banda de distorgao (banda D) entre 1300 e 1450 cm™, que é originada
de carbonos sp?® e é fortemente influenciada pela quantidade de carbono presente
nesta hibridizagéo; a banda grafitica (banda G) entre 1500 e 1600 cm™, que é uma
banda de primeira ordem associada a carbonos sp?; a banda entre 2600 e 2800 cm-’
consiste na banda D’, de segunda ordem [70-72]. Com exceg¢éo do grafite ativado
pelo método de Hummers, é possivel notar essa banda apresentou um perfil
assimétrico, com um “ombro” do lado de menor frequéncia, indicando a presenca da
banda D’1 e D’2 que ocorre quando existem varias lamelas nos graos do grafite; e a
banda G’ entre 3200 e 3250 cm™ correspondente ao espectro de segunda ordem
referente a banda grafitica [72,73]. Para se obter uma estimativa dos defeitos na
estrutura do grafite, foram calculadas as razdes entre as areas da banda D e G. As
intensidades foram normalizadas em funcédo do pico observado na banda G e para
calcular a razdo, foram utilizadas as areas das bandas. Na TABELA 1 estdo

expressos os resultados calculados para cada espectro.
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TABELA 1. AREAS NORMALIZADAS E A RAZAO ENTRE AS BANDAS D E G DAS AMOSTRAS DE
GRAFITE TRATADO E NAO TRATADO.

GNT GA GSP GH
) 1158,78 777,07 1085,11 12460,9
le 3874,48 3151,67 3290,55 8386,20
Ib/le 0,30 0,25 0,33 1,49

A partir dos resultados descritos na Tabela 1, € possivel observar que nao
houve diferenga significativa entre grafite tratado com acido nitrico e com solugao
piranha em relagao ao grafite ndo tratado. A razéo Io / ls, em torno de 0,3, dessas
amostras indicam que o grafite possui estrutura grafitica bem organizada e com uma
quantidade pequena de carbonos sp3. Por outro lado, o grafite ativado pelo método
de Hummers apresentou uma razao Io/lc muito maior, quando comparado as demais
amostras de grafite, indicando que o tratamento promoveu alteragdes na quantidade
de atomos de carbono sp® do grafite [70-72]. Dessa forma, para investigar as
alteragcbes quimicas promovidas pelo tratamento, a caracterizacdo do material

seguiu com a espectroscopia de infravermelho.
4.1.3. Espectroscopia na regido do infravermelho
A espectroscopia na regido do infravermelho foi utilizada para averiguar a

presenca de grupos funcionais no grafite tratado e n&o tratado e os resultados estao
ilustrados na FIGURA 15.
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FIGURA 15. ESPECTRO DE INFRAVERMELHO DO GRAFITE TRATADO E NAO TRATADO.
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O grafite € um dos alétropos mais estaveis do carbono e n&do apresenta
muitas bandas no infravermelho [74], no entanto existem algumas bandas
caracteristicas importantes que podem ser observadas na FIGURA 15, como por
exemplo a banda em 670 cm™, que corresponde ao dobramento de ligagGes
R'HC=CHR” e as bandas em 2930 e 2855 cm', que correspondem ao estiramento
das ligagcdes CH sp? e sp® respectivamente [39,67,75,76].

A banda em 1725 cm™ esta presente em todos os espectros do grafite e

corresponde ao estiramento C=0 de grupos carbonilicos, porém se essa banda
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estiver acompanhando a banda do estiramento de grupos hidroxila, assim como
observado nas amostras tratadas com solugao piranha e pelo método de Hummers,
pode indicar a presenga de grupos carboxilicos, ja a banda em 1400 cm™' pode ser
atribuida ao estiramento de ligagdes C-OH [76]. A banda presente em 1630 cm™
corresponde a vibragao de atomos C=C da estrutura do grafite que nao foi oxidado.
Essa banda foi reduzida no grafite ativado com solugédo piranha e pelo método de
Hummers, indicando que esses métodos foram mais efetivos para promover a
oxidacao do grafite [39,67,76].

Na amostra tratada com acido nitrico as duas bandas em 3480 e 3415 cm™
correspondem a banda de estiramento N-H de amidas, enquanto no grafite ativado
pelo método de Hummers, as bandas em 1180 e 1110 cm™ consistem na maior
diferenca entre as outras amostras e correspondem ao estiramento de ligagdes C-O,

possivelmente de ésteres e de carboxilas [76].

4.1.4. Difratometria de raios x

A partir da difratometria de raios x, FIGURA 16, foi possivel investigar a
estrutura cristalina do grafite. O feixe de elétrons emitido pela fonte de raios X colide
sobre a amostra ¢é difratada e refletida gerando padrdes de difracdo que seguem a
lei de Bragg, representada pela Equagao 5. Esses padrbes sao caracteristicos da
estrutura cristalina do material e podem ser utilizados para obter-se informagdes que

dizem respeito a morfologia do material.

nA=2dsenb
(9)

