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Embora os combustiveis fésseis ainda predominem na matriz
energética global, fontes renovaveis vém sendo amplamente
estudadas para reduzir impactos ambientais e promover a
sustentabilidade [1]. Contudo, sua natureza intermitente exige
sistemas de armazenamento mais eficientes. As baterias de
ion-litio se destacam por desempenho e ampla aplicagéo,
representando cerca de 90% da capacidade instalada
mundial [2], mas o uso de metais pesados e eletrdlitos tdxicos
gera riscos ambientais e a saldde. Efluentes ricos em Pb?*,
Cd?* e Cu?*, especialmente da industria de baterias,
contaminam ecossistemas e se acumulam na cadeia
alimentar, afetando sistemas nervoso e cardiovascular.
Métodos tradicionais de detecgdo de metais pesados, como a
espectroscopia, sdo precisos, porém caros e complexos, o
que impulsiona o desenvolvimento de sensores
eletroquimicos mais acessiveis, sensiveis e rapidos. Esses
dispositivos empregam materiais avangados, como Oxidos
solidos com estruturas LIPON, Granada, NASICON e
Perovskita [3], [4], [5]. Entre eles, os niobatos de metais
alcalinos terrosos com estrutura perovskita destacam-se pela
estabilidade e excelentes propriedades eletroquimicas,
embora seu uso em sensores ainda seja limitado. Estudos
recentes apontam alta reversibilidade redox e eficiéncia na
transferéncia de carga, com potencial em aplicagdes
multifuncionais. Neste contexto, o presente trabalho prop&e
um sensor eletroquimico para detecgdo de ions Pb%* em
solugdo aquosa, utilizando SrNb2Os sintetizado por moagem
de alta energia, sem tratamento térmico, como material ativo
do eletrodo de trabalho, associado a um eletrodo de
referéncia Ag/AgCl (3 M KCI) e contra eletrodo de platina.

Para a sintese do SrNb20es pela técnica de moagem de alta
energia, visando sua aplicagdo como material ativo no
eletrodo de trabalho de sensores eletroquimicos, utilizaram-
se como precursores 0 Nb20s e o SrCOs. A caracterizagéo do
composito  SrNb20s envolveu analises estruturais e
morfolégicas por difragdo de raios X (DRX), refinamento de
Rietveld e espectroscopia Raman. A sintese foi conduzida em
um moinho de bolas de alta energia (modelo 8000 M Mixer
Mill), utilizando um reator de aco inoxidavel de 50 m,
carregado com esferas de aco. Foram empregadas seis
esferas de didmetro 10 mm e oito esferas de didmetro 5 mm,

resultando em uma razdo massa de bolas/pé (BRP) de 11,91.
As amostras foram preparadas e analisadas em diferentes
tempos de moagem, 0,5, 1, 2, 3 e 4 horas, a fim de avaliar a
formagdo completa da fase SrNb2Os desejada. A avaliagéo
eletroquimica foi realizada por voltametria ciclica (VC) e
voltametria de onda quadrada (VOQ), utilizando um
potenciostato Autolab PGSTAT 204. Foi utilizada uma célula
de trés eletrodos, composta por fio de platina (contra
eletrodo), Ag/AgCl (3 M KCI) (referéncia) e eletrodo de
trabalho modificado com SrNb20s.O eletrodo de trabalho foi
obtido pela mistura de SrNb20s, PVDF e carbono black
(80:20:20), dispersa em N-metil-2-pirrolidona (CsHoNO,
pureza > 99,50%) e depositada sobre vidro FTO (7 Q/m?,
area ativa de 1 cm?). As analises de VC foram conduzidas em
solugao aquosa contendo 5x103 mol/L de
Ks[Fe(CN)e)/Ka[Fe(CN)s]-3H20, em eletrdlito suporte de KCI
0,1 mol/L. A VOQ foi realizada em solugéo de KCI 0,1 mol/L.
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Figura 1. (a) DRX sob diferentes tempos de moagem, (b, c)
Refinamento de Rietveld realizado para 3 e 4h, e (d) Espectro
Raman do pdé de SrNb20es sitentetizado pela térnica
hidrotermal [6] versus o SrNb20e obtido.

