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RESUMO

A importancia do controle de qualidade do biodiesel tem motivado o desenvolvimento de
métodos alternativos, especialmente os de baixo custo operacional que sdo de grande
importancia de forma a auxiliar no estrito controle de qualidade no que se refere aos parametros
analiticos oficiais. Embora presente em baixas concentracdes, o fosforo afeta a conversao
catalitica no sistema de escape de motores a diesel e aumenta a geracdo de gases poluentes.
Assim como o fésforo, o enxofre também € um tipico veneno de catalisadores e, portanto, afeta
os conversores cataliticos, € um elemento indesejavel em qualquer combustivel devido a acao
corrosiva de seus compostos e a formacao de gases toxicos que ocorre durante a combustdo. A
fim de desenvolver, otimizar e aplicar procedimentos eletroquimicos como método alternativo
para determinacdo de fosforo e enxofre em biodiesel alguns sensores eletroquimicos foram
avaliados. Para a determinacdo de enxofre avaliou-se o eletrodo de carbono vitreo modificado
com filme de bismuto com LOD 4,28 X 10® mol L' e de LOQ 1,43 X 10" mol L e para
fosforo utilizou-se o eletrodo de carbono vitreo modificado com nanoparticulas de Cobalto
(Co[Fe(CN)sNO]) com LOQ de 7,48 x 10° mol L' e LOQ de 2,52 x 10 mol L!, assim como
também foi avaliada a modificacio com Hexacianoferrato de Cobalto (Cos[Fe(CN)gl> —
CoCHF) com LOD de 2,81x10“* mol L' e LOQ de 9,37 x10* mol L. O filme de CoCHF foi
depositado eletroquimicamente, enquanto a modificacdo da nanoparticulas foi realizada com a
deposicdo de uma aliquota de solucdo etanoica de nafion e nanoparticula sobre a superficie do
eletrodo. A resposta destes sensores foi estudada por técnicas voltamétricas, sendo estes
aplicados em Biodiesel. As nanoparticulas de Cobalto foram caracterizadas por Microscopia
Eletronica de Varredura, apresentando particulas de 100 nm com formato hexagonal, e por
Energia Dispersiva de raios X, identificando as espécies (cobalto, ferro, carbono, nitrogénio,
oxigénio) presentes na estrutura do material. Os resultados obtidos demonstram que os sensores

utilizados apresentaram boa resposta analitica para as espécies de interesse.

Palavras-Chave: Filme de bismuto, Nanoparticula de nitroprussiato de cobalto,

hexacianoferrato de cobalto, métodos eletroanaliticos, eletroquimicos.
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ABSTRACT

The importance of quality control of biodiesel has motivated the development of alternative
methods, especially those of low operational cost that are of significant importance in order to
assist in strict quality control regarding to official analytical parameters. Although present in
low concentrations, phosphorus affects catalytic conversion in the exhaust system of diesel
engines and increases the generation of gaseous pollutants. Like phosphorus, sulfur is also a
typical poison of catalysts and therefore affects catalytic converters, is an undesirable element
in any fuel due to the corrosive action of its compounds and the formation of toxic gases that
occurs during combustion. In order to develop, optimize and apply electrochemical procedures
as an alternative method for determination of phosphorus and sulfur in biodiesel some
electrochemical sensors were evaluated. For the determination of sulfur, the glassy-carbon
electrode modified with bismuth film with LOD 4,28 X 10® mol L' and de LOQ 1,43 X 107/
mol L' was evaluated and for the phosphorus the glassy-carbon electrode modified with Cobalt
nanoparticles (Co[Fe(CN)sNO]J) with LOQ de 7,48 x 10° mol L' and LOQ de 2,52 x 10 mol
L' was evaluated, as well as was evaluated the modification with Cobalt Hexacyanoferrate
(Cos[Fe(CN)s]2 - CoCHF) with LOD de 2,81x10™* mol L and LOQ de 9,37 x10*mol L'!. The
CoCHF film was deposited electrochemically, while the modification of the nanoparticles was
performed with the deposition of an aliquot of ethanolic solution of nafion and nanoparticle on
the surface of the electrode. The response of these sensors was studied by voltammetric
techniques, being applied in Biodiesel. Cobalt nanoparticles were characterized by Scanning
Electron Microscopy, showing 100 nm hexagonal particles, and by X-ray Dispersive Energy,
identifying the species (cobalt, iron, carbon, nitrogen, oxygen) present in the structure of the
material. The results obtained demonstrate that the sensors used presented good analytical

response for the species of interest.

Keywords: Bismuth film, Nanoparticle of cobalt nitroprusside, cobalt hexacyanoferrate,

electroanalytical methods, electrochemical.
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1 INTRODUGAO

O programa do Biodiesel no Brasil, desde o inicio de sua implantag¢do, tem
incentivado nio somente o desenvolvimento deste biocombustivel, mas também tem induzido,
politicamente, agdes voltadas para a inclusdo social através da agricultura familiar. Outras
estratégias igualmente importantes envolvem a utilizacao do selo social e o desenvolvimento
de biotecnologias adequadas. Associado as questdes politicas, destaca-se também a integragao
entre industria, agricultura familiar e combate a pobreza, que potencializam ainda mais a
importancia deste novo cendrio da matriz energética que envolve aspectos relevantes para a
preservacdo ambiental e o desenvolvimento econdmico (MARQUES & JOSEPH JR, 2006).

Devido ao alto consumo de produtos derivados do petrdleo, como a gasolina e o
diesel, e o crescente esfor¢co em reduzir o aquecimento global causado pelas emissdes dos gases,
combustiveis alternativos que sejam renovaveis e resultem em menor impacto ambiental tem
atraido a atencdo de mercados do mundo inteiro (LAMERS et al., 2008).

O biodiesel aparece como alternativa promissora de energia renovavel
(DERMIBAS, 2008) e ¢ um exemplo do emprego da biomassa para producdo de energia.
Apresenta vantagens sobre o diesel de petréleo, pois ndo € toxico e é proveniente de fontes
renovaveis, além da melhor qualidade das emissdes durante o processo de combustdo.
Proporciona maior lubricidade que o diesel mineral, logo, tem-se observado reducdo no
desgaste das partes moveis do motor. Apresenta maior eficiéncia de queima, reduzindo
significativamente a deposicio de residuos nas partes internas do motor (LOBO & FERREIRA,
2009)

Embora o biodiesel ofereca diversas vantagens ambientais e de segurancga, o
biodiesel produzido de soja e outras oleaginosas € menos resistente a oxidagdo do que um tipico
diesel de petréleo, a menos que ele seja tratado com aditivos. O controle de qualidade do
biodiesel € muito importante para sua comercializa¢io e aceitacdo no mercado, uma vez que a
presenca de contaminantes pode levar a problemas operacionais ou ambientais.

A origem de contaminantes no biodiesel estd principalmente relacionada a
eficiéncia do processo de producdo, os quais podem estar presentes em maior ou menor
quantidade. Estes contaminantes sdo procedentes da matéria prima, como também podem ser
inseridos durante as etapas de producao do biodiesel.

No Brasil, as especificagdes do B100 sdo estabelecidas pela Agéncia Nacional do
Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), através da Resolugcdo n° 45 de 2014 (RANP
45/2014), contida no Regulamento Técnico ANP n° 3/2014, assim como as obrigagdes quanto

ao controle da qualidade a serem atendidas pelos diversos agentes econdmicos que
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comercializam biodiesel em todo o territério nacional. E obrigatéria, a adi¢do de 8% de
biodiesel ao diesel de petréleo, quantidade que ainda nao requer qualquer ajuste ou alteracao
nos motores e veiculos que utilizem essa mistura.

O controle de qualidade do biodiesel é muito importante para sua comercializa¢do
e aceitacdo no mercado e para garantir sua qualidade é necessario estabelecer padrdes de
qualidade, objetivando fixar teores limites dos contaminantes que ndo venham prejudicar
a qualidade das emissOes da queima, bem como o desempenho, a integridade do motor e
a seguranca no transporte e manuseio (LOBO & FERREIRA, 2009).

Tendo em vista que as medicdes de metais, fésforo, enxofre e outras espécies, em
biodiesel, sdao importantes para assegurar o desempenho adequado dos combustiveis, este
trabalho tem como objetivo apresentar o desenvolvimento de uma metodologia alternativa para
determinar enxofre e fésforo em biodiesel utilizando métodos eletroquimicos.

Neste contexto, as técnicas eletroquimicas constituem-se em poderosa ferramenta
para os quimicos analiticos na resolu¢do de seus problemas, especialmente por causa de
algumas caracteristicas vantajosas, tais como: elevada sensibilidade das determinagdes, custo
moderado, portabilidade e versatilidade, sendo possivel controlar as reacdes eletrodicas
mediante a modificagdo da interface eletrodo-solucdo e selecionando-se criteriosamente o
potencial aplicado a célula (KISSINGER & HEINEMAN, 1983). A facilidade de automacao
em virtude da medi¢do de sinais elétricos, a possibilidade de proceder a especiacdo de ions
metalicos em certos casos e a “compatibilidade ambiental”, pois o reagente empregado ¢ o
elétron, também consistem em aspectos que conferem aos métodos eletroanaliticos uma posi¢cao

de destaque no contexto da Quimica Analitica (LOWINSOHN & BERTOTT, 2006).
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1. Biodiesel

O biodiesel surgiu da procura pelo desenvolvimento de novos insumos basicos, de
carater renovavel, para a producdo de combustiveis, na tentativa de substituir os derivados de
petréleo, em razdo da sua natureza renovével, ampla disponibilidade e biodegradabilidade. E
um combustivel renovavel por ser produzido a partir de fontes vegetais (soja, mamona, dende,
girassol, entre outros), misturado com etanol (proveniente da cana-de-acticar) ou metanol (pode
ser obtido a partir da biomassa de madeiras), um combustivel totalmente limpo, organico e
renovavel. O intuito é que, aos poucos, os combustiveis fosseis sejam substituidos pelo
biodiesel nos veiculos automotivos.

Tecnicamente, o biodiesel é definido como um éster alquilico de 4dcidos graxos,
obtidos da reacdo de transesterificacdo de qualquer triglicerideo (6leos e gorduras vegetais ou
animais) com alcool de cadeia curta (metanol ou etanol). A transesterificacdo consiste na reacao
quimica de um 6leo vegetal com um alcool, que pode ser etanol ou metanol, na presenca de um
catalisador acido ou bésico. Como resultado, obtém-se o éster metilico ou etilico (biodiesel),
conforme o élcool utilizado, e a glicerina. (MEIRELES, 2003; SUAREZ & MENEGHETTI,
2007). A sua combustao resulta em menos emissoes de mondxido de carbono, hidrocarbonetos
e materiais particulados, quando comparado com o combustivel de petréleo, contribuindo para
a qualidade da atmosfera (PINTO et al., 2005; LOBO & FERREIRA, 2009). Além disso,
considerando o ciclo do carbono, o CO; emitido pela combustdo do biodiesel € fixado pelas
plantas que serdo usadas para a produgdo do 6leo, consequentemente reduz o impacto no efeito
estufa, quando comparado ao uso de combustiveis de origem fdssil (PETERSON &
HUSTRULID, 1998).

O Biodiesel pode ser misturado em qualquer proporcao com diesel mineral para ser
usado como combustivel ou pode ser usado na sua forma pura. Como o diesel de petréleo, o
biodiesel opera em um motor igni¢do-compressao (diesel), e essencialmente requer pouca ou
nenhuma modificacio no motor, pois possui propriedades similares ao diesel mineral
(AGARWAL, 2007; BENJUMEA et al., 2008).

As emissdes de poluentes sdo menores € o combustivel substitui alguns dos
lubrificantes perdidos na remog¢do de enxofre para cumprir os regulamentos do novo
combustivel diesel. Limites de enxofre no diesel convencional tém sido reduzidos de 500 ppm

para concentracdes menores, chegando até 10 ppm nos dias atuais. Medi¢des de metais, enxofre
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e outras espécies em biodiesel sdo importantes para assegurar o desempenho adequado deste
biocombustivel.
A seguir serdo descritas algumas consideracdes em relacdo a alguns dos

constituintes do biodiesel.
2.2. Fosforo em Biodiesel

O teor de fésforo presente no biodiesel € proveniente da matéria-prima utilizada na
sintese e ocorre normalmente como fosfolipidios (SILVEIRA et al., 2012). O fésforo presente
no biodiesel se encontra na forma de fosfato, pois este é derivado dos fosfolipidios presentes
neste combustivel. Antes do processo de produgdo do biodiesel, o 6leo ou gordura deverd passar
por um pré-tratamento denominado degomagem, para remocdo de grande parte dos
fosfolipidios. Neste procedimento sdo removidas também outras impurezas como ceras,
substancias coloidais e fons metdlicos, através da lavagem do 6leo aquecido com 4gua. A
transesterificacdo de dleos vegetais brutos, ou seja, sem o tratamento prévio de degomagem,
resultard na redu¢do do rendimento da reacdo bem como na produ¢do de um biodiesel com alto
teor de fésforo (LOBO & FERREIRA, 2009; ZEZZA et al., 2012; SARTORI et al., 2014).
Como consequéncia, as emissoes irdo conter grande quantidade de materiais particulados que
poderio influenciar na operacio de conversores cataliticos automotivos (LOBO & FERREIRA,
2009).

O nivel de fésforo encontrado no biodiesel depende do grau de refinamento do 6leo
usado na rea¢do de transesterificacdo (ZEZZA et al., 2012; SARTORI et al., 2014), pois tanto
os Oleos vegetais quanto animais possuem aproximadamente 0,2% de fosfolipidios, que sao
lipidios que contém moléculas de fosforo em suas estruturas (SARTORI et al., 2014).

O fésforo afeta a conversao catalitica no sistema de escape de motores a diesel e
aumenta a geracao de gases poluentes, como mondxido de carbono e didxido de carbono, 6xidos
de enxofre, didéxido de hidrocarbonetos e de particulas materiais.

Segundo a resolu¢@o niimero 45 de 25 de agosto de 2014 estabelecida pela ANP, o
método oficial para determinagao de fésforo em biodiesel € por espectrometria de emissao com
plasma indutivamente acoplado (ICP OES). A norma brasileira recomenda ainda os métodos
NBR 15553 e ASTM D4951. Este dltimo € também indicado na norma americana ASTM
D6751. O valor méximo de fésforo no biodiesel aceito nas trés normas é de 10 mg kg (LOBO
& FERREIRA, 2009).

Os métodos de referéncia para andlise de fosforo em biodiesel recomendam

dissolver a amostra em xileno ou querosene. O uso desses solventes organicos, no entanto,
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requer uma atencdo especial devido a sua toxicidade. Outra desvantagem € a dificuldade do
fluxo do transporte de amostras para o plasma, que pode resultar em pouca estabilidade do
plasma no ICPOES (LIRA et al, 2011). Sendo necessario a busca por novos métodos de preparo
de amostra para anélise deste analito em biodiesel.

Existem varios métodos para determinacdo de fons fosfato em diferentes matrizes,
tais como cromatogréficos, espectrofotométricos e eletroanaliticos. A seguir serdo descritos
alguns trabalhos que abordam esses métodos:

Biossensores também sdo utilizados para a determina¢do de fosfato, por exemplo,
o método proposto por Cosnier et al. (1998) que consistiu em um eletrodo de platina modificado
com um filme de polifenol contendo duas enzimas, a fosfatase alcalina e a glicose oxidase. O
método mostrou-se eficiente para determinacgdo de fosfato, apresentando um limite de deteccao
de 4,0 x 10°® mol L™ (0,38 ppm).