Onde n é um numero inteiro, A corresponde ao comprimento de onda do raio X, d é a
distancia entre os planos atémicos e 8 € o angulo de incidéncia da radiagdo em

radianos.
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FIGURA 16. DIFRATOGRAMAS DE RAIO X DAS AMOSTRAS DE GRAFITE TRATADO E NAO
TRATADO.
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Ao analisar os difratogramas da FIGURA 16, é possivel observar que em
todas as amostras houve um sinal de 26 igual a 26,4° correspondente ao plano 002
do grafite. Utilizando a Equacéo 5, foi verificado uma distancia interplanar, d(o2), de
0,3372 nm. Um detalhe interessante deste pico foi o seu alargamento na amostra
tratada pelo método de Hummers, indicando que a sua estrutura € mais amorfa em
relagcdo as demais. No material tratado com acido nitrico e com solugéo piranha nao
foi visualizada nenhuma diferenca nos difratogramas, no entanto para o grafite
tratado pelo método de Hummers houve o inicio da formagéo de um pico em 26 igual
a 9,2°, com distancia interplanar do1) de 0,9601 nm, correspondente ao 6xido de
grafite. Uma vez que o oOxido de grafite possui uma quantidade significativa de
grupos funcionais intercalados, a distancia interplanar tende a ser maior, justificando

a presenca deste pico. [67,77].
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4.1.5. Espectroscopia de raios x por energia dispersiva
Os espectros de energia dispersiva foram obtidos com o objetivo de verificar

qualitativamente a composicdo elementar da superficie das amostras de grafite

tratado e nao tratado. Os espectros estao representados na FIGURA 17

FIGURA 17. ESPECTROS DE RAIOS X POR EDS DO GRAFITE TRATADO E NAO TRATADO.
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Assim como pode ser observado nos espectros da FIGURA 17, a superficie
do grafite apresenta teor semelhante de carbono e oxigénio nas amostras. No
entanto, a amostra tratada pelo método de Hummers apresentou um pico de maior
intensidade, indicando um maior teor de atomos de oxigénio distribuidos sobre a
superficie da amostra. O grafite tratado pelo método de Hummers também
apresentou um pico referente a atomos de enxofre, indicando que pode haver sulfato

remanescente ou intercalado no grafite [39].
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4.1.6. Analise termogravimétrica

Uma analise termogravimétrica foi realizada com o objetivo de verificar o
comportamento das amostras em relacdo a mudanca de temperatura. O termograma
representado na FIGURA 18 ilustra os resultados obtidos nesta analise, sendo
possivel observar informacgdes referentes as faixas de temperatura que degradaram

as amostras.

FIGURA 18. CURVAS TERMOGRAVIMETRICAS DAS AMOSTRAS DE GRAFITE TRATADO E NAO
TRATADO, ATMOSFERA DE AR COM TAXA DE AQUECIMENTO DE 5 °C MIN-".
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A partir dos termogramas da FIGURA 18 é possivel notar que houve um
processo comum a todas as amostras de grafite, que se trata da degradacéo do
grafite em atmosfera de ar e ocorreu no grafite ndo tratado, tratado com &acido
nitrico, tratado com solugao piranha e pelo método de Hummers em 829, 823, 681 e
624°C respectivamente. A diferenca da temperatura indica que o nivel de oxidacao
do grafite influencia na sua estabilidade térmica, mostrando que a eficiéncia da
oxidagado foi muito maior quando o grafite foi tratado pelo método de Hummers,
enquanto o tratamento com acido nitrico foi o mais ineficiente [78]. Diferentemente
das demais amostras, o grafite tratado pelo método de Hummers apresentou um
processo adicional em 174°C, que corresponde a perda de CO e CO: derivados de

grupos funcionais presentes no 6xido de grafite [79].

4.1.7. Titulacdo de Boehm

Para se obter a quantidade de grupos funcionais acidos presentes na
superficie do grafite foram feitas titulagbes baseadas no método proposto por
Boehm. Os resultados sdo apresentados na TABELA 2. A titulagao foi realizada

utilizando apenas uma base forte, visando a obtengao de grupos acidos totais.

TABELA 2. GRUPOS ACIDOS TOTAIS NAS AMOSTRAS DE GRAFITE OBTIDOS A PARTIR DA
TITULACAO DE BOEHM.

GNT GA GSP GH

mEq/ g 0,02 0,51 0,83 1,02

Foi observado que os tratamentos promoveram a formag&o de grupos acidos
em todas as amostras, porém em quantidades diferentes. E evidente, também, que
quantidade de grupos acidos formados a partir do tratamento do grafite esta
relacionada com o tratamento empregado. Utilizando acido nitrico 50 % (v/v) foi
observada a menor alteragdo, pois esse € o mais brando e, assim, formou a menor
quantidade de grupamentos acidos quando comparado ao grafite tratado pelo
método de Hummers uma vez que esse tratamento € mais agressivo e o que
apresentou a maior quantidade de grupos acidos.

Existem na literatura diversos materiais carbonaceos que ja foram

caracterizados dessa forma. Kalinke et al. [80] caracterizou biochar obtido a partir de
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farelo de mamona sob diversas condi¢cdes de temperatura. Foi percebido que com o
material se torna mais grafitizado com o aumento da temperatura e,
consequentemente, com menos grupos funcionais. Nesse estudo foi observado uma
variagdo de 1,18 mEq g'a 5,03 mEq g.

Enquanto isso, Plonska-Brzezinska et al. [81] sintetizaram e caracterizaram
nanoesferas de carbono. Neste estudo, as nanoesferas apresentaram cerca de 1,80
mEq g'. Entretanto, apdés um tratamento oxidativo utilizando uma solugdo de
ozonolise promoveu um aumento nesse nimero para 4,36 mEq g™'.