Os ajustes nos padrées de DRX para o p6d de SrNb20s
(Figura 1a), realizados com refinamento pelo método de
Rietveld, indica a formagado completa da fase. O refinamento
estrutural das amostras com tempo de moagem de 3h (Figura
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1b) e 4h (Figura 1c), foi conduzido utilizando o método de
Rietveld, baseado nas informacgdes cristalograficas obtidas no
cartdo ICSD n° 60782 e no processamento dos dados do
DRX através do software Fullprof, versédo de janeiro de 2023.
Os resultados do DRX e Refinamento de Rietveld para a
amostra de SrNb20s, demostraram que a indexagdo dos
planos cristalograficos dos materiais atigiu a estabilidade da
fase cristalina no tempo de 3h, pois ndo ha variacdes
significativas na intensidade dos picos cristalograficos, na
posicdo dos planos cristalograficos, na densidade
cristalografica, parametros de rede e volume da célula
unitaria, em comparagdo com a amostra obtida em 4h de
moagem, portanto, neste trabalho as informagdes
vibracionais das amostras de SrNb2Os, foram estudadas por
espectroscopia Raman com tempo de moagem de 3h.

A Figura 1d apresenta os espectros Raman da amostra de
SrNb20e, cobrindo a faixa de 150 a 1000 cm'. E observado a
presenca de 10 (dez) modos vibracionais principais. E notavel
a correspondéncia satisfatéria do espectro Raman com os
modos vibracionais do pé de SrNb20s, sintetizado pela
técnica hidrotermal [6].
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Figura 2. (a) VC do eletrodo, (b) Intensidade de corrente
versus quadrado da taxa de varredura, (c) Variagbes da
diferenga de potencial entre os picos anddico e catdédico em
fungdo da velocidade de varredura, e (d) Logaritmo da
corrente de pico anddico (lpa) ou catddico (Irc) em fungéo do
logaritmo da velocidade de varredura.

0,000,25 0,500,75 1,00 1,25 1,501,75 2,00 2,25 2,50
Log(Velocidade de varredura)[mVs™]

A reversibilidade e a area ativa do eletrodo foram avaliadas
por VC no intervalo de —0,7 a 1,0 V, com velocidades de
varredura entre 1 e 100 mV/s (Figura 2a). A relagéo entre as
correntes de pico (Ipa e Ipc) e o quadrado da raiz da taxa de
varredura (v'2) apresentou comportamento linear (Figura 2b),
permitindo o calculo da area eletroquimicamente ativa pelo
modelo de Randles—Sevcik, resultando em 0,25 cm?. Esse
valor representa uma redugao em relagdo a area geométrica
do eletrodo FTO (1,00 cm?), indicando menor acessibilidade
eletroativa. A diferenca de potencial entre os picos anddico e
catédico (AEp) aumentou com a velocidade de varredura
(Figura 2c), evidenciando comportamento quase reversivel do
sistema [7]. Os valores do pardmetro b (0,47-0,49) sugerem
que o processo & predominantemente controlado por difuséo
(Figura 2d). Em seguida, foi avaliado o desempenho
eletroquimico na detecgdo de Pb?* (0,5 mg/L) por VOQ. Apos
otimizagdo dos parametros experimentais, construiram-se
curvas analiticas pelo método de adigdo de padrdes, na faixa
de 0,25 a 2,5 mg/L (Figura 3), possibilitando a estimativa dos
limites de detecgdo (LD) e quantificagdo (LQ). Os valores
obtidos e os parametros otimizados estdo apresentados na
Tabela 1.
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Figura 3. Curvas analiticas do processo de oxidag&o do ion
Pb2* na superficie do eletrodo modificado com SrNb20Os, com
condi¢des experimentais otimizadas da técnica VOQ.

Tabela 1. Par&dmetros otimizados para técnica de VOQ

Material Pot. Temp. Freq. Amp. LD LQ
Ativo [V] [s] [Hz] [mV] [mg/L] [mg/L]

SrNb20s -0,8 300 15 40 3,5 0,0353 0,1033

Os resultados obtidos demonstraram que os eletrodos de
trabalho  modificados com  SrNb2Os, apresentaram
desempenho promissor na deteccéo eletroquimica de ions de
Pb%*, em meio aquoso. Esse desempenho € atribuido as
caracteristicas estruturais e eletrdbnicas do SrNb20s. A
otimizacdo sistematica dos parametros da técnica VOQ,
permitiu alcangar condigbes experimentais ideais para
maximizar a sensibilidade e a estabilidade das respostas
analiticas. A partir dessas condi¢des, foi possivel construir
curvas analiticas lineares e estimar limites de detecgéo (0,03
mg/L) e de quantificagédo (0,10 mg/L) inferiores ao valor limite
estabelecido pela Resolugdo CONAMA n° 430/2011.
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