Wu et al. (2004) determinaram fésforo em biodiesel por fotometria utilizando azul
de molibdénio. A amostra de biodiesel foi manipulada diminuindo o tempo de carbonizacdo e
de incineracao possibilitando determinar fosforo em amostras de biodiesel obtido de diferentes
Oleos vegetais (milho, algodao, soja, amendoim...). Em todos os casos a concentragdo de fésforo
encontrada foi menor do que 5 mg kg! (5,26 x 10 mol L™).

A técnica de espectrometria de emissao Optica com plasma indutivamente acoplado
tem sido bastante utilizada para quantificacao de espécies em biodiesel, dentre estas espécies,
o fosfato. Curtius et al. (2007) e Santos et al. (2007) determinaram calcio (Ca), fésforo (P),
magnésio (Mg), potéssio (K) e sédio (Na) em biodiesel de soja, canola, algoddo e gordura
animal usando etanol como solvente. Manny (2008) utilizou o mesmo método para
determinac¢do simultinea de enxofre (S), P, Mg, Ca, Na e K em biodiesel. Avaliando a efici€éncia
de dois procedimentos para digestdo dcida de biodiesel, Korn et al. (2010), determinaram as
mesmas espécies (Ca, P, Mg, K e Na) por ICPOES onde concluiram que o sistema de digestao
fechada em forno de micro-ondas foi mais vantajoso comparado com os métodos de referéncia
por nao necessitar de solugdes organicas.

Aplicando métodos eletroquimicos, Zezza et al. (2012) determinaram fésforo em
biodiesel por voltametria ciclica utilizando eletrodo de carbono vitreo modificado com 12-
molibdofosfato obtendo um limite de detecciio de 8.7 x 10°® mol L™!. Sartori et al. (2014) fizeram
uso da potenciometria e um eletrodo modificado com filme de cobalto, eletrodepositado na
superficie do eletrodo de carbono vitreo e obtiveram um limite de detec¢io de 8,7 x 10 mol L-
e Torrezani et al. (2011) determinaram fésforo em biodiesel utilizando dois eletrodos (carbono

vitreo sem modificacdo e modificado com azul da Prissia) por voltametria no modo onda
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quadrada e pulso diferencial obtendo limites de deteccdo de 2,08 x 10* mol L™! (eletrodo sem
modificacio) e 3,83 x 10 mol L™! (eletrodo modificado).

A espectrometria de absor¢ao atdmica com fonte continua de alta resolucao também
foi utilizada para determinacdo de fésforo em biodiesel (CAMPOS et al.,, 2011) e
Espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado que também foi utilizado para
determinar fésforo e silicio (DONATI; AMAIS & NOBREGA, 2013).

Silveira, Caland e Tubino (2011) determinaram fésforo em biodiesel (girassol,
canola, mamona, algoddo, soja, murta e uma mistura de mamona e algoddo) por
Espectrofotometria de Absor¢cdo Molecular na regido visivel do espectro, baseado na formagao
do complexo azul de molibdénio com limites de deteccdo e quantificagdo, precisdo e precisao
compativeis com as normas para o biodiesel. A simplicidade do procedimento e baixo custo
sugerem ser uma excelente op¢ao para a determinacdo deste analito em biodiesel.

Lira et al. (2011) determinaram f6sforo em biodiesel produzido a partir de
diferentes matérias-primas (girassol, mamona e soja). O método utilizou injecao em fluxo com
deteccao espectrofotométrica. Neste estudo, foram avaliados dois sistemas para a digestdo da
amostra: o bloco de aquecimento e forno de micro-ondas. A digestdo em bloco de aquecimento
foi o melhor, por ndo apresentar diferenca nos dados obtidos com as amostras digeridas pelo
segundo método e por ser mais barato. As concentragdes de fosforo obtidas pelo método
proposto foram semelhantes aos obtidos pelo método oficial. Segundo os autores, o0 método
mostrou-se vantajoso quando comparado com o método oficial por ser rapido, usar pequenas
quantidades de amostras, gerando menos residuos, ndo utilizar solventes e, especialmente, pelo
baixo custo.

Campos et al. (2011) desenvolveram um método alternativo para a determinagdo de
P em biodiesel por espectrometria de absor¢do atdmica com fonte continua de alta resolugao
(GF AAS HR-CS).

O fosfato € determinado por métodos eletroquimicos, frequentemente através da
formacdo de um complexo de molibdofosfato (PARDO et al., 1983; CARPENTER;
HODGSON & PLETCHER, 1997; FOGG & BSEBSU, 1981; TANAKA; MIURA &
ISHIYAMA, 2001; JONCA et al., 2011)

Assim, a utilizacdo frequente do cobalto como sensor eletroquimico para
determinacdo de fosfato (CHEN; GRIERSON & ADAMS, 1998; LEE; SEO & BISHOP, 2009;
SARTORI et al., 2014) tem gerado muitos estudos, buscou-se na realizacdo deste trabalho,
desenvolver metodologias alternativas empregando sensores contendo cobalto em sua estrutura,

na determinacdo dos analitos, fésforo e enxofre, em biodiesel.
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2.3. Enxofre em Biodiesel

Os produtos derivados da combustdo do enxofre sdo bastante danosos ao meio
ambiente, ao motor e seus pertences (PARENTE, 2003), pois, o mesmo € um elemento
indesejavel em qualquer combustivel devido a acdo corrosiva de seus compostos e a formacao
de gases toxicos que ocorre durante a combustdo do produto (KNOTHE, 2006), é um tipico
veneno de catalisadores e, portanto, afeta os conversores cataliticos. A presenca de enxofre no
diesel mineral também esta associada a emissao de material particulado, danos a saide e a
corrosdo de partes do motor, atribuida aos 4cidos sulftricos e sulfonicos formados durante a
oxidagdo do combustivel. O diesel com baixo teor de enxofre apresenta perda de lubricidade
devido a remocdo de compostos de nitrogénio e de oxigénio durante o processo do
dessulfurizacdo. O biodiesel, no entanto, possui quantidades muito baixas de enxofre e
excelente lubricidade, portanto pode atuar como aditivo para correcdo da lubricidade do diesel
mineral. A norma EN 14214 estabelece o valor mdximo de enxofre no biodiesel em 10 mg kg~
I com determinagdo através da espectrometria de fluorescéncia molecular (método EN ISO
20846) ou através de fluorescéncia de raios-X dispersivo em comprimento de onda (método
ISO 20884). A norma ASTM D6751 estabelece através do método D5453, por fluorescéncia
molecular, o valor de maximo de 0,05 %massa. A RANP 07/08 limita a quantidade de enxofre
em 50 mg kg™, podendo ser determinado por quaisquer dos métodos descritos acima (LOBO
& FERREIRA, 2009). O teor de enxofre em biodiesel varia entre 0,2 e 25 mg kg™!, dependendo
da matéria-prima e do fornecedor (BARKER, 2008).

A fim de medir niveis tdo baixos, métodos analiticos de alta sensibilidade sio
necessarios. No entanto, relativamente pouco trabalho € descrito na literatura sobre a analise de
enxofre em biodiesel. Os trabalhos publicados sobre enxofre empregam vdrias técnicas que vao
desde andlise cromatogrifica a métodos espectroanaliticos. Um sistema de combustdo de
cromatografia de fons tem sido descrito para a andlise simultanea de espécies de haletos (F, Cl,
Br e I) e compostos de enxofre em qualquer matriz da amostra ndo aquosa (YOUNG et al,
2011).

Silveira, Caland e Tubino (2014) propdem extracdo liquido-liquido com 4gua com
auxilio de ultrassom para determinacio simultdnea dos anions acetato, formiato, cloreto, fosfato
e sulfato em biodiesel por cromatografia de ions (IC). O procedimento proposto foi considerado

verde por usar pequenos volumes de dgua, pela simplicidade e rapidez.

A Fluorescéncia de raios X (XRF) foi aplicada com sucesso para determinar S no

diesel de petrdleo, porque ser rapido, precisa e de baixo custo. Foi realizada adi¢cdes padrao
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para a determinacao de S em biodiesel para ajudar os autores consideram terem superado o viés
de baixa de 16% causada pelo efeito de matriz de oxigénio. XRF usando método gravimétrico
de adicdo padrao (SAM) produziu medi¢des precisas de enxofre em amostras de biodiesel
(BARKER, 2008).

A espectrometria de emissdo Optica com fonte de plasma indutivamente acoplado
tem sido utilizada na determinacdo de enxofre e outros analitos em amostras de biodiesel
(GROSSER et al., 2009; YOUNG et al., 2011).

A determinac¢do de enxofre em diesel por fluorescéncia na regido do ultravioleta,
com aplicagdo também para determinagdo em petroleo apresentaram resultados satisfatorios
apenas para diesel, para petréleo os resultados obtidos ndo estavam na faixa aceitavel ndo tendo
reprodutibilidade (OLIVEIRA et al., 2002).

Técnicas voltamétricas também foram utilizadas para determinagdo de enxofre, em
diversas matrizes. Aleixo et al. (1988) determinaram enxofre total em etanol por reducdo
usando nickel-raney por voltametria de redissolu¢do catddica. Serafim e Stradiotto (2008)
determinaram enxofre elementar em gasolina com eletrodo de filme de mercurio utilizando a
voltametria de onda quadrada. Dias et al. (2010) determinaram compostos de enxofre de baixo
massa molar no fluxo de fluidos hidrotermais com eletrodo de gota de mercurio utilizando pulso
diferencial e voltametria de redissolu¢do e, Moura et al. (2015) determinaram enxofre em gés
natural utilizando eletrodo de diamante dopado com boro por voltametria de onda quadrada.

Ainda ndo tem aplicacdo de métodos eletroquimicos para determinacio de enxofre
em biodiesel. O que motivou a proposicdo um método eletroquimico para quantificar enxofre

nesta matriz.

24. Sensores eletroquimicos

Os sensores eletroquimicos sdo dispositivos que estdo associados a seletividade das
medidas eletroquimicas por permitirem a medi¢ao de analitos importantes em diferentes areas.
O desenvolvimento de sensores eletroquimicos € uma das areas de crescimento constante dentro
da Quimica Analitica (FREIRE et al., 2003; JANEGITZ et al., 2007) possuem alta
sensibilidade, resposta rapida e requerem pequenas quantidades de material para sua fabricacao.

Segundo Freire et al. (2003) a utilidade de um eletrodo € limitada mesmo com a
grande versatilidade e perspectivas apresentadas pelos sensores eletroquimicos devido a
passivacgdo gradual da superficie. Os sensores eletroquimicos mais conhecidos sao baseados nas
propriedades eletroquimicas e podem ser condutimétricos, impedimétricos, potenciométricos,

voltamétricos e amperométricos (QUINTINO, 2003).
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Visando um aumento da aplicabilidade e eficiéncia dos sensores eletroquimicos
utiliza-se eletrodos quimicamente modificados (EQMs). Segundo CARMO et al. (2004),
JANEGITZ et al. (2007) e TURDEAN et al. (2006) a modificagao do eletrodo confere a ele
caracteristicas fisico-quimicas, tais como, reatividade seletividade, estabilidade quimica,
excelente condutividade elétrica e resisténcia mecanica. Tem capacidade de catalisar a oxidacao
de algumas espécies que exibem elevado potencial em eletrodos ndo modificados obtendo
respostas adequadas para diversas aplicacoes (NAKASHIMA et al., 2000; CARMO et al.,
2004).

A modificacdo da superficie do sensor apresentar diferentes aplica¢des. Alteram as
propriedades de transporte para a superficie eletrodo, forcam rea¢des na superficie do eletrodo
e melhoram a transferéncia de elétrons (QUINTINO, 2003).

O desenvolvimento de novos métodos analiticos com a descoberta de novos
materiais para a construcdo de sensores ou até mesmo uma nova aplicagdo do sensor em

matrizes diferentes é importante para os estudos da Quimica Analitica. No presente trabalho,
utilizou-se trés modificagdes do eletrodo de carbono vitreo.

2.5. Filme de Bismuto

O eletrodo modificado com filme de bismuto (EFBi) foi proposto pela primeira vez
em 2000, como uma alternativa aos eletrodos de filme de mercirio (EFM) (WANG & LU,
2000), por serem menos nocivos ao meio ambiente. O Bi forma ligas com metais pesados, que
sdo andlogas as amdlgamas que o merctrio (Hg) forma, além disso, o EFBi possui alta
capacidade de pré-concentracdo e janela de operagdo similar ao do mercurio (WANG & LU,
2000; CAO & WANG, 2008). No entanto, a vantagem mais significativa dos EFBi € a baixa
toxicidade do bismuto e dos seus sais (ECONOMOU, 2005).

Os filmes de bismuto sdo preparados pela eletrodeposicao de uma fina camada de
bismuto (Bi) sobre a superficie de um eletrodo sélido convencional, como ouro, platina ou
carbono vitreo. O eletrodo de carbono vitreo (GCE) € o substrato mais utilizado, cuja funcdo €
fornecer sitios para a formacdo do filme (DEMETRIADES; ECONOMOU &
VOULGAROPOULOS, 2004).

O EFBi pode ser preparado pelo método in situ e ex situ. No processo in situ o Bi é
adicionado a célula eletroquimica e formado como a primeira etapa do processo de
determinac¢do. Durante a formacgao do filme, em geral, o analito de interesse é pré-concentrado.
A concentragdo de Bi a ser utilizada deve ser otimizada, pois existe uma relacdo entre esta e o

sinal analitico dos analitos que serdo determinados. No processo ex situ, o filme é formado
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separadamente em outra célula eletroquimica para que depois, o EFBi seja usado em uma célula
de trabalho contendo o analito (ECONOMOU, 2005).

A literatura traz varios trabalhos com a utilizagao do filme de bismuto (EFBi) para
determinac¢do de analitos em deferentes tipos de amostras.

Wang e Lu, em (2000) estudaram o eletrodo de filme de bismuto para determinar
Ni utilizando voltametria adsortiva com auxilio do agente complexante dimetilglioxima. Os
autores avaliaram as varidveis que afetavam a sensibilidade do filme conseguindo uma resposta
favoravel e altamente estdvel, com boa linearidade e precisdo, e um baixo limite de deteccao.
O desempenho de adsor¢do do eletrodo de filme de bismuto mostrou-se atraente para as
medi¢des de Ni pela voltametria adsortiva.

Kefala et al. (2003) estudaram o filme de bismuto, preparado in sifu, para
determina¢do de Cd, Pb e Zn por voltametria de onda quadrada. Aplicaram um potencial de
deposicdo de -1,4 V para deposicdo simultinea dos fons e do bismuto, e em seguida, uma
varredura de potencial de -1,4 a 0 V, para re-oxida¢do dos ions na solu¢do. Avaliaram também
os parametros para determinagdo simultinea dos fons e obttendo limites de detec¢do de 0,2 pg
L' parao CdePbe0,7 ug L' para Zn em um tempo de pré-concentracdo de 10 min. O filme
foi aplicado na determinacdo de Pb e Zn em dgua corrente e fio de cabelo humano e os
resultados foram satisfatorios comparados aos da espectroscopia de absorcao atdmica (AAS).