Tendo em vista a elevada estabilidade do grafite e da dificuldade de
promover a sua oxidacdo, os valores encontrados nesse experimento estdo de
acordo com o esperado e coerentes com o que foi observado no espectro de raios x
por EDS, onde foi verificado que o tratamento mais oxidante aumentou o teor de

oxigénio no material.

4.2. CARACTERIZACAO VOLTAMETRICA DOS ELETRODOS DE PASTA DE
CARBONO

Para caracterizar os eletrodos com grafite tratado, foi feita uma série de
estudos para verificar seu comportamento eletroquimico, um deles foi uma varredura
de potencial para verificar a faixa util de trabalho a qual o eletrodo pode ser utilizado.
Os voltamogramas representados pela FIGURA 19 mostram os efeitos do
tratamento do grafite no intervalo util, onde pode-se observar que o eletrodo de
pasta de grafite apresenta um intervalo util entre -0,30 V e 1,1 V em uma solucéo de
KCI 0,10 mol L.
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FIGURA 19. COMPARATIVO ENTRE OS VOLTAMOGRAMAS CICLICOS REGISTRADOS EM
SOLUGAO DE KCI 0,1 mol L' DOS ELETRODOS PREPARADOS COM (A) GA, (B) GSP e (C) GH
COMPARADOS COM GNT
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Com base nos voltamogramas ciclicos obtidos para os grafites tratados, foi
observado que a oxidagao do grafite com solugao piranha promoveu um aumento de
cerca de 5 vezes na corrente capacitiva enquanto o grafite tratado pelo método de
Hummers aumentou cerca de 70 vezes e pode ser atribuido a um aumento na
hidrofilicidade de sua superficie. Contudo é possivel calcular a capacitancia desses

eletrodos a uma dada velocidade de varredura utilizando as Equacgao (6)

—=Cv (6)

Onde:

AJ é a diferenca entre as densidades de correntes anddica e catddica, em A;

C é a capacitancia, em F cm;

v é a velocidade de varredura, em V s

A partir dos voltamogramas da FIGURA 20 foram calculadas as
capacitancias de cada eletrodo, sendo que os resultados obtidos estao
representados na TABELA 3.
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FIGURA 20. VOLTAMOGRAMAS CiCLICOS DOS ELETRODOS (A) GNT, (B) GA, (C) GSP E (D) GH
OBTIDOS EM MEIO DE KCI 0,1 mol L' E SEUS RESPECTIVOS GRAFICOS DE VARIAGAO DE
CORRENTE CAPACITIVA EM FUNCAO DA VELOCIDADE DE VARREDURA.
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TABELA 3. CAPACITANCIA CALCULADA PARA OS EPCS COM GRAFITE TRATADO E NAO

TRATADO.
Tratamento Capacitancia (uF cm™)
GNT 12,7
GA 39,4
GSP 487
GH 1846,0

A corrente capacitiva esta relacionada a capacidade do eletrodo em
armazenar carga em sua superficie durante a formagao da dupla camada elétrica e
depende, principalmente, da composigcao da superficie do eletrodo. De modo geral, a
capacitancia de um eletrodo de carbono esta relacionada com a hidrofilicidade da
sua superficie, em outras palavras, ela aumenta com a presenga de grupos
funcionais polares presentes no eletrodo. [82,83]. Assim como foi visto nos
voltamogramas da FIGURA 20, os valores calculados na TABELA 3 mostram que o
tratamento promoveu um ganho de capacitdncia. Os valores estdo dentro do
esperado, tendo em vista que o aumento na quantidade de grupos funcionais
aumentou com o tratamento oxidativo.

Os resultados obtidos neste experimento estdo de acordo com o que foi
observado por Randin e Yeager [84]. Os autores avaliaram a capacitéancia no plano
basal do grafite pirolitico e do carbono vitreo. O grafite pirolitico apresentou uma
capacitancia de 3 uF cm™? enquanto para o carbono vitreo foi de 13 uF cm?, o
estudo proposto pelos autores ndo contemplou o grafite funcionalizado, no entanto
Kim et al. [83] observaram que, assim como no grafite tratado neste trabalho, a
funcionalizacéo de eletrodos de nanotubos de carbono com grupos acidos aumentou
a capacitancia em relagao ao nanotubos nao tratados, mudando de 16,1 para 51,3 F
g'. Neste artigo, os autores atribuiram o aumento da capacitancia ao aumento da
hidrofilicidade devido a presenga de grupos funcionais na superficie do eletrodo.

Seguindo com a caracterizagao voltamétrica dos sensores, outra forma de
avaliar o desempenho do eletrodo é pelo uso de espécies que possuem um
comportamento voltamétrico bem descrito na literatura e podem, assim, ser
empregadas como sondas eletroquimicas, como por exemplo o par redox [Fe(CN)g]*
/[Fe(CN)e]*. A sonda Ferri/Ferrocianeto pode ser utilizada para estimar a area

eletroativa do eletrodo. Para isso, pode-se utilizar a equacdo de Randles-Sevgik,
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considerando que o processo tenha um comportamento reversivel, que relaciona a
corrente de pico com a raiz quadrada da velocidade de varredura de acordo com a
Equacéo 7. Este experimento foi realizado utilizando as amostras de grafite e os

resultados estdo expressos na FIGURA 21.

L, = 2,69 - 105n3/24DY/2Cv1/2 (7)

Onde:

Io € a corrente de pico;

n € o numero de elétrons;

A é a area do eletrodo em cm?;
C é a concentragdo em mol cm?3;

D é o coeficiente de difusdo em cm? s™'.



63

FIGURA 21. VOLTAMOGRAMAS CICLICOS EM SOLUCAO DE Ka[Fe(CN)s] 1,0 mmol L,
UTILIZANDO KCI 0,10 mol L' COMO ELETROLITO SUPORTE E O EFEITO DA VELOCIDADE DE
VARREDURA NAS CORRENTES DE PICO ANODICA E CATODICA NOS ELETRODO
COMPOSITO UTILIZANDO (A) GNT, (B) GA, (C) GSP E (D) GH
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A partir da FIGURA 21 é possivel notar que em todas as amostras de grafite
que, em pH 7,0, as correntes de pico anddico e catddico do par redox.
Ferri/Ferrocianeto seguiu uma tendéncia linear em funcdo da raiz quadrada da
velocidade de varredura. Indicando que a difusdo é o regime de transporte de massa
que melhor descreve o processo eletroquimico que pode ser observado. Neste pH,
os grupos funcionais presentes na superficie do grafite estdo protonados e a
densidade de carga na superficie tende a ser baixa, minimizando o efeito da
adsorcdo, o que permitiu uma linearidade boa o suficiente para que a area

eletroativa pudesse ser calculada [85].

Utilizando a razao entre as inclinagdes das curvas obtidas é possivel ter uma
estimativa da variagdo na area eletroativa promovida em fungdo do tratamento
aplicado nas amostras de grafite. Em relagdo a GNT, foi observado uma raz&o de o
90% para GA e GSP enquanto o grafite tratado pelo método de Hummers foi 134%.
Esse aumento pode ser justificado devido a dois fatores, sendo um deles o aumento
da area superficial do grafite devido a fragmentacdo dos gréos que foi observada
nas imagens de MEV e devido a melhoria na eficiéncia de transferéncia de elétrons

que foi promovida pela funcionalizacdo da superficie do eletrodo [86].

4.3. CARACTERIZACAO DO ELETRODO MODIFICADO NA ADSORCAO DE
[ONS NIQUEL

4.3.1. Perfil voltamétrico do niquel no eletrodo de pasta de grafite

O eletrodo preparado com grafite tratado e ndo tratado foi avaliado para preé-
concentragdo de ions Ni?*. A presenca dessa espécie, permite o desenvolvimento de
sensores modificados, explorando-se a habilidade catalitica das espécies de niquel
com estado de oxidacdo mais elevados. Assim, foi realizado um estudo para verificar
a presenca dos ions niquel na superficie do eletrodo. O voltamograma apresentado
na FIGURA 22 ilustra o perfil voltamétrico do par redox Ni(OH)2/NiOOH na superficie

dos eletrodos de pasta de grafite.
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FIGURA 22. PERFIL VOLTAMETRICO DO PAR REDOX NI(OH)2/NIOOH EM SO~LUQAO DE KOH
0,10 mol L' (v=0,05V "), APOS A ADSORCAO DE Ni? POR 60 s EM SOLUCAO DE ACETATO
DE NIQUEL 0,5 mol L™". UTILIZANDO UM EPC CONSTRUIDO COM GRAFITE TRATADO E NAO
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A partir dos voltamogramas ciclicos da FIGURA 22 foi possivel verificar a
presenca de dois processos faradaicos, sendo estes a oxidacdo, em 0,44 V, e a
reducao subsequente do Ni(OH)2 em 0,35 V. Observando o comportamento do par
Ni(OH)2/NiOOH é nitido que o tratamento do grafite afeta a pré-concentracédo dos
ions niquel na superficie do eletrodo. Foi observado um ganho de corrente em todos
os tratamentos, reforcando a ideia de que o os grupos funcionais gerados no grafite
podem ser utilizados para a construcdo de sensores que necessitam do
ancoramento de alguma espécie eletroativa.

Apos a etapa de pré-concentragdo do niquel na superficie do eletrodo, o
eletrodo é inserido em solugdo de KOH 0,10 mol L. Os ions Ni?* previamente
adsorvidos na superficie do eletrodo sao convertidos a Ni(OH)2 e a medida em que o
potencial aplicado se torna mais positivo, € registrado no voltamograma um pico de
corrente devido a oxidagao do Ni(OH)2 a NiOOH [47].