Bobrowski et al. (2005) descreveram o uso do eletrodo de filme de bismuto para a
determinacdo de ferro por Voltametria de Pulso Diferencial em amostras certificadas de dgua
de rio, complexando ferro com trietaloamina (TEA). Os autores observaram que o desempenho
catédico do sensor de bismuto foi melhor do que os resultados obtidos com os eletrodos de
mercurio, apresentando curvas bem definidas, alta sensibilidade e baixo limite de detec¢do para
a determinacdo de Fe.

Krélicka e Bobrowski (2004) observaram o processo de formagdo do filme de
bismuto, avaliando o tamanho e distribui¢do dos cristais, por meio das técnicas eletroquimicas
e microscopicas, e posterior determinacdo de cobalto por Voltametria Adsortiva de
Redissolucdo. Devido ao risco de hidrélise do bismuto, os autores, sugeriram o uso de meio
acido (HCI, HNO3, tampao acetato). Para a melhoria do processo de formacdo do EFBIi, foi
utilizado fons brometo na solucdo de eletrodeposi¢do, devido a formagcdao de um complexo
estdvel com o bismuto.

Nunes et al. (2007), realizaram um estudo da eletrodeposi¢do de filme de bismuto
sobre eletrodo de cobre para a andlise de metais pesados. Os EFBis foram caracterizados por

meio das técnicas de microscopia eletronica de varredura de alta resolucdo (FEG-SEM),
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microscopia eletronica de varredura com anélise de energia dispersiva e difracdo de raio-X
(MEV-EDX).

Outro método utilizando EFBIi foi proposto por Pacheco (2008) que desenvolveu
um método para a determinagio de Cu*, Cd** e Pb 2* em amostras de cachaca por voltametria
de redissolucdo anddica. Eliminou a interferéncia a determinacao de Cu por sobreposi¢do entre
os picos Cu?* e Bi** com adic@o de peréxido de hidrogénio o que promoveu o deslocamento do
pico do Cu** para regides mais anédicas possibilitando a determinacdo. Foram obtidos LODs
de 7,02 x 107 mol L'}, 1,11 x 10% mol L' e 2,85 x 107 e recuperacdes de 97%, 105% e 109%
para as determinacdes de Cd, Pb e Cu, respectivamente. Utilizou-se a Espectrometria de
Absor¢do Atdmica para comparagdo da determinaciao de Cu em amostras de cachaca.

Miguel et al. (2010) determinaram chumbo em querosene por voltametria de
redissolucdo andédica no modo onda quadrada com eletrodo de EFBi em meio
microemulsionado. Avaliaram a exatidio do método pela recuperacdo (99%) com amostra
certificada, por espectroscopia de absor¢ao atdmica.

Capestrini et al. (2010) usaram o filme de bismuto ex sifu no carbono vitreo para
detectar sulfadiazina em formulagdes farmacéuticas. Analisaram duas amostras de sulfas por
voltametria de pulso diferencial em de solucdo Britton-Robinson 0,05 mol L! (pH 4,5). Os
estudos de recuperacao realizados com as duas amostras apresentaram valores sulfadiazina de
93,6-109,3%. A precisdo dos resultados foi comparada com a obtida pelo método padrdo de
titulacdo amperométrica.

Bianchin et al. (2010) utilizaram filme de bismuto depositado sobre o eletrodo de
cobre para a determinacdo de selénio em complexo vitaminico por voltametria de onda
quadrada. A amostra de complexo vitaminico analisada apresentou concentracao de selénio de
24 ug/comprimido. O LOD foi de 26,4 ug L! e o valor da recuperacio foi de 92%.

Wenxian Tang et al. (2016) propuseram um método voltamétrico de remocdo
anddica de onda quadrada (SWASV) para a determinacdo simultanea dos dois metais utilizando
eletrodo de filme de bismuto (EFBi) concluiram que SWASYV, juntamente com rede de base
radial de funcdo radial (RBF-ANN) foram uma alternativa efetiva para a determinagdo

simultanea de chumbo e estanho.
2.6. Hexacianoferrato de Cobalto
Os fons metdlicos exibem processos redox caracteristicos quando ligados ao

hexacianoferrato. Os hexacianoferratos de metais possuem vérias aplicagdes, tais como

sensores quimicos, armazenamento de carga, eletroandlises, troca iOnica, mediador de elétrons,
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e eletrocatdlise. Véarios trabalhos t€m sido desenvolvidos utilizando eletrodos modificados com
hexacianoferrato de diversos metais (BONIFACIO et al., 2004; BUFFON et al., 2015; CHEN
et al., 2002, 2003, 2004, 2005; CHU et al., 2007; COSTA et al., 2013; EFTEKHARI, 2000,
2001, 2002, 2003; FENGA et al., 2010, 2011; HILLMAN et al., 2010; NARAYANAN et al.,
1999; NEFF et al., 1993; POURNAGHI-AZAR et al., 2005; PRABAKAR et al., 2008;
ROSSEINSKYet al., 1984; SILVA et al., 2015; ZAMPONI et al., 2003, 2004)

A modificacdo de superficies eletrédicas com hexacianoferrato de cobalto
(Cos[Fe(CN)¢]2), € utilizada para determinagdo de varios analitos, tais como acido ascérbico
(CAL et al., 2000; LI et al., 2012), L-cisteina (ABBASPOUR & GHAFFARINEJAD, 2008;
SATTARAHMADY & HELL, 2011)), Antigeno especifico da préstata (LI; YANG & LI, 2011),
dopamina (XUN, et al, 2003; CASTRO et al, 2008), nitrito (HELI, et al., 2012; LUO et al.,
2015), hidrazina (LUO et al., 2015), Captopril (SATTARAHMADY; HELI & MORADI,
2013). No entanto, a literatura ainda ndo possui aplicacao do hexacianoferrato de Cobalto para

determinacao de fésforo (fosfato), um dos analitos de interesse do presente trabalho.

2.7. Pentacianonitrosilferrato de cobalto

O Pentacianonitrosilferrato tem sido utilizado na preparagio de EQMs por
apresentar transferéncia de elétrons reversiveis e poder ser imobilizado na superficie do eletrodo
(RAZMI & HEIDARI, 2005).

O Pentacianonitrosilferrato de cobalto (CoPCNF) tem sido utilizado para oxidacao
de tiossulfato (SABZI, 2005), sulfito (POURNAGHI-AZAR & SABZI, 2004), acido ascOrbico
(SABZI & POURNAGHI-AZAR, 2005), dopamina (BARI & SABZI, 2008) e hidrazina
(POURNAGHI-AZAR & SABZI, 2003) com eletrodeposi¢do do ion cobalto seguido pela
eletrodeposi¢cao de Nitroprussiato de s6dio (Na2[Fe(CN)sNOJ).

Devaramani e Malingappa (2012) avaliaram trés formas diferentes de sintetizar
nanoparticulas de pentacianonitrosilferrato de cobalto, nitroprussiato de cobalto (CoNP). Os
complexos de CoNP foram utilizados como modificador para preparas eletrodos de pasta de
carbono para avaliacdo da oxidagdo eletroquimica do sulfito. As nanoparticulas foram
utilizadas como sensor eletroquimico para a quantificacao de sulfito em diferentes amostras de
alimentos com limite de detecgdo e o limite de quantificaco, respectivamente, de 0,4 x 10

mol L!e 2,29 x 10 °> mol L.
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3. PROSPECCAO TECNOLOGICA

3.1. METODOLOGIA ANALITICA PARA DETERMINACAO DE ENXOFRE EM
BIODIESEL: Uma Prospeccao Tecnoldgica

Resumo

A presenca de enxofre em biodiesel causa problemas ao meio ambiente, a0 motor e seus
pertences. E importante para assegurar o desempenho e qualidade adequada aos combustiveis.
Este trabalho teve como objetivo a realizacdo de uma prospecc¢do tecnoldgica, visando um
mapeamento de patentes e artigos cientificos sobre metodologia analitica para
determina¢do/quantificacdo de enxofre em biodiesel e apresenta uma visdo do estado atual de
P&D de tecnologias nesta drea de estudo. Uma pesquisa documental, exploratéria de
abordagem quantitativa realizando uma prospec¢do tecnoldgica de conteido de patentes e
artigos consultados nos bancos de dados utilizando termos relacionados ao tema. Verificaram-
se poucos trabalhos sobre o estudo realizado e que ndo possui nenhuma deten¢do dessa
tecnologia, necessitando a realizacdo de pesquisa nesse assunto e desenvolvimento de
tecnologias mais baratas e eficientes.

Palavras-chave: metodologia; enxofre; biodiesel.

1. Introducao

O alto consumo de produtos derivados do petrdleo (gasolina e o diesel) e o crescente
esforco na redugdo do aquecimento global causado pelas emissdes de gases poluentes,
combustiveis alternativos oriundos de fontes renovdveis e que resultem em menor impacto
ambiental tem atraido a atencdo de mercado (LAMERS; McCORMICK & HILBERT, 2008).
O biodiesel surgiu como alternativa promissora de energia renovavel (DERMIBAS, 2008),
onde o mercado vem crescendo consideravelmente nos ultimos anos, com intuito, de reduzir a
dependéncia pelo petrdleo.

Proveniente de fontes renovdveis e sem toxidade, o biodiesel, apresenta muitas
vantagens sobre o diesel de petréleo. Proporciona uma reducdo nas emissdes durante a
combustdo, maior lubricidade, logo, diminui o desgaste das partes méveis do motor. Além
disso, apresenta maior eficiéncia de queima, o que reduz a deposi¢do de residuos nas partes
internas do motor (LOBO; FERREIRA & CRUZ, 2009).

Sendo muito importante que haja um controle de qualidade do biodiesel para sua
comercializacdo e aceitagdo no mercado, uma vez que a presenca de contaminantes organicos
(glicerol livre, glicerol total e metanol ou etanol) e inorganicos (enxofre, f6sforo, cobre, calcio,
magnésio, dentre outros metais), presentes em toda a cadeia produtiva do biodiesel, pode levar

a problemas operacionais ou ambientais. As especificacdes para a comercializacdo de
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combustiveis em todo o territério nacional e o controle de qualidade do produto sio
estabelecidas através de Portarias e Resolugdes da Agéncia Nacional do Petrdleo, Gés Natural
e Biocombustiveis -ANP. No caso do biodiesel, é aplicada a Resolu¢do ANP N° 45, de
25/08/2014, que através de regulamento técnico, estabelece a especificacdo do biodiesel para
ser adicionado ao 6leo diesel.

A medicao de metais, enxofre e outras espécies em biodiesel sdo importantes para
assegurar o desempenho adequado dos combustiveis. Segundo Parente (2003) os produtos
derivados do enxofre sdo bastante danosos ao meio ambiente, a0 motor e seus componentes, €
o biodiesel é um combustivel limpo quando comparado ao diesel mineral. De forma sucinta, o
enxofre danifica a flora, a fauna, o homem e os motores dos veiculos.

O enxofre é um elemento indesejavel em qualquer combustivel devido a agdo
corrosiva de seus compostos e a formacao de gases toxicos que ocorre durante a combustdao do
produto (KNOTHE, 2006). E um tipico veneno dos catalisadores e, portanto, afeta os
conversores cataliticos. Estd presente no biodiesel em quantidades muito baixas de enxofre e
excelente lubricidade (LOBO; FERREIRA & CRUZ, 2009), atuando como aditivo para
correcdo da lubricidade do diesel mineral. O valor médximo de enxofre permitido no biodiesel
em 10 mg kg™! (10 ppm) segundo a especificacdo contida no Regulamento Técnico n°® 45/2014,
parte integrante da Resolucdo ANP n° 45, com determinacdo através da emissao Optica com
plasma indutivamente acoplado (NBR 15867), espectrometria de fluorescéncia molecular
(método EN ISO 20846) ou através de fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva de
comprimento de onda (método ISO 20884).

Com as exigéncias impostas pelo avanco da ciéncia, sdo cada vez mais necessdrias
metodologias capazes de medir niveis baixos das espécies de interesse, ou seja, métodos
analiticos de alta sensibilidade. Assim, este trabalho teve como objetivo a realizacdo de uma
prospeccdo tecnoldgica, visando um mapeamento de patentes e artigos cientificos sobre

metodologia analitica para a determinacao/quantificacdo de enxofre em biodiesel.

2. Metodologia

Trata-se de uma pesquisa documental, exploratéria de abordagem quantitativa
realizando uma prospec¢do tecnologica de contetido de patentes. Nos bancos de dados de
pesquisa cientifica e tecnoldgica consultados, foram utilizados termos relacionados a
determinacdo de enxofre em biodiesel (determinacdo, método, enxofre e biodiesel). Foram
feitas associacdes em portugués e inglés, utilizando-se truncadores ($,* e ?) e operadores

booleanos (and, or e and not) para ampliar e/ou especificar mais a pesquisa em busca de
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resultados fidedignos. Utilizaram-se as seguintes palavras-chaves: Biodiesel/biofuel or
biocombust$vel — enxofre/sulf* - Enxofre e biodiesel/sulf* and biodiesel - metod* e enxofre e
biodiesel/method* and sulf* and biodiesel - determinagao e enxofre e biodiesel/determination
and sulf* and biodiesel - determinagdo e enxofre/determination and sulf*.

Os bancos de dados utilizados para a pesquisa de patentes foram o Espacenet
European Patent Office (EPO), Instituto Nacional da Propriedade Industrial Base de Patentes
Brasileiras (INPI), Derwent World Patents Index (DWPI) e World Intellectual Property
Organization Patentscope (WIPO). A pesquisa foi realizada em maio de 2016 e utilizou-se as

mesmas palavras-chaves em todos os bancos de pesquisa consultados.

3. Resultados e Discussao

A pesquisa encontrou patentes relacionadas aos termos utilizados, como mostra a
Tabela 1. Os resultados obtidos com as primeiras palavras-chave e/ou agrupamento mostraram
ser muito generalistas, observando que o registro de muitas patentes ndo estava diretamente
relacionado com a determinagdo de enxofre em biodiesel. Refinou-se a pesquisa utilizando

operadores booleanos, and, e associacdo das palavras-chaves.

Tabela 1 - Pesquisa de patentes por palavras-chave e/ou agrupamentos das palavras, depositadas em banco de

dados.

INPI DWPI WIPO EPO
Biodiesel/biofuel or biocombust$vel 383 3272 86 3015
Enxofre/Sulf* 702 100000 57.087 10000
Enxofre e biodiesel/Sulf* and Biodiesel 1 1396 364 327
metod* e enxofre e biodiesel/Method* and
sulf* and biodiesel 0 982 51 212
Determinacao e enxofre e
biodiesel/Determination and sulf* and
biodiesel 0 9 10 1
Determination and sulf* 5 3536 466 1856

Fonte: Autores, 2016.