Para verificar quantos ciclos sdo necessarios para produzir um perfil
voltamétrico estavel do eletrodo, foi feito um estudo onde foram realizados 50 ciclos
consecutivos, registrando-se o0s picos de corrente anddica do par redox
Ni(OH)2/NiOOH. Uma vez que o objetivo do estudo foi avaliar o numero de ciclos
necessarios para estabilizar a oxidagdo no niquel, a corrente foi normalizada em
funcdo da corrente maxima obtida em sua respectiva superficie. O grafico

apresentado pela FIGURA 23 ilustra os resultados obtidos para este estudo.
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FIGURA 23. VARIA(}AQ DA CORRENTE DE PICO ANODICA (NORMALIZADA) DA FORMAGCAO DE
NIOOH EM FUNGCAO DO NUMERO DE CICLOS EM SOLUCAO DE KOH 0,1 mol L™ A UMA
VELOCIDADE DE VARREDURA DE 0,05 V s™.
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Com base nos resultados € possivel verificar que nos eletrodos preparados
com grafite tratado, a corrente de oxidagdo do Ni(OH)2 aumenta rapidamente
durante os primeiros ciclos e, aos poucos, 0 ganho de corrente se torna menos
significativo sendo que em 20 ciclos o valor atinge cerca de 96% da corrente maxima
observada. O numero de ciclos adotado esta proximo ao utilizado por Cardoso de Sa
e colaboradores no desenvolvimento de um eletrodo de carbono vitreo modificado
com nanoparticulas de niquel. Em seu estudo as nanoparticulas de niquel foram

formadas em meio de NaOH 0,50 mol L aplicando-se 30 ciclos a 0,10 V s™' [87].

4.3.2. Mapeamento de EDS do eletrodo contendo ions niquel

Um mapeamento de energia dispersiva de raio x (EDS) permite a obtengéo
da composi¢ao elementar em uma dada superficie, sendo assim, para verificar como
os ions niquel foram adsorvidos na superficie do grafite foi feito um mapeamento da
sua superficie. Nas FIGURA 24 e FIGURA 25 sido apresentados os resultados
obtidos e revelam as regides onde sdo observadas as maiores concentragbes de

niquel e oxigénio.
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FIGURA 24. MAPEAMENTO DE EDS DE UM ELETRODO DE PASTA DE CARBONO CONTENDO
75% GRAFITE E 25% DE NUJOL; APOS A ETAPA DE ADSORCAO DO NIQUEL, ANTES DA
CICLAGEM DO ELETRODO PARA FORMAGAO DO NIOOH EM AMPLIACAO DE 1500X (A) GNT,
(B) GNT, COM Ni ADSORVIDO, (C) GA, COM Ni ADSORVIDO, (D) GSP E COM Ni ADSORVIDO.

OXIGENIO NIQUEL
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FIGURA 25. MAPEAMENTO DE EDS DE UM ELETRODO DE PASTA DE CARBONO CONTENDO
GH 15%; APOS A ETAPA DE ADSORGAO NO Ni, ANTES DA CICLAGEM DO ELETRODO PARA
FORMACAO DO NIOOH EM AMPLIACAO DE 1500X (A) SEM Ni ADSORVIDO (B) COM Ni
ADSORVIDO.

OXIGENIO NIQUEL

Analisando-se as imagens na FIGURA 24 e FIGURA 25, é possivel notar
que o niquel é adsorvido em maior quantidade nas regides da superficie onde o teor
de oxigénio é maior, devido a densidade de carga mais negativa nestas areas. Outro
detalhe importante € que nestas regides também coincidem com aglomerados de
particulas pequenas de grafite e as margens dos graos, principalmente no grafite
ativado pelo método de Hummers.

Também foi feito um mapeamento da superficie do eletrodo apds a ciclagem
do eletrodo modificado, representado pela FIGURA 26, para visualizar de que forma

o niquel se distribui na superficie quando esta pronto para uso.
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FIGURA 26. MAPEAMENTO DE EDS DE UM ELETRODO DE PASTA DE CARBONO APOS A
ETAPA DE ADSORGAO NO NIiQUEL E CICLAGEM DO ELETRODO PARA FORMAGAO DO NiOOH.
(A) GA, (B) GSP, (C) GH NA PROPORCAO DE 15%.

OXIGENIO NIQUEL

Depois da etapa de ciclagem, o niquel forma um recobrimento distribuido de
forma mais homogénea pela superficie. A ciclagem voltamétrica do eletrodo ocorre
em meio basico e pelo mapeamento de oxigénio, pode ser afirmado que o niquel se
distribuiu na forma de Ni(OH)2. O efeito da formagao desse filme pode ser observado
na corrente de pico de corrente anddica durante a etapa de ciclagem, que aumenta
conforme o numero de ciclos. Isso evidencia a importancia da otimizacdo desse

parametro [55].



70

4.3.3. Avaliacdo do potencial analitico do eletrodo de pasta de carbono

contendo ions niquel para determinagéo de etanol

A oxidagao eletroquimica de compostos organicos pelo niquel tem sido
estudada a muito tempo. De modo geral, os sensores eletroquimicos utilizam o
principio de que a molécula organica é oxidada pelo niquel Ill em solugao basica, de
acordo com a Equacdo 8. Em que as moléculas de NiOOH apresentam orbitais d
semipreenchidos que possuem a capacidade de oxidar diversas moléculas
organicas, como por exemplo alcoois, carboidratos e aminas, em seguida, o Ni(OH)2

é reoxidado a NiOOH, que estara disponivel para reagir novamente [52,58].

NiOOH + matéria organica = Ni(OH), + produtos (8)

Baseando-se no potencial catalitico do oxihidroxido de niquel, € possivel
utilizar o grafite tratado como suporte para o ancoramento de niquel e utiliza-lo para
fins analiticos. Neste sentido foi feito um experimento, cujos resultados estdo
expressos na FIGURA 27, para demonstrar a potencialidade do sensor proposto na

oxidacao do etanol devido a presenca do NiOOH.