O maior nimero de patentes foi encontrado na base de dados do DWPI (109195),
seguido do WIPO (58064), EPO (15411) e por tltimo no INPI (1091). Nas diversas bases,
encontrou-se um grande nimero de patentes, o que se deve principalmente pelos estudos
envolvendo biodiesel, uma fonte renovédvel de energia, e que se faz necessario um rigoroso
controle de qualidade para sua utilizacdo como combustivel automotivo, como a determinagdo

de alguns contaminantes.
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Na base de patentes WIPO, utilizando as seguintes palavras-chave (com trucamento
e associagoes de descritores) - Determinagao e enxofre e biodiesel/Determination and sulf* and
biodiesel, observou-se que este agrupamento resume o que se tem mais interesse, tendo sido
encontradas 10 patentes. Em uma anélise mais detalhada sobre estas patentes, foram extraidas

as informacdes constantes nas Figuras 1, 2 e 3.

Figura 1 - Distribui¢do dos paises depositantes das patentes na WIPO.

Brasil PCT Portugal

= Pais Depositante

Fonte: Autores, 2016.

Na Figura 1, observa-se que o Brasil se destaca com o nimero de 7 patentes
depositadas, em seguida estd o Sistema Internacional de Patentes (PCT) com 2 e Portugal (1).
Ja era esperado que o Brasil estivesse liderando, pois, € um dos maiores produtores
(BIODIESEL, 2014) e consumidores (BARBOSA, 2011) de biodiesel do mundo e possui
diversas espécies vegetais que podem ser usadas para a producao de biodiesel (TAPANES et
al.,, 2013). O Brasil ter o maior nimero de patentes depositadas também demonstra a
preocupacio em investir em tecnologia, o que favorece o crescimento tecnolégico do pais.

Com relacdo a classificagdo das patentes encontradas, a sua distribui¢do € mostrada

na Figura 2.
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Figura 2 - Distribuicdo de Patentes, de acordo com a classificagdo encontrada no WIPO.

mClOL mCO7C mBO1lJ mC12N mCl2P mCO7H mCO7K mCl10G mCliB mC1l1C

Fonte: Autores, 2016.

A Figura 2 mostra a classificag@o das patentes encontradas, vale apontar que foram
observadas todas as patentes independentes da drea que sdo classificadas, onde apenas 2 (11%)
ndo estdo inseridas na Se¢do C (quimica e metalurgia), mas, sim na Secao B (Operacdes de
processamento; transporte). Refinando-se ainda mais estes dados, tem-se que 5 patentes
pertencem a subclassificacio C10 que envolve industrias do petréleo combustiveis e
lubrificantes, assim como, tem-se a mesma quantidade na CO7 (Quimica Organica); 4 patentes
enquadram na C12 (Bioquimica; cerveja; dlcool; vinho; vinagre; microbiologia; enzimologia;
engenharia genética ou de mutagio) e 2 patentes se enquadram na C11 (Oleos animais ou
vegetais, gorduras, substincias graxas ou ceras; dcidos graxos derivados dos mesmos;
detergentes).

Observa-se que a maioria das patentes possui aspectos relacionados a quimica
organica e industria do petréleo. Em se tratando de Biodiesel, de acordo com andlise das
patentes encontradas, apenas 3 estdo relacionadas diretamente € uma se refere a método de
quantificacdo de glicerina proveniente da sintese do biodiesel e as outras duas estdo mais
relacionadas com a sintese/producao e aplica¢do do biodiesel.

Observando a Figura 3 na qual é mostrada a evolucao dos depdsitos de patentes
entre os anos de 2007 a 2013, nota-se que entre os anos de 2010 e 2011 foi o periodo que
ocorreu a maioria dos pedidos de patentes (3, para cada ano), seguido dos anos de 2007-2009 e
2013 (com 1 patente para cada ano). Todavia, no presente estudo, € notério que nao ha uma
homogeneidade de depdsitos de patentes, assim como nao hd um padrao de crescimento desses

depdsitos ao longo dos anos, e observa-se que nos ultimos anos houve uma diminui¢do nos
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depdsitos de patentes. Os estudos com biodiesel t€ém sido bem frequentes nos dltimos anos o
que chega a ser preocupante a diminui¢do nos depdsitos de patentes, principalmente, quando se
pensa no desenvolvimento tecnolégico e na busca continua de novas fontes de energia
renovavel, como o biodiesel. Faz-se necessario mais investimentos na drea de biotecnologia, de

maneira que se incentive a busca do crescimento tecnolégico do pais.

Figura 3 - Distribui¢do de acordo com o ano de depdsito das patentes encontradas no WIPO.

0
2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014

Ano de depdsito

Fonte: Autores, 2016.

Com relagdo ao grande ndmero de patentes encontradas em outras bases, pode-se
relacionar com a incidéncia de uma ou de todas as palavras-chave de forma individual, no
entanto, em contexto diferente do tema de interesse. As palavras-chaves (enxofre or sulf*) and
biodiesel englobariam perfeitamente o que se procura, entretanto nao foi escolhida por ser muito
citada quando o assunto € biodiesel e estd frequentemente relacionado a diminui¢do do
teor/quantidade de enxofre nesse tipo de combustivel.

Entdo, como na busca por patentes, quando os descritores foram pesquisados em
separado, apareceu um grande nimero de patentes, a busca por artigos cientificos foi realizada,
apenas, com associagao das palavras-chave (Determination and sulf* and biodiesel) na base da
CAPES, onde foram encontrados 80 artigos, sendo que, apenas 13 artigos sdo sobre
determinagdo de enxofre em biodiesel. O numero de artigo € considerado restrito, pois, esse
quantitativo € reduzido significativamente devido principalmente a grande necessidade de
desenvolvimento de métodos para o controle de qualidade do biodiesel, tais como, os focados

em analise de enxofre.
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Os artigos encontrados utilizam métodos espectroscopicos (MANNY, 2008;
YOUNG et al., 2011; KOWALEWSKA & LASKOWSKA, 2012; AMAIS; DONATI &
NOBREGA, 2012; DONATI; AMAIS & NOBREGA, 2012; AMAIS et al., 2014a; AMAIS et
al., 2014b), gravimétrico (BARKER; KELLY & GUTHRIE, 2008), cromatograficos
(EMMENEGGER; WILLE & STEINBACH, 2010; ZHANG et al., 2014; SILVEIRA; DE
CALAND & TUBINO, 2014) espectrofotométrico (DEL RIO; LARRECHI & CALLAO,
2010) e eletroforese (NOGUEIRA; DO LAGO, 2011) o que demonstra que ainda ndo existe na
literatura a aplicacdo de métodos eletroquimicos. Outro fato observado é que nos dltimos anos

(2015-2016) nao tiveram publicagdes.
4. Conclusao

Foram encontradas 10 patentes para a determinacdo de enxofre em biodiesel,
porém, apenas, 3 estdo relacionadas indiretamente com o foco da prospec¢do. Desta forma,
comprova-se a necessidade de realizacdo de pesquisa e desenvolvimento de tecnologias mais
acessiveis e eficientes neste campo de estudo, principalmente a utilizacdo de técnicas
eletroquimicas que se constituem em poderosas ferramentas para os quimicos analiticos,
especialmente por apresentar caracteristicas vantajosas e ndo apresentam aplicagdo para o tema

estudado e que nem fora utilizada.

5. Perspectivas

O investimento no desenvolvimento de novas metodologias analiticas para a
determinacdo de enxofre em biodiesel deverd possibilitar o surgimento de patentes que se
concentrem em métodos mais vantajosos e de custos reduzidos que possam vir a substituir os

métodos oficiais utilizados pela ANP no controle de qualidade de biodiesel.
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3.2 DETERMINACAO DE FOSFORO EM BIODIESEL: Uma prospeccao tecnoldgica

Resumo

A presenga de fosforo em biodiesel pode potencializar o desenvolvimento de sabdes e dcidos
graxos, entupindo os filtros e formando depdsitos nos injetores dos motores. Faz-se necessdria
a busca por metodologias capazes de medir niveis baixos das espécies de interesse, ou seja,
métodos analiticos de alta sensibilidade. Assim, esta prospecc¢do teve como objetivo buscar a
anterioridade e apresentar uma visdo sobre o desenvolvimento cientifico e tecnoldgico

N

relacionado a metodologia eletroanalitica para a determinac¢ido/quantificacdo de fésforo em
biodiesel. A pesquisa foi desenvolvida por meio do mapeamento de patentes em diferentes
bases de dados, bem como artigos cientificos. Observou-se que hd poucos nimeros de patentes
nas bases pesquisadas e de publicagcdes de artigos cientificos direcionados ao tema proposto, o
que mostra ser um assunto promissor para investimentos em pesquisa, desenvolvimento e
apropriacdo de tecnologia.

Palavras-chave: biodiesel; fésforo; metodologia eletroanalitica.

1. Introducao

O uso de combustiveis alternativos provenientes de fontes renovaveis, como
substitutos do petréleo e de seus derivados foi motivado pelos problemas ambientais e
energéticos causados pelo uso dos combustiveis fosseis. Surgindo assim o biodiesel que € uma
denominacdo genérica para combustiveis e aditivos derivados de fontes renovaveis como
dendé, babacu, soja, palma, mamona, dentre outras (MACHADO et al., 2006; QUESSADA et
al., 2010; DELATORRE, 2011; NUNES; JUSTO & RODRIGUES, 2014). As pesquisas com
o biodiesel no Brasil remontam ao ano de 1980, com os trabalhos do professor Expedito Parente
da Universidade Federal do Ceara, autor da patente PI — 8007957, primeira patente, em termos
mundiais, de biodiesel.

Vérios beneficios tanto sociais como ambientais motivaram a producdo de
biodiesel. Com a crescente importancia deste biocombustivel na matriz energética brasileira
tornou-se necessario que a Agéncia Nacional do Petroleo, G4s Natural e Biocombustiveis
(ANP) estabelecesse padroes de qualidade para o biodiesel. A especificacdo brasileira é similar
aeuropeia e americana com algumas variagdes atendendo as caracteristicas das matérias-primas
nacionais. Segundo Benevides (2011), o importante € que a mistura de biodiesel com diesel
atenda a especificacdo do diesel.

A utilizacdo do biodiesel como fonte alternativa de energia, mesmo em pequena
quantidade no diesel de petréleo, implica em uma significativa reducdo nas emissdes de
materiais particulados. Sendo sua composicao adicionado ao 6leo diesel vendido ao consumidor

€ de 8% (Lei 13.263/2016). O Brasil também abriu espaco para a redugdo das importagdes de
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Oleo diesel, além de favorecer a agricultura familiar e o agronegdcio brasileiro, por meio do
incentivo a producao.

Para garantir a qualidade do biodiesel foram estabelecidos padrdes de qualidade,
objetivando fixar teores limites dos contaminantes que nao prejudiquem a qualidade das
emissdes da queima, bem como o desempenho, a integridade do motor e a seguranga no
transporte e manuseio, além de proteger os direitos e a seguranga dos consumidores. Devem ser
monitoradas também possiveis degradagdes do produto durante o processo de estocagem
(LOBO; FERREIRA & CRUZ, 2009). O fésforo, enxofre, cdlcio e magnésio, podem também
ser encontrados no biodiesel e sdo contaminantes procedentes da matéria prima (LOBO;
FERREIRA & CRUZ, 2009).

O contetido de fosforo no biodiesel € proveniente dos fosfolipidios encontrados
tanto nos 6leos vegetais como na gordura animal (LOBO; FERREIRA & CRUZ, 2009; LYRA
et al., 2009; CASTILHO, 2009; SARTORI, 2011; SAMPAIO BRAGA et al., 2012). O 6leo ou
gordura passa por um pré-tratamento denominado degomagem (MORALIS et al., 2007), antes
do processo de produgdo do biodiesel, processo que remove grande parte dos fosfolipidios. A
concentra¢do mdxima permitida em biodiesel é de 10 mg kg™ (Resolugio n°® 45/2014) com
determinacdo através da emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICPOES),
método analitico EN ISO 14107 que faz parte tanto da norma europeia (EN 14214) como da
brasileira (RANP 07/08) que ainda recomenda os métodos NBR 15553 e ASTM D4951
(também indicado na norma americana ASTM D6751. Niveis elevados deste elemento podem
influenciar na operacio de conversores cataliticos automotivos. Devido a recente identificagdao
de incrustacOes de fosfatos nas paredes internas dos catalisadores empregados para o controle
das emissOes de diesel tem sido discutido na Comunidade Europeia a reducdo do nivel
permitido para 5 mg kg™

O fosforo pode potencializar o desenvolvimento de sabdes e 4cidos graxos,
entupindo os filtros e formando depdsitos em injetores de motores. Além disso, tem o beneficio
de armazenar o fruto por longo periodo de tempo, sem deteriorar o 6leo, como pode ocorrer
com o fruto de dendé ou macaiba (TAPANES, 2008; SILITONGA et al., 2013).

Diante desse cendrio, faz-se necessdria a busca por metodologias capazes de medir
niveis baixos das espécies de interesse, ou seja, métodos analiticos de alta sensibilidade. Assim,
esta prospecc¢do teve como objetivo de buscar a anterioridade e apresentar uma visao sobre o
desenvolvimento cientifico e tecnoldgico relacionado a metodologia eletroanalitica para a

determinac¢ao/quantificagdo de fosforo em biodiesel.
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2. Metodologia

Trata-se de uma pesquisa documental, exploratéria de abordagem quantitativa
realizando uma prospecc¢ao tecnoldgica de conteido de patentes e artigos.

A pesquisa de patentes foi realizada nos seguintes bancos de dados: Espacenet
European Patent Office (EPO), Instituto Nacional da Propriedade Industrial Base de Patentes
Brasileiras (INPI), Derwent World Patents Index (DWPI) e World Intellectual Property
Organization Patentscope (WIPO). Os resultados foram representados por paises, frequéncia
da classificacdo internacional de patentes (CIP) e ano de publicag¢do de depdsito.

Nos bancos de dados de pesquisa cientifica e tecnoldgica consultados, foram
utilizados termos relacionados a determinagdo de fésforo em biodiesel (determinacao, método,
fosforo e biodiesel). Foram feitas associacdes em portugués e inglés, utilizando truncadores
($,* e ?) e operadores booleanos (and, or e and not) para ampliar e/ou especificar mais a
pesquisa em busca de resultados fidedignos. Utilizaram-se as seguintes palavras-chave:
Biodiesel— fésforo/phosphor* - fésforo e biodiesel/phosphor* and biodiesel - metod* e fsforo
e biodiesel/method* and phosphor* and biodiesel - determinacdo e foésforo e
biodiesel/determination and phosphor* and biodiesel - determinacdo e fésforo/determination
and phosphor*. A pesquisa foi realizada em agosto de 2017 e utilizou-se as mesmas palavras-

chaves em todos os bancos de pesquisa consultados.
3. Resultados e Discussao

As palavras-chave relacionadas a determinacao de fosforo em biodiesel utilizadas
para realizar a busca nas bases de patentes sdo demonstradas na Tabela 2, assim como, os
resultados para a busca em cada banco de dado consultado. A busca com as primeiras palavras-
chave e/ou grupamento mostraram ser muito generalistas, levando ainda em consideragdo que
o registro de muitas patentes ndo estava diretamente relacionado com a determinagdo de fésforo
em biodiesel. Entdo, a pesquisa foi refinada utilizando operador booleano, and, e associando

duas ou mais palavras-chave.
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Tabela 2 - Pesquisa de patentes por palavras-chave e/ou agrupamentos das palavras, depositadas em banco de

dados.
INPI DWPI WIPO EPO
Biodiesel/biodiesel 253 3573 6052 6553
Fésforo/ Phosphor 371 16607 250 > 10000
Fésforo e biodiesel/Phosphor* and
Biodiesel 1 1 76 2
Metod* e Fésforo e biodiesel/Method* and
Phosphor and biodiesel 0 0 55 1
Determinacdo e Fosforo e
biodiesel/Determination and Phosphor* and
biodiesel 0 0 0 0
Determinacio e Fésforo/Determination and
Phosphor 2 139 90 243

Fonte: Autores (2017).