FIGURA 27. VOLTAMOGRAMAS CiCLICQS OBTIDOS UTILIZANDO UM ELETRODO
CONSTRUIDO COM GH MODIFICADO COM NIQUEL E NAO MODIFICADO, EM SOLUCAO DE
KOH 0,10 mol L' NA AUSENCIA E NA PRESENGA DE ETANOL 0,01 mol L™
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De acordo com os perfis voltamétricos registrados, ocorre um aumento na
corrente de pico anddico do niquel, indicando que a oxidacao do etanol foi catalisada
pela presenca de niquel Il e este estaria sendo regenerado devido ao potencial
aplicado no sensor. De acordo com Golikand et al. e Fleischmann et al. o etanol
seria primeiramente adsorvido na superficie no NiOOH, e posteriormente é oxidado
a etanal. A oxidacédo do aldeido também pode ser catalisada pelo niquel, formando

acido carboxilico de acordo com as Equacdes 9, 10, 11 e 12 [52,88,89].

NiOOH + CH5;CH,0H — Ni(OH), + [CH3CH,0 ] (9)
NiOOH + [CH5CH,0 -] — Ni(OH), + CH;CHO (10)
NiOOH + CH;CHO — Ni(OH), + [CH5CO *] (11)
NiOOH + H,0 + [CH5CO -] — Ni(OH), + CH;COOH (12)

Para verificar qual o intervalo de resposta linear da corrente de oxidagao
com a concentragdo do etanol, foi feito um estudo utilizando amperometria, potencial
fixado em 550 mV, com sucessivas adi¢gdes de etanol para valores de concentracao
0,01 e 11,1mmol L'. Na FIGURA 28 estiao representadas as curvas de
concentragcédo em fungdo da corrente e os amperogramas obtidos com os trés

eletrodos.



FIGURA 28. RESPOSTAS AMPEROMETRICAS DOS ELETRODOS DE PASTA DE GRAFITE
MODIFICADO E NAO MODIFICADO EM RELACAO A ADICAO DE ETANOL (A) E A CURVA
ANALITICA CORRESPONDENTE AOS SEUS RESPECTIVOS ELETRODOS (B).
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Os amperogramas registrados na FIGURA 28 (A) mostram que existe uma

dependéncia entre a concentracdo e a corrente elétrica registrada, com exceg¢ao do

eletrodo ndo modificado, pois, assim como visto anteriormente na FIGURA 27, o

etanol

ndo é oxidado na auséncia do NIOOH. Ja nas curvas analiticas,

representadas na FIGURA 28 (B), € possivel associar um intervalo de concentragao

na qual a corrente responde de forma linear,

sendo que esta faixa esta

compreendida entre 0,1 e 1,0 mmol L', mantendo o coeficiente de determinagao

(R?) proximo de 0,99.
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4.3.4. Efeito da composicdo do eletrodo e do potencial de deteccdo no

desempenho analitico

A composigcdo da pasta de carbono utilizada na construgdo dos eletrodos
consiste em um parametro importante para o seu desempenho analitico, pois a
quantidade de modificador (grafite tratado) pode afetar a condutividade do sensor, a
quantidade de niquel adsorvido e, consequentemente, a resposta de cada sensor
eletroquimico. Neste sentido, a FIGURA 29 ilustra um estudo realizado avaliando a
sensibilidade do sensor para determinagcéo de etanol em fungao da composicao do

compoaosito.

FIGURA 29. VARIAGAO DA SENSIBILIDADE DO SENSOR (NORMALIZADA) EM FUNGAO DA
COMPOSICAO DA PASTA DE CARBONO, (A) GH, (B) GA E GSP.
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A partir da FIGURA 29 verifica-se que o desempenho analitico do grafite
tratado pelo método de Hummers (GH), aumenta conforme a quantidade de grafite
ativado é adicionada, apresentando um valor 6timo quando o compdsito é
constituido de 15% de grafite tratado, sendo também compdsito que apresentou
melhor desempenho em relacdo aos demais tratamentos. Em contrapartida,
concentragbes mais elevadas do grafite tratado promoveu uma redugdo no seu
desempenho analitico, tornando-o mais resistivo devido a sua baixa condutividade,
além de que também tornou a pasta mais fragil e quebradiga. Ja as pastas contendo
GA e GSP mantiveram condutividade suficientemente elevada para que os eletrodos

pudessem ser construidos sem a adicdo de grafite ndo tratado na pasta sem
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comprometer o desempenho do sensor. Porém seu desempenho foi pouco menor
em relacdo ao GH.

Um parametro importante € o potencial de deteccdo que sera aplicado
durante a medida amperométrica. Se este for muito baixo, o Ni(OH)2 ndo sera
oxidado e n&o sera observado sinal de corrente como resposta a presenga do
analito. Entretanto se o potencial for muito elevado, préximo ao ponto de descarga
de hidrogénio, pode ocorrer a formagéo de bolhas de gas na superficie do eletrodo e
até mesmo remover o niquel do sensor. Neste sentido, foi feita uma avaliagcdo do
potencial aplicado na sensibilidade do método, cujos resultados estao ilustrados na
FIGURA 30.

FIGURA 30. SENSIBILIDADE EM FUNGAO DO POTENCIAL APLICADO PARA DETERMINACAO
DE ETANOL EM MEIO DE KOH 0,10 mol L™ NOS ELETRODOS COM GRAFITE TRATADOS.
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A partir da FIGURA 30 pode ser observado que em potenciais menores que
0,450 V nao foi registrada variacdo na corrente dentro da faixa de concentracao
testada. Porém com o aumento do potencial ocorre um aumento na sensibilidade do
método, atingindo maximo em 0,60 V. A partir deste ponto a sensibilidade comecga a

reduzir devido ao potencial promover a formacdo de bolhas na superficie do
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eletrodo. Considerando que nao ha diferenca significativa entre os potenciais de
+0,55 V e +0,60 V, o potencial escolhido para dar sequéncia aos estudos foi de
0,55V.

4.4. DESEMPENHO ANALITICO E DETERMINACAO DE ETANOL EM
AMOSTRAS DE BEBIDAS ALCOOLICAS

Na TABELA 4 estdo apresentados os parametros analiticos referentes a
algumas figuras de mérito que foram observadas para o procedimento para

determinagao do etanol.

TABELA 4. FIGURAS DE MERITO AVALIADAS PARA SENSORES COM GRAFITE TRATADO COM
ACIDO NITRICO, COM SOLUCAO PIRANHA E PELO METODO DE HUMMERS. (N=6)

GA GSP GH
Curva média  i=0,0275[EtOH]+1,83.10®%  i=0,0229[EtOH]+1,76.10°¢  i=0,0421[EtOH]+-9,75.108
R? 0,99 0,99 0,99
Faixa linear 0,04 a 1,00 mmol L™ 0,07 a 1,00 mmol L 0,02 a 1,00 mmol L
LOD 0,01 mmol L™ 0,02 mmol L™ 0,02 mmol L
LOQ 0,04 mmol L™’ 0,05 mmol L 0,05 mmol L

A partir dos resultados representados na TABELA 4, foi observado que o
grafite tratado com &acido nitrico e com solugao piranha apresentaram sensibilidades
semelhantes, enquanto que para o grafite tratado pelo método de Hummers obteve
sensibilidade 167% maior em relagdo as outras amostras de grafite. Foi obtida uma
linearidade satisfatoria dentro de uma faixa que vai de 0,02 a 1,00 mmol L' para
todos os materiais avaliados. Os experimentos foram realizados em 6 réplicas, pois
desta forma também ¢é possivel obter informagdes que dizem respeito a
reprodutibilidade. Para uma amostra de etanol com concentracdo 0,2 mmol L, o
desvio padrao relativo para a sua determinagao foi de 4,3%, 5,0% e 10% para os
sensores construidos com grafite tratado com acido nitrico, solugéo piranha e pelo
método de Hummers respectivamente, indicando uma boa reprodutibilidade.

Além disso, também foi feito um estudo de repetibilidade, em que foram
avaliados os sensores durante 10 curvas consecutivas, contendo 5 pontos dentro da

faixa linear observada durante os experimentos. Registrando-se entdo, a sua
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sensibilidade em fungdo no numero de curvas realizadas. Os resultados estado
representados na FIGURA 31.

FIGURA 31. ESTUDO DE REPETIBILIDADE DA SENSIBILIDADE DOS ELETRODOS DE PASTA DE
CARBONO COM GRAFITE TRATADO E NAO TRATADO.
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Com base na FIGURA 31., observa-se que a sensibilidade dos sensores
construidos com grafite tratado com acido nitrico e com solugdo piranha decresce
conforme ele vai sendo usado, sendo um forte indicativo de que o niquel estaria
sendo liberado para a solucdo e comprometendo o desempenho do sensor. Tal fato
nao ocorreu no sensor construido com grafite tratado pelo método de Hummers,
sendo que a sensibilidade variou aleatoriamente a um fator menor do que 10% entre
cada utilizagao, indicando que o tratamento promoveu uma melhoria no eletrodo no
sentido de manter a resposta amperométrica com maior repetibilidade. Este
resultado ja era esperado, tendo em vista que no mapeamento de EDS e na
titulacdo de Bohem foram identificados maiores teores de grupos oxigenados, logo
ha maior interacao eletrostatica para promover a adsorcao dos ions niquel.

A glicose e o sulfito de soédio sdo substancias comumente adicionados a

bebidas alcodlicas. Assim, para avaliar ha a possibilidade de que elas atuem como
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interferentes nas amostras foram realizados estudos visando relacionar os seus
respectivos efeitos na corrente amperométrica registrada enquanto é feito o uso dos

eletrodos modificados com hidréxido de niquel.

FIGURA 32. AMPEROGRAMA OBTIDO DURANTE O ESTUDO DE INTERFERENTES FAZENDO
ADICOES DE ADICAO DE ETANOL, SULFITO E GLICOSE.
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De acordo com o amperograma da FIGURA 32, ao adicionar sulfito na célula
eletroquimica na concentragcdo maxima permitida, ndo ocorre ganho de corrente.
Nesse caso o etanol ainda pode ser quantificado sem grandes problemas, caso seja
feito o uso do aditivo. Em contrapartida, a adi¢do da glicose na mesma concentragao
que o etanol promoveu um ganho de cerca de 270% maior que a do proprio analito.
Esse tipo de situagcdo necessitaria de uma etapa de pré-tratamento das amostras
através de destilagao para que a glicose nao atuasse como interferente.