O maior nidmero de patentes foi encontrado na base de dados do DWPI (20320),
seguido do EPO (16799), WIPO (6523) e por ultimo no INPI (627). Nas diversas bases,
encontrou-se um grande nimero de patentes, o que se deve principalmente ao grande nimero
de estudos com biodiesel, uma fonte renovavel de energia, sobre a qual se faz necessdrio um
rigoroso controle de qualidade para sua comercializagdo, principalmente no controle de
contaminantes tais como o fosforo.

Utilizando as seguintes palavras-chave - Determinacdo e fosforo e
biodiesel/Determination and phosphor* and biodiesel, agrupamento que resume o tema central
de interesse dessa prospec¢do, ndo foi encontrada nenhuma patente nos bancos de dados
consultados. Outra opgao seria Method* e Fosforo e biodiesel/Method* and Phosphor and
biodiesel, no entanto, das 55 patentes nenhuma trata especificamente sobre metodologia de
andlise de fosforo em biodiesel (nem em outras matrizes). Entdo, optou-se por analisar o
segundo grupamento, Fdsforo e biodiesel/Phosphor™ and biodiesel, que também serve para
avaliar o fésforo em biodiesel. Realizou-se uma andlise mais detalhada sobre estas patentes
encontradas na WIPO, base com mais patentes para o agrupamento escolhido, extraindo as

informacdes constantes nas Figuras 4, 5 e 6.
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Figura 4 - Distribuicdo dos paises depositantes das patentes na WIPO.
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Fonte: Autores (2017).

Dentro do cendrio apresentado, a China destaca-se como o maior pais detentor da
tecnologia pesquisada. Conforme a Figura 4, o pais possui um nimero de 47 patentes
depositadas, o que representa 61,84 % dos documentos de patente identificados. Em segundo e
terceiro lugar aparecem a Coreia e depdsitos via tratado de cooperacdo de patentes Patent
Cooperation Treaty (PCT) com 8 patentes depositadas, cada. Estes paises sdo os grandes
detentores da tecnologia relacionada ao fésforo no biodiesel.

O Instituto Europeu de patentes (4 patentes), juntamente com o Reino Unido (3 patentes)
e Estados Unidos (3 patentes) também possuem patentes depositadas seguidos pela Alemanha
(2 patentes) e Canada (1 patentes). O Brasil ndo aparece dentre os paises depositantes.

Com relagdo a classificacdo das patentes encontradas, a sua distribuicdo € mostrada na

Figura 5.
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Figura 5 — Distribui¢@o de Patentes, de acordo com a classificagdo encontrada no WIPO.
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Fonte: Autores (2017).

Foram observadas todas as patentes independentes da drea que sdo classificadas
(Figura 5), onde apenas 10 (7%) ndo estdo inseridas na Sec¢do C (quimica e metalurgia), mas,
sim na Sec¢do B (Operagdes de processamento; transporte). Observa-se que 39 patentes (28%)
pertencem a subclassificagdo C10 que envolve industrias do petréleo combustiveis e
lubrificantes e 13 patentes na Quimica Organica (C07), 48 patentes enquadram na C12
(Bioquimica; cerveja; dlcool; vinho; vinagre; microbiologia; enzimologia; engenharia genética
ou de mutagdo), 17 patentes se enquadram na C11 (Oleos animais ou vegetais, gorduras,
substincias graxas ou ceras; dcidos graxos derivados dos mesmos; detergentes) e 16 patentes
na C02 (tratamento de dgua, de dguas residuais, de esgotos ou de lamas e lodos.

Observa-se que a maioria das patentes possui aspectos relacionados a bioquimica,
quimica organica, inddstria do petréleo e 6leos animais ou vegetais, gorduras, substincias
graxas ou ceras; acidos graxos derivados dos mesmos; detergentes. Em se tratando de Biodiesel,
de acordo com anélise das patentes encontradas, muitas tratam de diferentes métodos de
preparacao/fabricacdo de biodiesel assim como as patentes encontradas nos outros bancos de
dados consultados. Ou até mesmo aditivos compostos de biodiesel ou entdo relacionados ao
Oleo vegetal/animal. Mas, relacionadas diretamente a um método de quantificagdo de
contaminante em biodiesel, ndo foi encontrado.

A distribui¢do das patentes, relacionadas aos seus respectivos anos de deposito,

encontradas no banco de dados da WIPO esta mostrada na Figura 6.
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Figura 6 - Distribuicdo de acordo com o ano de depdsito das patentes encontradas no WIPO.
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Fonte: Autores (2017).

Como pode ser visto na Figura 6, houve uma evolucdo dos depdsitos de patentes
entre os anos de 2007 a 2011 tendo uma pequena redu¢ao no nimero de depdsitos em 2012 e
2013 seguido pelo aumento de 50% do ano de 2013 para 2014 e uma redugdo de 50% em 2015,
nota-se que o ano de 2014 foi o periodo que ocorreu a maioria dos pedidos (12 patentes). Desde
entdo os numeros sO t€ém diminuido. Houve uma homogeneidade de depdsitos de patentes nos
anos 2007, 2008, 2013, 2015 e 2016 (+ 1), observa-se que nos ultimos anos (2015-2017) houve
uma diminuicao nos depédsitos de patentes. Os estudos com biodiesel tém sido bem frequentes
nos ultimos anos o que chega a ser preocupante a diminuicdo nos depdsitos de patentes,
principalmente, quando se pensa no desenvolvimento tecnoldgico e na busca continua por
energia proveniente de fontes renovavel, como o biodiesel. A area de biotecnologia ainda
necessita de mais incentivos buscando sempre o crescimento tecnolégico do pais. As
expectativas para producao de biodiesel continuam grandes os produtores preveem um impulso
do consumo de biodiesel pelo crescimento do déficit brasileiro da producao de diesel comum,
devido a auséncia de planos para a constru¢do de novas refinarias e ao aumento da adicao de
biodiesel ao diesel. A mistura obrigatdria serd elevada para 9% a partir de 1° de marco de 2018
e a 10% em 1° de marco de 2019, de acordo com a resolugdo vigente.

O numero de depodsitos de patentes encontrados nas outras buscas, estd
provavelmente relacionado com a incidéncia de uma ou de todas as palavras-chave de forma
individual, mas, em contexto diferente.

Assim como, na busca por patentes, quando os descritores foram pesquisados em

separado, apareceu um grande nimero de patentes para a busca por artigos cientificos utilizou-
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se a mesma associacao das palavras-chave (phosphorus and biodiesel) na base dos periddicos
CAPES, onde foram encontrados 33 artigos, sendo que, apenas 10 artigos tratam de métodos
para a determinacdo de fésforo em biodiesel. No “Web of Science” foram encontrados 20
artigos, destes, 11 tratam do assunto de interesse.

A publicagdo de artigos sobre a determinacio de fésforo em biodiesel foi crescendo
gradativamente, com 1 artigo em 2008 e 2009, 2 artigos em 2010, 2011 e 2012, em 2013 nado
houve nenhuma publica¢do e em 2014 foi quando houve mais publicacdes (4 artigos). Desde
entdo, nenhum artigo foi publicado.

Os artigos encontrados utilizam métodos espectroscopicos (MANNY, 2008; LYRA
et al., 2009; CHAVES et al., 2010; SILVEIRA et al.,, 2010; OROZCOA et al., 2014),
espectrofotométrico (LIRA et al, 2011; SILVEIRA et al., 2011; LIMA et al., 2012), métodos
eletroquimicos (ZEZZA et al., 2012; SARTORI et al., 2014) dentre outros (VAKH et al., 2014).
Tratam de metodologias analiticas aplicadas e/ou utilizadas para a determinacdo de fosforo,
assim, como outros contaminantes em biodiesel ou outras matrizes. Alguns artigos se

diferenciam apenas pelo preparo da amostra.

4. Conclusao

Foram encontradas 76 patentes depositadas sobre o agrupamento de palavras-chave
escolhido, mas, nenhuma relacionada diretamente com o foco da prospec¢do. Comprovando
assim, a necessidade de realizacdo de pesquisa e desenvolvimento de tecnologias mais
acessiveis e eficientes neste campo de estudo. A prospecc¢do tecnoldgica mostrou que se tem
avancado no desenvolvimento de trabalhos cientificos sobre neste tema, no entanto, sem
nenhum pedido de patente.

Os métodos eletroanaliticos revelam grandes potencialidades no monitoramento da

qualidade do biodiesel, sendo campos de estudos e de tecnologias a serem desenvolvidas.

5. Perspectivas

O investimento no desenvolvimento de novas metodologias analiticas para a
determinacdo de fosforo em biodiesel deverd possibilitar o surgimento de patentes que se
concentrem em métodos vantajosos e de custos reduzidos que possam vir a substituir os

métodos oficiais utilizados pela ANP no controle de qualidade de biodiesel.
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4. OBJETIVOS

4.1. Objetivo Geral

Desenvolver, otimizar e aplicar procedimentos analiticos alternativos para

determinacgao de enxofre e fésforo presentes em biodiesel.

4.2. Objetivos Especificos

e Desenvolver estudo, por meio de levantamento bibliogréfico sobre o estado da arte
do tema, diretamente relacionado com biodiesel, contaminantes e metodologias para
determinacdo de fésforo e enxofre na matriz biodiesel;

e Otimizar e avaliar as metodologias eletroquimicas objeto do estudo proposto;

e Avaliar e otimizar possiveis procedimentos de pré-tratamento da amostra;

e Validar, estatisticamente os resultados, através das figuras de mérito relevantes para
o estudo metodolégico.

e Aplicar as metodologias empregadas no presente estudo para determinacdo de

espécies de interesse.



CAPITULO V — JUSTIFICATIVA
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S. JUSTIFICATIVA

Atualmente, a Agéncia Nacional do Petrdleo regulamenta uma série de parametros
fisico-quimicos do biodiesel, para os quais, as andlises sdo realizadas utilizando diferentes
instrumentos. Neste contexto, o desenvolvimento de métodos alternativos, especialmente os de
baixo custo operacional e de implantacdo, € de grande importancia de forma a auxiliar no estrito
controle de qualidade desses biocombustiveis produzidos em diferentes usinas espalhadas pelo
pais.

Um dos principais desafios na aplicacdo industrial da transesterificacdo € a
determinagdo da taxa de conversdo de 6leos ou gorduras para ésteres (biodiesel). Assim, muitos
trabalhos de pesquisa tém proposto diferentes técnicas analiticas com foco em maior velocidade
de medida ou acurécia. As técnicas eletroquimicas, como as voltametrias (voltametria ciclica,
voltametria linear), a espectroscopia de impedancia eletroquimica e a condutometria, podem
ser ferramentas poderosas para a determinacdo de parametros fisico-quimicos e cinéticos da
formacdo do biodiesel (SOUSA; RIBEIRO, 2012).

A partir dos métodos analiticos aplicados na avaliacdao da qualidade do biodiesel,
podem ser obtidas, informag¢des importantes a respeito da selecao da matéria prima, do processo
fabril e do armazenamento, bem como do desempenho do biodiesel como combustivel e da
qualidade das suas emissoes.

A produgdo de biodiesel envolve uma grande variedade de técnicas e grande
diversidade de oleaginosas, tornando o processo uma priatica com muitas varidveis e
interferentes. Dessa forma, a complexidade destas varidveis fornece um biodiesel com
diferentes caracteristicas, fazendo com que a determinacdo de parametros e normas que definam
padrdes de qualidade seja de fundamental importancia (MARQUES et al, 2008).

A importéancia do controle de qualidade do biodiesel tem motivado a necessidade
do desenvolvimento de procedimentos analiticos adequados e sensiveis para 0 monitoramento
da qualidade do biodiesel no que se refere aos parametros analiticos oficiais.

Dentro dos objetivos do presente estudo, propde-se, portanto o desenvolvimento de
procedimentos eletroanaliticos alternativos que devem ser usados para monitorar contaminantes
do biodiesel. Os procedimentos foram avaliados, comparados por um procedimento oficial
(RANP 45/2014) ou por métodos bem estabelecidos na literatura, antes de serem aplicados em

amostras reais.
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6. MATERIAIS E METODOS

Os estudos desenvolvidos, no presente trabalho, foram realizados na UFMA, no
Laboratério de Pesquisa em Quimica Analitica - LPQA, mas alguns experimentos também
foram realizados no IQSC/USP de Sao Carlos e no Laboratério de Andlise Térmica,

Eletroanalitica e Quimica de Solugdes.

6.1. Equipamentos e materiais

As medidas eletroquimicas foram realizadas em um analisador voltamétrico
potenciostato modelo CV-50W, da Bioanalytical Systems e Autolab (Metrohm) modelo
PGSTAT 302, acoplado a um computador, para registro dos dados. Durante o desenvolvimento
do método utilizou-se um eletrodo de trabalho de carbono vitreo, como eletrodo de referéncia
utilizou-se Ag/AgCl (KCl 3 mol L") ou calomelano saturado (SCE), e um fio de platina como
eletrodo auxiliar. A técnicas utilizadas para a determinacao foi a voltametria ciclica, voltametria
de redissoluc¢do catédica no modo onda quadrada (CSWV) e de pulso diferencial (VPD).

As medidas de MEV e EDX foram realizadas no Instituto de Quimica de Sao Carlos

IQSC, USP-Siao Carlos.

6.2. Reagentes e solucoes

Todos os reagentes empregados foram de grau analitico (P.A). A dgua utilizada foi
destilada e posteriormente deionizada a uma resistividade de 18,2 MQ cm™!, em um sistema
Nanopure Master System 1000, da Gehaka.

Para preparo do eletrélito suporte em todas as anélises de enxofre utilizou-se um
baldao de 50 mL, adicionando-se 10 mL de solu¢do 1,4 mol L', de acetato de sédio (Vetec)
contendo 2% (v/v) de acido acético glacial (Merck). Posteriormente o volume foi completado
com metanol (Merck), sendo as solucdes previamente desaeradas, através do borbulhamento de
gés nitrogénio, durante 10 minutos. A solucdo estoque de enxofre 5,0 x 10 mol L' foi
preparada utilizando enxofre sublimado (Grupo Quimica) em heptano (reagente analitico).

A solugdo de tampao acetato 0,1 mol L} (pH 4,5) foi utilizada como eletrélito
suporte para o preparo do filme de bismuto depositado na superficie do eletrodo de carbono
vitreo, contendo 0,1 mol L' de acetato de sédio e 0,1 mol L' de 4cido acético glacial, para um

volume de 1L.
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Para os estudos com a nanoparticula de nitroprussiato de cobalto utilizou-se:
nitroprussiato de sédio, Naz[Fe(CN)sNO]. 2H,O (Isofar); cloreto de cobalto hexahidratado,
CoCl2.6H20O (Merck); Nafion® (Aldrich) e etanol, CH3CH,OH (Merck). Como eletrélito
suporte utilizou-se Nitrato de Potdssio (CRQ) nas concentracdes 0,1 e 0,5 mol L. A solugio
estoque de Fésforo (5,0 x 102 mol L) foi preparada utilizando-se KHoPO4 (CRQ) em dgua
deionizada.

A solucdo de pentacianonitrosilferrato de cobalto (Co[Fe(CN)sNO]) foi utilizada
para o preparo do filme de Cobalto depositado na superficie do eletrodo de carbono vitreo.

A amostra de biodiesel (milho) utilizada na andlise de fosfato com a nanoparticula
de cobalto foi proveniente do Laboratério de Pesquisa em Quimica Analitica — LPQA
(11/2013), da Universidade Federal do Maranhdao (UFMA).

A amostra de biodiesel (85% soja /15% sebo (m/m) — rota metilica) utilizada na
andlise de enxofre em biodiesel é proveniente do Programa Interlaboratorial de Biodiesel
(01/2012), coordenado pela ANP, fornecida pelo Laboratorio de Andlises e Pesquisa em
Quimica Analitica de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (LAPQAP) da Universidade
Federal do Maranhao (UFMA).

6.3. Limpeza dos materiais

Todos os materiais usados nos experimentos, como, célula eletroquimica, ponteiras,
barras magnéticas, baldes volumétricos, béqueres, pipetas e provetas, foram deixados por 24
horas em uma solugdo de acido nitrico 10% (v/v) e, entdo, lavados com dgua deionizada antes

do uso.

6.3.1  Pré-tratamento da superficie do eletrodo de carbono vitreo

Para obtencao de superficie limpa, o eletrodo de carbono vitreo foi submetido a um
polimento manual, em suspensao de alumina de 0,3 um. Em seguida, sua superficie foi lavada
com 4gua deionizada e submetida ao banho ultrassom durante 10 minutos, para remog¢ao de

impurezas da superficie do eletrodo.
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Modificacio do eletrodo de carbono vitreo com Nanoparticulas de Nitroprussiato

Para a modificagdo do eletrodo de carbono vitreo com as nanoparticulas de

nitroprussiato de cobalto (CoNP), adotou-se o seguinte procedimento, adaptado a partir do

estudo realizado por Devaramani e Malingappa (2012):

inicialmente as nanoparticulas de CoNP foram sintetizadas por precipitagcao a partir
da mistura de uma solugdo de CoCl,.6H>0 0,02 mol L' preparada em KNOs 0,1
mol L' com uma solucdo de Nax[Fe(CN)sNO] . 2H,0 0,05 mol L' preparada em
KNO3 0,1 mol L';

o precipitado foi filtrado e em seguida lavado com 4dgua deionizada e seco a
temperatura ambiente. Preparou-se uma suspensdo utilizando 2,5 mg do
precipitado, 1,4 mL de dgua deionizada, 1,0 mL de etanol e 100 pL de uma solucgao
etandlica de Nafion® (100 puL de Nafion® + 1 mL de etanol);

a suspensao foi ultrasonificada por 20 min para homogeneiza¢do da mesma;
polimento do eletrodo de trabalho com feltro e alumina;

deposicao de uma aliquota (8 puL) da suspensdo de nanoparticulas de CoNP sobre a

superficie do eletrodo de carbono vitreo e secagem a temperatura ambiente.

Ap6s a realizacio deste procedimento o eletrodo de trabalho estava pronto para ser

imerso na solugdo eletrolitica — que foi saturada com géds N> por cerca de 10 minutos para,

entdo, dar-se inicio as medidas eletroquimicas.

6.5.

Confeccao dos eletrodos a base de compdsitos

Para confec¢do do eletrodo composito a base de poliuretana, foram usados os

seguintes materiais reagentes:

P6 de grafite (Aldrich; diametro da particula de 1-2 micrémetro)
Poliol (B-471)

Pré-polimero (A-249)

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

Nanoparticulas de Nitroprussiato de Cobalto
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A resina poliuretana (GPU) foi preparada misturando-se 0,8 partes do poliol 9B-
4710 e 1,0 parte do pré-polimero (A-249). Uma quantidade de p6 de grafite (Aldrich; didmetro
de particula 1-2 micron) foi adicionada para obter 57,5% (grafite, m/m), 37,5% de PU entao
uma quantidade de modificador é adicionada, cerca de 5%, para um total em massa de 2,00 g.
Essa mistura foi homogeneizada por 5 minutos em um almofariz de vidro e prensada numa
prensa manual com extrusor de 3 mm de didmetro. Todo esse processo foi realizado em um
tempo total de 10 minutos, pois acima deste tempo a resina comega a curar, dificultando o
trabalho.

Para a secagem do tarugo aguardou-se 24 horas, faz-se um processo de colagem do
tarugo com a haste de cobre, para isso € necessdria uma cola ep6xi de prata (Condutive Silver
Epo6xi ADHESIVE —KOCH). Para o preparo da cola de prata foi misturado uma proporg¢ao 1:1
de cola de prata e catalisador, apds o preparo da mistura, colocou-se em uma das extremidades
do tarugo, em seguida, colocando a haste de cobre e deixando secar por 24 horas.

Ap0s secagem da cola de prata, foi passada fita crepe na haste de cobre até que o
fio ficasse preso no capilar de vidro sem folga, o que serve para impedir que a resina nao passe
para a parte inferior do eletrodo (tarugo) e para centraliza-lo no interior do capilar de vidro.
Depois adicionou-se parafilme na parte inferior do eletrodo. Logo depois, o eletrodo foi
preenchido com a resina epoxi para preencher toda a parte superior do tarugo tomando cuidado
para que ndo criasse bolhas. O tempo de secagem foi de 24 horas.

Apo6s secagem do eletrodo, o mesmo foi lixado até que o tarugo ficasse exposto.
Foram preparados eletrodos com diferentes composi¢cdes do modificador (0, 2,5 e 5%), logo,
os procedimentos descritos acima foram repetidos para todos os eletrodos construidos. Foram
polidos com alumina e sonicado em ultrassom. Apds esse procedimento os eletrodos estavam
aptos para as andlises voltamétricas.

O eletrodo compdsito de carbono foi feito utilizando uma propor¢ao de 60,0% de
grafite e 40,0% de poliol e pré-polimero. Para as andlises dos modificadores, foram retirados

uma propor¢ao do grafite e do polimero, para obter o total da porcentagem do modificador.

6.5.1. Limpeza da superficie do eletrodo compdsito de poliuretana

A limpeza do eletrodo foi realizada, lixando-se com uma lixa d’agua de
granulometria de 600 e 1200 e depois submetida a um polimento manual, em suspensao de

alumina de 0,3 um em tecido de feltro. Em seguida, o eletrodo foi lavado com dgua purificada
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e, logo apds, submetido ao banho ultrassom durante 10 minutos, 5 min em isopropanol € 5 min

em agua deionizada, para remocao de possiveis particulas de alumina da superficie do eletrodo.

6.5.2. Sintese e Estabilizacao do filme de CoHCF

Os filmes de CoHCF foram eletrodepositados por voltametria ciclica. Os
parametros e as solu¢des de deposicao utilizados foram adaptando os propostos por Setti (2009).
As condicdes de preparo dos filmes de CoHCF foram a realiza¢do de 15 ciclos no eletrélito
(KNOs 0,5 mol L!/K3Fe(CN)g 0,5 mmol L/Co(NO3), 1,0 mmol L), faixa de potencial foi de
-0,05 a 1,2 V e velocidade de varredura de 0,1 V s

A estabilizacdo do filme foi realizada por voltametria ciclica através de 15-25 ciclos
em KNO3 0,5 mol L' no mesmo potencial de deposi¢io do filme com velocidade de varredura

de 0,02 Vsl

6.6. Microscopia Eletronica de Varredura

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) € utilizada tanto para a pesquisa
basica como aplicada em vdrias dreas do conhecimento € amplamente usada para estudar os
aspectos de superficie dos materiais (BOZZOLA & RUSSEL, 1992; DEDAVID; GOMES &
MACHADO, 2007). O MEV utiliza um feixe de elétrons no lugar de fétons utilizados em um
microscopio 6ptico convencional, o que permite solucionar o problema de resolucao
relacionado com a fonte de luz branca (DEDAVID; GOMES & MACHADO, 2007), permite
observacoes diretas da estrutura polimérica, sendo a principal vantagem o método simples de
preparag¢do na maioria dos casos, além de fornecer riqueza de detalhes visuais e de precisdao
para medi¢des de tamanho de particula (OLIVEIRA et al., 2010) possibilitando a observacgdo e
a caracterizacdo de diferentes tipos de materiais, a partir da emiss@o e interacao de feixes de
elétrons sobre uma amostra sendo caracterizada por sua morfologia e organizagdo estrutural.

Apresenta intervalo bastante abrangente na sua escala de observacdo, variando da
ordem de grandeza de milimetro (mm) ao nandmetro (nm). Aliando a Espectrometria de
Energia Dispersiva de raios X (EDX) com a Microscopia Eletronica de Varredura conseguiu-
se, além da determinacdo qualitativa, a determinacao semi-quantitativa da composicao de uma
superficie do material utilizado como sensor eletroquimico. A utilizagdo do MEV como técnica
complementar € importante e versatil, tanto para o estudo da microestrutura como na obtengao
de imagens com alta resolu¢do, assim como o estudo de propriedades do material e sua andlise

quimica.
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As nanoparticulas foram colocadas sobre suportes metdlicos de aluminio,
posteriormente recobertos com uma fina camada de carbono sendo sua morfologia examinada

por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).

6.7. Energia Dispersiva de raios X

A Energia dispersiva de raios X (EDX considera o principio de que a energia de um
foton (E) esta relacionada com a frequéncia eletromagnética (v) pela relacao E = hv, onde “h”
¢ a constante de Planck. Fétons com energias correspondentes a todo espectro de raios X
atingem o detector de raios X quase que simultaneamente, € o processo de medida € rapido, o
que permite analisar os comprimentos de onda de modo simultaneo. Sendo, portanto, muito
adequado para andlises de metais de transi¢do, geralmente associado com as técnicas

microscopicas (DEDAVID; GOMES & MACHADO, 2007).

6.8. Preparo das amostras de biodiesel

Muitas técnicas analiticas necessitam de um pré-tratamento da amostra. Neste
sentido, a digestdo dcida de 6leos tem sido usada para eliminar a matéria organica da amostra e
disponibilizar o analito, em termos de deteccdo analitica. Este tipo de digestdo requer o uso de
acidos fortes concentrados e, em muitos casos, estes métodos sado demorados, tediosos e
envolvem muitas etapas (VIEIRA et al., 2009). Emulsificacdo da amostra é uma alternativa
interessante, mas problemas com a instabilidade da emulsao e calibra¢do podem surgir (SILVA
et al., 2010; JESUS et al., 2010; LOBO; FERREIRA & CRUZ, 2009). Diluicio com um
solvente organico pode ser rapida (SANTOS et al., 2007), porém, aumenta o limite de detec¢ao,
ndo permitindo a determinacao de concentracdes muito baixas.

Em amostras complexas, como € o caso do biodiesel, se faz necessario a realizacao
de tratamento da amostra. Neste estudo utilizou-se hidréxido de tetrametilamonio (TMAH) por
ser uma alternativa interessante, que tem sido utilizado com sucesso na solubilizacdo de
amostras diversas (MARTINS et al., 2002; SILVA et al., 2003; TORRES et al., 2009; VIEIRA
et al., 2007; RODRIGUES et al., 2009; BATISTA et al., 2008; GHISI et al., 2011). Geralmente,
o tratamento € muito simples e rapido.

O tratamento da amostra de biodiesel, para analise de enxofre, foi realizado segundo
GHISI et. al. (2011) que foi adaptado para proporcionar uma melhor solubilidade da amostra
para estudos eletroquimicos, utilizando 1000 uL de solu¢do de TMAH 25% v/v, 500 mg de

Biodiesel, a uma temperatura fixa de 90 + 3 °C por 5 min.
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Dentre os métodos para a extracdo de foésforo em biodiesel, descritos na literatura
sdo comuns a utilizacdo de um solvente extrator e d4gua, que possibilitam a formacao de duas
fases, sendo que o fosforo € solivel na fase aquosa. O procedimento de extracao foi realizado
conforme Sartori et al. (2014), segundo o qual o 4cido sulfirico 1,0 mol L™! foi utilizado como
solvente extrator, pois o fésforo presente no biodiesel é originado dos fosfolipidios, que em
presenca de 4cido forte, libera o fésforo na forma de fosfato. Colocou-se 10,0 mL de biodiesel
(B100) em um funil de decantacdo com 10,0 mL de H2SO4 1,0 mol L! agitando por 5 min.
Ap6s 30 minutos, houve separagdo entre as fases e o pH do extrato aquoso foi ajustado para 4,0
com uma solu¢do de NaOH 0,1 mol Lle depois utilizado nas medi¢des voltamétricas.

Utilizou-se também o método de extracao utilizado por Torrezani et al. (2011) para
os estudos com filme de CoHCF onde adicionou-se 25 mL de biodiesel, provenientes de estudos
interlaboratoriais da ANP, e 15 mL de KNO3 0,5 mol L™! (eletrélito suporte) em um tubo falcon
de 50 mL. A mistura foi agitada em um agitador de tubos (Vortex-Gehaka) por 5 min. Apds a
agitacdo, a solucgdo foi transferida para um funil de separagdo com a finalidade de separar a fase
aquosa, o que levou aproximadamente 10 mim. A parte aquosa foi retirada para utilizar nas

analises.

6.9. Comparaciao da metodologia proposta

O desenvolvimento de novos métodos € uma etapa bastante relevante e frequente
em diversas pesquisas na darea de andlise quimica no uso de novos equipamentos ou ainda de
novas tecnologias. A metodologia deve sempre incluir a validagdo do método desenvolvido e
ndo apenas sua otimizacdo. Isto deve ocorrer, principalmente, quando o estudo se destina a
aplicacdo do método a um determinado tipo de matriz (DE AMARANTE JUNIOR et al., 2001).

O método analitico validado permite demonstrar que o método € "adequado ao uso"
pretendido gerando informacdes confidveis, exatas e interpretaveis sobre a amostra (RIBANI
et al., 2004).

A validagdo das metodologias analiticas desenvolvidas para determinag¢do dos
analitos de interesse foram realizadas com base nos seguintes parametros de validacgdo:

linearidade, sensibilidade, precisao, repetitividade, limite de detec¢do e limite de quantificagdo.



CAPITULO VII - RESULTADOS E DISCUSSAO



58

7. RESULTADOS E DISCUSSAO

7.1. Determinacio de Enxofre com Filme de Bismuto

7.1.1.  Formagcao do Filme de Bismuto

As melhores condicdes para a formacdo do filme de bismuto pela técnica
voltametria de redissolu¢do anddica no modo pulso diferencial — DPASV sdo mostrados na

Tabela 3, parametros estudados e otimizados por Guimaraes (2011).

Tabela 3 - Parimetros eletroquimicos para a formag¢do do EFBi por DPASV.