O estudo de adicédo e recuperacéao foi realizado com o objetivo de avaliar
possiveis efeitos de matriz na determinacao do etanol nas amostras de bebidas
destiladas. O experimento foi conduzido avaliando-se apenas um nivel de

concentracédo do etanol, tendo em vista que as amostras ja vém em concentragao
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elevada havendo a possibilidade de ajustar a diluigdo do analito conforme for

necessario. Os resultados estdo expressos na TABELA 5.

TABELA 5. RESULTADOS OBTIDOS PARA ADICAO E RECUPERAGAO DE ETANOL EM
AMOSTRAS COMERCIAIS DE BEBIDAS DESTILADAS UTILIZANDO UM ELETRODO
CONSTRUIDO COM GH 15% EM MEIO DE KOH 0,10 mol L.

Conc. na amostra Conc. encontrada*

Amostras  mol L / mol L1 YoRrecuperagao
Vodca 9,9+0,9 17,712 112
Cachacga 7,89+0,5 15,0+ 04 103
Pisco 8,5+0,2 15,5+0,9 99
Uisque 9,5+0,1 16,2+ 0,5 96

*Adicao de 6,94 mol L-' na amostra bruta.

Utilizando o procedimento proposto foi obtida uma boa precisdo, com
desvios de no maximo 12% do valor esperado, indicando que a matriz ndo interfere
significativamente na determinagdo, contudo vale lembrar de que as amostras
consistem em bebidas destiladas n&o adocicadas.

Com os parametros experimentais definidos o sensor foi aplicado para
determinagao de etanol em amostras de bebidas alcodlicas. O método escolhido
para quantificacdo foi a de adicdo de padrao, exemplificado na FIGURA 33. A
exatiddo dos resultados foi avaliada por um estudo de adi¢cdo e recuperagao e
também comparando os resultados obtidos pelo método proposto com um método
de referéncia, que relaciona a densidade com a concentragdo de etanol [90]. Os

resultados estao representados na TABELA 6.
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FIGURA 33. (A) AMPEROGRAMA OBTIDO EM UMA AMOSTRA DE UisQUE DURANTE O
PROCEDIMENTO DE ADICAO E RECUPERACAO E SUA RESPECTIVA (B) CURVA ANALITICA.
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TABELA 6. TEOR ALQOOLICO DAS AMOSTRAS MEDIDAS ATRAVES DA DENSIDADE E PELO
METODO AMPEROMETRICO E OS RESTADOS DE ADICAO E RECUPERACAQO; EXPERIMENTO
REALIZADO EM TRIPLICATA.

Yoamp %densidade  Erro percentual relativo
Vodca 48,8+ 0,4 49,7 + 4 -1,8%
Cachacga 39,2+0,2 4127 -4,8%
Pisco 41,8+ 0,1 454 + 8 -7,9%
Uisque 48,5+ 0,1 496 +4 -2,2%

Aplicando-se um teste t foi observado que os resultados obtidos para as
amostras de bebidas alcodlicas pelo método amperométrico foram aceitaveis
quando comparados ao método da densidade a um nivel de confianga de 95%. Os
resultados obtidos neste procedimento estdo proximos aos encontrados na literatura.
Tattamanti et al. [91] também desenvolvam um sensor baseado na reacido de
oxidagao do etanol, no entanto utilizando nanoparticulas de niquel para a construgao
de um compésito. A faixa linear observada no trabalho deles foi de 0,01 a
0,1 mmol L' com limites de deteccdo idénticos aos observados nos sensores

modificados com niquel utilizando grafite tratado.
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5. CONCLUSOES

As imagens de microscopia eletrdbnica mostraram que o grafite possui um
formato irregular e bem definido. Porém, com os resultados obtidos com os
espectros Raman, observa-se que o tratamento oxidativo do grafite promove
alteragbes estruturais, destacando-se o grafite ativado pelo método de Hummers.
Esses resultados associados aos espectros de infravermelho permitiram concluir que
o tratamento promove a funcionalizagdo do material, o que também foi confirmado
na titulacédo de Boehm.

Os dados da caracterizacao eletroquimica do eletrodo indicaram diferencas
que podem ser atribuidas a oxidagcdo do grafite. A oxidagdo do grafite promoveu
alteracdo no perfil voltamétrico da sonda ferri/ferro, sendo, em conjunto com as
demais caracterizagdes, um forte indicativo que o tratamento do grafite promoveu
um aumento de cargas negativas na sua superficie.

Os eletrodos preparados com grafite tratado apresentou bom desempenho
para adsorcdo de ions niquel quando comparados ao grafite ndo tratado. Esses
eletrodos se mostraram adequados para a oxidagcdo de etanol, o que permitiu o
desenvolvimento de um método analitico para a determinagdo desse analito em
amostras de bebidas alcodlicas destiladas.

O procedimento para quantificacdo de etanol utilizando os eletrodos
construidos utilizando o grafite tratado apresentou limite de quantificacdo entre 0,01
a 1,00 mmol L'. Os sensores construidos com o grafite tratado pelo método de
Hummers obtiveram melhor desempenho em relacdo aos demais sensores,
mostrando-se mais sensivel e mais estaveis, além de que dos materiais testados, foi

0 Unico que apresentou uma boa repetibilidade.
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