Parametros Especificacoes
Tempo de pré-concentra¢io 480 s
Tempo de equilibrio 15s
Potencial inicial -1,4V
Potencial final +0,4V
Potencial de deposicao -12V
Velocidade de varredura 40 mV s’!
Amplitude de pulso 100 Mv
Direcdo da varredura Anddica
Modo de varredura Pulso Diferencial

A Figura 7 apresenta a resposta voltamétrica referente ao filme de bismuto. Pode-
se ver que trata-se de uma resposta caracteristica da oxida¢do do Bi(0) a Bi**, na etapa de
redissolucdo anddica de Bi(0), cujo processo redox, anddico, é proximo de -1,4 V. Vé-se

também que a faixa ideal de aplicag@o analitica deste sensor € entre -1,1 a-0,3 V.
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Figura 7 - Voltamograma da formagfo do EFBi em solugfo tampdo acetato 0,1 mol L' (pH 4,5) contendo 6 mg

L' de Bi*, utilizando DPASV
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7.1.2. Avaliacao do EFBI para Determinacao de Enxofre

A avaliacdo da aplicacdo do filme de bismuto para determinagcdo de enxofre é
demonstrada na Figura 8 mostra os voltamogramas do EFBi imerso em uma célula
eletroquimica contendo a mistura eletrolitica (solugdo de acetato de sédio 1,4 mol L' e dcido

acético em metanol).
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Figura 8 - Resposta voltamétrica com eletrodo de carbono vitreo modificado com filme de bismuto utilizando

voltametria ciclica na auséncia e presenca de enxofre.
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Conforme observado na Figura 8, ocorre um aumento da corrente de pico catodica
ap6s as adicdes de enxofre (1 x 10* mol L' e 2 x 10* mol L) o que comprova a possibilidade
da utilizacdo do EFBIi para a determinagdo de enxofre.

As medidas voltamétricas de enxofre foram realizadas usando-se 10,0 mL do
eletrolito suporte apos a desaeragdo por 10 minutos. Foram realizadas adi¢Oes sucessivas de
aliquotas da solug¢io estoque de enxofre de 1,5 x 10 mol L. Em seguida, foi realizada a etapa
de varredura sob as seguintes condi¢des voltamétricas otimizadas: E =-300 mV; t = 80 s; Freq.=
70Hz; Amp =90 mV € Aescada =35 mV. A varredura foi feita no sentido catodico, para a obtencao
dos voltamogramas (Figura 9A).

Ap6s a otimizacdo das condi¢des experimentais e pardmetros operacionais do
equipamento, realizou-se as medidas voltamétricas somente no eletrdlito suporte em meio
metanoico. A escolha do metanol teve como objetivo a viabilizacdo de aplicacdo deste
procedimento em amostras de biodiesel. De acordo com a Figura 9A, observa-se que a resposta
voltamétrica referente ao processo de reducdo do enxofre apresenta um pico de corrente
catédica em torno de -0,7 V, confirmado pelas sucessivas adi¢cdes da solucdo padrao do analito
em estudo. Observa-se também um pequeno deslocamento do potencial de reducdo de Enxofre,

para o lado catddico quando comparados aos estudos apresentados na literatura (ALEIXO et



61

al., 1988; SERAFIM & STRADIOTTO, 2008; FERNANDES et al., 2009), que pode estar

associado a mudanca do sensor eletroquimico, ja que se trata de filme de bismuto.

Figura 9 - (a) Resposta voltamétrica do EFBIi para enxofre, no modo SWV, em solucédo de acetato de sédio 1,4

mol L'! e dcido acético em metanol. (b) curva analitica para o analito.
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A partir das adi¢des sucessivas da solucdo estoque de Enxofre construiu-se o
gréfico de concentragdo versus corrente de pico (Ip), apresentado na Figura 9B. Apresentando

uma boa linearidade (0,991).
7.1.3.  Determinagdo de enxofre na amostra de biodiesel tratada com TMAH

Inicialmente, apds a obtencdo das melhores condi¢des experimentais em termos dos
parametros otimizados, realizou-se uma medida voltamétrica em uma solucdo do branco
contendo apenas o eletrélito suporte (solucdo de acetato de sédio 1,4 mol L' e 4cido acético
em metanol). Esse estudo foi feito para conferir a viabilidade do procedimento para se
determinar Enxoftre.

A Figura 10A apresenta o voltamograma obtido com a utilizagdo do eletrodo EFBI,
nas condi¢des otimizadas ja descritas, referente a determinagcdo de Enxofre, em amostras de
Biodiesel de Soja e Sebo (01/2012), interlaboratoriais, tratado com TMAH em meio eletrolitico

(solugdo de acetato de sédio 1,4 mol L' e dcido acético em metanol) pela técnica VRC no modo



62

SW. Os voltamogramas foram obtidos pela adi¢do sucessiva de aliquotas de solucao padrao de
Enxofre, no nivel de concentracio de 107 mol L apresentando picos com boa resolugio,

proximos de -0,7 V, caracteristicos do Enxofre, os quais apresentaram excelente sensibilidade.

Figura 10 - (A) Resposta voltamétrica para Enxofre, utilizando SWV em amostras de Biodiesel, tratada com
TMAMH, sobre o eletrodo de EFBi. Condigdes Experimentais: 10,0 mL da solucdo de acetato de sédio 1,4 mol L
e 4cido acético em metanol + 70 pL de amostra. Eqep = -300 mV; tys = 80 s; Amp = 90 mV; Freq =70 mV; AE=5

mV. (B) Curva analitica para Enxofre.
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A metodologia proposta foi validada pelas seguintes ferramentas estatisticas:
repetitividade, precisdo (coeficiente de variagdo), sensibilidade (LOD, LOQ e coeficiente
angular) e linearidade. Para a validacdo estatistica, o procedimento foi aplicado em amostras de
biodiesel digeridas (n=3), considerando-se um nivel de confianca de 95%.

N

A Tabela 4 mostra um resumo dos resultados obtidos referentes a avaliacio

estatistica do procedimento proposto.
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Tabela 4 - Parametros de mérito obtidos a partir da determinagdo de Enxofre em amostra de biodiesel tratado com

TMAH pela SWV.

Parametros Amostra 01/2012
[Enxofre] (mol L)
X, média 5,13x10-8mol L1
SD 0,64 x 10®
CV % 2,13
LOD 4,28 X 108
LOQ 1,43 X 107
linearidade 0,994
s

A precisdo foi calculada como o coeficiente de varidncia (CV%), e o valor
encontrado 2,13 % para amostra de biodiesel indicou uma boa precisdo do método. O limite de
deteccao (LOD) e quantificacao (LOQ) foi definido como 3SD/b e 10SD/b, respectivamente.
Os valores encontrados de LOD 4,28 X 10® mol L' e de LOQ 1,43 X 107 mol L' mostram,
respectivamente, boa sensibilidade da técnica para determina¢do de Enxofre em Biodiesel.

A concentracdo de Enxofre em amostra de biodiesel tratada com TMAH foi
determinada, considerando a equacao da reta, obtida da curva analitica obtida pelo método de
adicao padrao a qual correspondeu a 'y = 6,08 x 107 + 207,37 X, resultados obtidos em replicata,
(n=3) apresentando concentragio média de enxofre de 5,1 x 10 ® mol L'! 0,2 mol L.

As adicdes sucessivas de aliquotas da solugdo estoque de Enxofre produziram um
aumento na corrente de pico, em aproximadamente -0,6 V, inicialmente, observada para a
amostra. Fica evidente nesta figura, que ha uma dependéncia da corrente de pico com relacdo a
concentra¢do do analito, confirmado pela curva analitica apresentada na Figura 10B.

A curva analitica da Figura 10B, resultante da adicdo padrdo do analito, mostrou
uma boa relacdo linear entre a corrente de pico e a concentra¢do do analito, confirmado pelo
coeficiente de correlacdo de 0,994, o que comprova uma boa resposta eletroanalitica do método.
Conforme a NBR 15867/2010 o método ICPOES detecta o teor de enxofre igual ou superior a
1 ppm (1 mg Kg'/2,54 x 10-° mol L) no biodiesel enquanto o método proposto apresenta um

limite de detecgdo de 4,28 X 1078,
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7.2. Determinacao de Fosforo com Nanoparticulas de Nitroprussiato de Cobalto

7.2.1.  Ativagao do eletrodo modificado

Apdés modificagdo do eletrodo de carbono vitreo com nanoparticulas de
nitroprussiato de cobalto, 0 mesmo passou por uma etapa de ativacdo em KNO3 0,5 mol L,
que consistiu de uma polarizacdo do eletrodo modificado no potencial de -1,0 V durante 30 s,
seguido de varreduras sucessivas (30 ciclos) na faixa de potencial de -0,2 a 1,2 V a uma

velocidade de 0,1 V.s'!.

7.2.2. Resposta eletroquimica e modificacao do eletrodo

A Figura 11 mostra a resposta do eletrodo apds eletrodeposi¢do (adicdo de
nanoparticulas de cobalto a superficie) apds condicionamento em um potencial de -1,0 V
seguido por varreduras sucessivas do potencial (30 ciclos). Este procedimento foi realizado no

eletrodo carbono vitreo em KNO3 0,1 mol L.

Figura 11 - Resposta voltamétrica com eletrodo de carbono vitreo por voltametria ciclica em solucdo de KNO3

0,1 mol L' (A) sem modificacdo e (B) modificado com nanoparticulas de nitroprussiato de cobalto.
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Observa-se um processo redox proximo de 0.5 V, o qual € atribuido ao complexo
de cobalto (DEVARAMANI & MALINGAPPA, 2012).

Apds modificacdo do eletrodo (Figura 11B) iniciou-se os testes preliminares a fim
de verificar a eficiéncia do eletrodo modificado com nanoparticulas de cobalto para
determinacdo de fosfato.

A andlise do comportamento voltamétrico do eletrodo quimicamente modificado

pelas nanoparticulas de cobalto, quanto a dependéncia da corrente de pico pela velocidade de
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varredura de potencial mostrou comportamento linear entre a corrente de pico e a velocidade
de varredura comprovando se tratar da resposta de uma substancia ancorada na superficie do
eletrodo (processo adsortivo). O estudo da dependéncia da velocidade de varredura mostrou
também que a velocidade de varredura mais sensivel e com maior sinal de corrente foi de 100

mV s, sendo esta escolhida para os experimentos.
7.2.3. Resposta Voltamétrica para o Fosfato

A medida voltamétrica de fésforo (fosfato) foi realizada usando-se 10,0 mL do
eletrélito suporte (KNO3 0,1 mol L") sendo desaerado por 10 minutos antes do inicio das
varreduras. Foram realizadas adi¢des sucessivas de aliquotas de 50uL da solucdo estoque de
KH,PO4 5,0 x 102mol L'}, que corresponde a uma concentragio de fosfato na célula (referente
a aliquota adicionada) de 2,5 x 10 mol L. As condi¢des voltamétricas utilizadas foram: faixa
de potencial: -0,8 a 0,8 V; velocidade de varredura: 100 mV s”! e Sensibilidade: 10 LA A\l

A Figura 12 mostra a resposta do eletrodo de carbono vitreo modificado com as
nanoparticulas de cobalto, na presenca de fosfato, onde se observa uma diminuicdo da corrente
de pico. Este comportamento garante a viabilidade do sensor proposto para a determinacdo de

fosfato.

Figura 12 - Resposta voltamétrica do eletrodo de carbono vitreo modificado com CoNP em solu¢do de KNO3

0,1 mol L' e apés a adi¢do de 5,0 x 10* mol L' de fosfato.
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A adi¢do de fosfato ao meio proporcionou a diminuicdo do pico atribuido ao

complexo de cobalto, indicando que o fosfato interage quimicamente com o cobalto. Isto pode
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ser atribuido a baixa solubilidade do composto Co3(POs)2, cujo valor é de 2,1 x 10 (CHANG,
1993). A adigdo crescente de mais fosfato ao meio proporcionou a diminui¢@o ainda mais deste
pico, conforme mostra a Figura 13. Os voltamogramas apresentados na Fig. 13A mostram a
dependéncia da corrente de pico pela adi¢c@o crescente de aliquotas da solucao padrao de fosfato,

enquanto a Fig. 13 B mostra a curva analitica.

Figura 13 - (A) Resposta voltamétrica do eletrodo de carbono vitreo modificado com nanoparticulas de
nitroprussiato de cobalto para determinagio de fésforo por voltametria ciclica, em solugdo de KNO3 0,1 mol L.

(B) curva analitica para o analito.
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Uma andlise da curva analitica indicou um comportamento adequado para a
proposicio do método, comprovado pela equacio da reta (y = 4,37 x 10 — 0,02756 [PO+>]),
coeficiente de correlacdo (R= 0,996), limite de detec¢do de 7,48 x 10 mol L' e limite de
quantificacdo de 2,52 x 10* mol L. Estes resultados comprovam que o sensor avaliado
(eletrodo de carbono vitreo modificado pelas nanoparticulas de cobalto) responde de forma

adequada e satisfatoriamente ao analito.

7.2.4. Resposta Voltamétrica para o Fosfato em Biodiesel

Apébs as respostas obtidas com a construgdo da curva analitica, o mesmo

procedimento foi aplicado a amostras de biodiesel, conforme mostrado na Figura 14.
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Figura 14 - (A) Resposta voltamétrica do eletrodo de carbono vitreo modificado com nanoparticulas de
nitroprussiato de cobalto para determinagdo de fésforo em Biodiesel por voltametria ciclica, em solucao de KNO3

0,1 mol L', (B) curva analitica para o analito.
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Conforme observado na Figura 14, os resultados do procedimento aplicado as
amostras de biodiesel apresentaram o mesmo comportamento observado anteriormente para a
solucdo padrao de fosfato. As respostas voltamétrica observadas apds as varreduras ciclicas
(Figura 14) para as adicdes padrdo (mdltiplas) realizadas mostraram uma queda de sinal
provocada pela interacdo do analito com o cobalto (nanoparticula de nitroprussiato de cobalto).
E essa interacdo causou um decréscimo linear de sinal de corrente, no qual permitiu extrair
valores quantitativos para a concentracdo de fosfato nas amostras de biodiesel. A resposta foi
linear apresentando um coeficiente de correlagdo de 0,99, sendo que, através da mesma foi
possivel calcular a concentracdo de fosfato na amostra de biodiesel de soja que foi igual a 1,21

x 10* mol L' com um desvio padrdo relativo de 5,2 % (n=3).

7.2.5. Caracterizagdo da nanoparticula de Nitroprussiato de Cobalto

A caracterizagdo das particulas, ou do modificador, utilizado como sensor
eletroquimico € importante para conhecimento das suas caracteristicas e propriedades. No

presente trabalho, a caracterizagao foi feita por MEV, EDX e Voltametria Ciclica.

7.2.5.1  Microscopia Eletronica de Varredura

O MEYV foi utilizado para observar a morfologia e o tamanho das particulas. As

imagens obtidas por MEV sdo mostardas na Figura 15.
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Figura 15 - MEV de nanoparticulas de nitroprussiato de cobalto.
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A andlise morfoldgica mostrou nanoestruturas hexagonais com superficie lisa e
uniforme. As fotomicrografias revelam o diametro médio das particulas de 100 a 300 nm
determinado pelas anélises de espalhamento dindmico de luz. Fotomicrografias muito

similares foram obtidas por MEV por Devaramani e Malingappa (2012).
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7.2.5.2. Energia Dispersiva de raio X (EDX)

A andlise por EDX permite identificar algumas espécies presentes na superficie do
material através da ajuda da microscopia eletronica de varredura. Nesse caso fez-se o estudo da
nanoparticula para verificar as espécies presentes. Pode-se verificar na Figura 16 o resultado da

andlise de EDX na pastilha contendo as nanoparticulas.

Figura 16 - Microscopia Eletronica de Varredura da pastilha (Co[Fe(CNs)NO]) utilizada para andlises de EDX.
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A Figura 16 demonstra a composicao da pastilha da nanoparticula de nitroprussiato
de cobalto, onde observa-se presencas de cobalto (16,79%), ferro (17,32%), nitrogénio

(30,22%), oxigénio (5,22%), carbono (29,75%) e potassio (0,69%).
7.2.5.3. Caracterizacao do eletrodo por impedancia eletroquimica
A partir da andlise dos Diagramas de Nyquist presentes na Figura 17, nota-se que

quanto maior o didmetro do semicirculo, maior a resisténcia para o transporte de elétrons,

portanto hd aumento da resisténcia de transferéncia de carga (Rct) a medida que a concentragdo
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de fosfato aumenta na célula. O maior valor de resisténcia € ocasionado pelo aumento da

concentracao, assim como observado na voltametria ciclica.

Figura 17 - Diagramas de Nyquist do eletrodo de carbono vitreo modificado com nanoparticula de nitroprussiato

de cobalto em solugido de KNO; 0,5 mol L'! em diferentes concentragdes de fosfato, potencial fixado em 0,27 V,

faixa de frequéncia de 10 kHz a 1 mHz e amplitude de 10mV grus.
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Com a manipulag@o das curvas obtidas através do software Nova 2.1, € possivel

observar que de maneira similar aos resultados obtidos na Figura 17, o valor nominal de Rct

também aumenta de acordo com o aumento da concentracdo de fosfato no meio, como

demonstrado na Tabela 5.

Tabela S - Valores de resisténcia de transferéncia de carga para diferentes concentracdes de fosfato.

Concentracao de Fosfato Rct
--- 1,10 MQ
0,5 x 10* mol L"! 1,22 MQ
1,0 x 10* mol L! 1,33 MQ
1,5x 10* mol L 1,38 MQ
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7.2.6. Utilizacao de eletrodo de compdésito modificado com a nanopatrticula

Apbs a construgdo dos eletrodos de compdsito modificados com 2,5 e 5 % da

nanoparticula, o primeiro estudo foi da drea ativa do eletrodo.

7.2.6.1. Determinacdo da drea ativa dos eletrodos

O eletrodo de trabalho teve a drea efetiva determinada através de experimentos
eletroquimicos utilizando o sistema redox ferricianeto/ferrocianeto. Os voltamogramas ciclicos
foram obtidos em uma solucao 1,00 x 10~ mol L' de K3[Fe(CN)s], em diferentes velocidades
de varredura do potencial, conforme Figura 18, para o eletrodo GPU 0% do modificador.
Assumindo que o sistema redox apresente comportamento nernstiano ideal, sob condi¢des de
controle difusional das espécies eletroativas proximas a superficie do eletrodo, a corrente
méaxima de pico, I, (A) é relacionada com a raiz quadrada da velocidade de varredura do

potencial (V sh.

Figura 18 - Voltamogramas ciclicos em diferentes velocidades de varredura do potencial para o sistema
ferricianeto/ferrocianeto em uma solucdo de K3[Fe(CN)s] 1,00 x 10~ mol L' em K,SO4 0,50 mol L', saturada

com N, em diferentes velocidades no GPU 0%.
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Na Figura 18b é mostrado o grifico de I, versus v!
extraidos da Figura 18a e demonstra que as observagoes feitas acima sdo obedecidas. A drea do
eletrodo calculada foi de 0,08 cm?.

A Voltametria Ciclica é uma técnica indicativa para verificar a presenca de metais
mesmo em pequenas quantidades. Entdo fez-se a utilizacdo da técnica para comprovar a

modificacdo do eletrodo. A Figura 19 mostra a resposta voltamétrica para a utilizacdo dos

eletrodos de GPU com 0, 2,5 e 5 % do modificador observando que ndo houve alteracdes no
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perfil voltamétrico e na intensidade da corrente de pico, significativas do par redox, associadas

a presenca das nanoparticulas.

Figura 19 - Voltamogramas ciclicos para os eletrodos de GPU com 0, 2,5 e 5 % da nanoparticula de nitroprussiato

de cobalto. Velocidade de varredura de 50 mVs™' e K4yFe(CN)s em K>SO, 0,50 mol L.
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De acordo com a Figura 19, a incorporagdo (modifica¢do) do eletrodo de GPU com
as nanoparticulas ndo apresentou o resultado esperado mesmo depois da ativagdo da
nanoparticula. A imobiliza¢do da nanoparticula em resina nao permitiu a ativacdo do eletrodo
para aparecimento dos picos caracteristicos da nanoparticula de nitroprussiato de cobalto. A
resina provavelmente bloqueia o sinal do modificador, assim como observado por Vicentini

(2009) em estudos com hexacianoferratos metalicos.
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Determinacio de Fésforo Utilizando Hexacianoferrato de Cobalto

Eletrodeposigao e estabilizacdo do filme de CoHCF

O filme de CoHCEF foi eletrodepositado conforme descrito no item 6.5.2. (p. 54).
Os voltamogramas obtidos durante a eletrodeposi¢cdo do filme sdo apresentados na Figura 20a.
O estudo da relac@o do nimero de ciclos versus a corrente de pico pode ser observado na Figura

20b.

Figura 20 - (a) Voltamogramas ciclicos obtidos com o crescimento do filme de CoHCF eletrodepositado em KNO3
0,5 mol L'!//K3Fe(CN)g 0,5 mmol L'/Co(NOs); 1,0 mmol L'}, com AE=-0,05a1,2 Ve v=0,1 Vs e (b) relagdo

entre nimero de ciclos versus Ip.
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O comportamento voltamétrico da Figura 20a € similar com o comportamento
obtido por Setti (2009) e Tacconi et al. (2006), o que estd em conformidade, j4 que os
parametros utilizados foram baseados nestes autores.

Analisando o grafico da relacdo entre o nimero de ciclos e a corrente de pico,
observa-se a necessidade de um estudo mais especifico para analisar um ndmero de ciclos que
permitam um crescimento constante da corrente de pico. O ndmero de ciclo para estabilizacdao
do filme foi usado conforme Setti (2009), no entanto, veio a necessidade de saber se 40 ciclos
seriam o suficiente para a formacao de um filme mais estdavel, pois, como pode ser observado
na Figura20b a corrente vai aumentando de acordo com o aumento no nimero de ciclos.
Observou-se que 15 ciclos sdo suficientes para a eletrodeposi¢cao do filme.

Ap6s a eletrodeposicdo do filme, este foi estabilizado por voltametria ciclica. Os
parametros utilizados foram descritos no item 6.5.2. A Figura 21a apresenta os voltamogramas

obtidos durante a estabilizag¢do do filme.
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Figura 21- (Voltamograma obtido durante estabilizagdo do filme de CoHCF ciclado em solugédo de KNO3 0,5 mol

L' (V=0,02V s') e (b) relagio do niimero de ciclos e Ip.
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Uma observacdo interessante, mencionado por Setti (2009) se refere ao
deslocamento dos potenciais dos picos para potenciais mais positivos durante a estabilizacao
indicando menor facilidade na ocorréncia dos processos durante a estabilizacao do que durante
a sintese. O que foi atribuido a preseng¢a de fons K* em maior quantidade acarretando na
intercalacao/desintercalacao desse ion. Segundo Tacconi et al. (2006), a férmula quimica do
CoHCEF € apresentada como Cos[Fe(CN)g]2, onde as valéncias dos d&tomos de Co e Fe sdo +2 e
+3, respectivamente. No entanto, foi observado apenas um pequeno deslocamento durante a
estabilizacao do filme (Figura 21a)

Observando a Figura 21b para verificar a quantidade de ciclos necessérios para
estabilizacdo do filme, verifica-se que do ciclo 15-25 as correntes de pico mantem-se constante,
sendo assim, ndo serdo necessarios 40 ciclos para estabiliza¢ao do filme. Até mesmo, porque

depois de 25 ciclos ocorre uma diminui¢io da corrente de acordo com o aumento dos ciclos.

7.3.2  Avaliacdo do CoHCF para determinacao de fosforo

Para avaliacdo da utilizacdo do filme de CoHCF como sensor para determinagdo de
fosforo/fosfato, os primeiros foram feitosestudos por voltametria ciclica, conforme

apresentados na Figura 22.
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Figura 22 - Voltamogramas ciclicos em KNO; 0,5 mol L'! obtidos para o eletrodo de carbono vitreo modificado

com CoHCF (—) na auséncia e presenca de fosfato, adigdes sucessivas.
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Na Figura 22, observa-se que ndo houve alteragdo na resposta voltamétrica apds
adicao de aliquotas de fosfato na solu¢do. Sendo assim nao foi possivel comprovar a viabilidade
da aplicagdo do sensor por voltametria ciclica. No entanto, avaliando na literatura e observando
que os limites de deteccdo, para fosfato, sdo relativamente altos, entdo, os estudos para
avaliacdo de aplicacdo do sensor foram realizados por pulso diferencial, o qual, é apresentado

na Figura 23.
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Figura 23 — Voltamogramas de pulso diferencial em KNO;3 0,5 mol L' obtidos para o eletrodo de carbono vitreo

modificado com CoHCF (—) na auséncia e (—) presenga de fosfato.
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A utilizacdo do filme CoHCF mostrou-se satisfatério para a detec¢ao de fosfato,
conforme pode ser observado na Figura 23, ocorre um decréscimo da corrente o que indica uma
reatividade entre a superficie do eletrodo e o fosfato.

O decaimento de corrente € explicado pela co-precipitacdo entre o analito e o0s
constituintes do hexacianoferrato na superficie do eletrodo. Neste caso, a diminuicdo de
corrente observada por voltametria de pulso diferencial comprova a dependéncia da corrente
com a concentracdo de fosfato. Isto indica, claramente, a possibilidade de se estabelecer a base
de um método analitico.

A fim de verificar a necessidade da modificacdo do eletrodo de carbono vitreo para
obtencdo de uma resposta voltamétrica, realizou-se o estudo com eletrodo sem modificacdo

adicionando aliquotas de fosfato para observar o comportamento (Figura 24).
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Figura 24 — Voltamogramas de pulso diferencial em KNO;3 0,5 mol L' obtidos para o eletrodo de carbono vitreo

na auséncia e na presenca de fosfato.
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O comportamento voltamétrico observado na Figura 24 demonstra que o eletrodo
de carbono vitreo sem modificacio ndo responde para fosfato comprovando assim a
necessidade de modificacao da superficie do eletrodo para que haja uma interagdo com os ions

fosfato.
7.3.3. Otimizagédo dos Parametros Operacionais

Foram otimizados os pardmetros operacionais relacionados a sensibilidade e a
estabilidade, a fim de se obter condi¢Oes ideais para as medi¢des de fosfato na solugdo
eletrolitica, em meio aquoso, antes da sua determinacdo em amostras de biodiesel. Esse estudo
considerou as melhores condicdes para proporcionar uma onda voltamétrica adequada. A
influéncia de varios parametros, tais como, intervalo de potencial, amplitude de pulso e
velocidade de varredura foram avaliados. Os experimentos foram realizados no eletrdlito
suporte KNO3 0,5 mol L' o qual também foi utilizado para a determinagio de fosfato em
biodiesel.

Observou-se que os parametros estudados afetam o desempenho eletroanalitico das
medi¢des do analito por voltametria de pulso diferencial. Os estudos foram realizados com

concentracdo de 2,0 x 10 > mol L' adicionada ao eletrélito suporte.
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7.3.3.1. Amplitude de pulso

Os voltamogramas de pulso diferencial obtidos com a adi¢do de fosfato em diferentes
valores de amplitude de pulso sdo mostrados na Figura 25a. Observa-se um aumento quase que
linear entre a corrente e a amplitude até 50 mV, com uma diminui¢do da corrente e da defini¢dao
dos picos.

A Figura 25b, construida com os dados extraidos da Figura 25a mostra o comportamento
da corrente de pico em funcao da amplitude de pulso, portanto, a amplitude de pulso selecionada

para o desenvolvimento do trabalho foi de 50 mV.

Figura 25 — (a) Efeito da variacio da amplitude de pulso nos voltamogramas com 2 x 10 3 mol L' de fosfato em

KNOs 0,5 mol L! (velocidade 10 mV s™!). Amplitudes 10, 25 ¢ 50 mV e (b) Dados extraidos da Figura (a).
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7.3.3.2. Velocidade de varredura

Estudou-se o efeito da variacdo da velocidade de varredura sobre o sinal analitico.
O objetivo foi verificar se havia alguma mudangca no comportamento em termos de
sensibilidade, considerando que a presenga crescente de fosfato causaria uma co-precipitacao
na superficie do eletrodo com possivel interferéncia na sensibilidade das medidas. Os
voltamogramas de pulso diferencial para a oxidacdo de fosfato em diferentes velocidades de

varredura sdo mostrados na Figura 26a.



79

Figura 26 - (a) Voltamogramas referentes a diferente velocidade de varredura para 1x10* mol L' de fosforo em

KNO; 0,5 mol L'! (amplitude 50 mV). Velocidades 35, 10 e 25 mV s! e (b) dados extraidos de (a).
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Observa-se que com o aumento da velocidade de varredura ndo ocorre uma
mudanca significativa nas correntes, no entanto, observando o perfil voltamétrico, nota-se que
com o aumento da velocidade ocorre uma diminui¢do do Pico 1, pico de menor sinal de corrente
o que indica uma perda da definicdo dos voltamogramas, como pode ser observado na Figura
26a. A velocidade de 10 mV s™! foi escolhida para todos os experimentos subsequentes por
apresentar os dois picos bem definidos, ja4 que a corrente nio sofre grandes alteracdes com a

mudanca da velocidade de varredura.

7.3.4.  Curva Analitica para determinacao de fosforo

A determinacao de fésforo foi realizada usando-se 15,0 mL do eletrdlito suporte na
qual, foram realizadas adi¢des sucessivas de aliquotas da solugdo estoque de fosfato 1,0 x 102
mol L. Em seguida, foi realizada a etapa de varredura sob as seguintes condi¢des voltamétricas
otimizadas: Amp = 50 mV e v = 10 mV s'. A varredura foi feita no sentido anédico, para a

obtencdo dos voltamogramas, como mostra a Figura 27a.
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Figura 27- (a) Voltamogramas de pulso diferencial obtidos com ECV-CoHCF em solugio de KNOs 0,5 mol L!

em diferentes concentragdes de fosfato. Condi¢des: Amplitude: 50 mV e velocidade 10 mV s™! (b) Curva analitica.
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A curva analitica mostrada na Figura 27b, com regido linear entre 2,6 e 7,4 mmol
L' ¢ representada pela equagio “Al/luA= 7,54 X 107 + 4,60 [POs*]”, com um
coefic(16,79%)iente de correlacdo de 0,999. O limite de deteccdo de 2,81x10* mol L! foi
calculado como 3 vezes o desvio padrdo do branco dividido pelo coeficiente angular da reta
conforme Long e Winefordner (1983), e o limite de quantificacdo de 9,37 x10* mol L', foi
calculado como 10 vezes o desvio padriao do branco dividido pelo coeficiente angular da reta.
Esses valores indicam a sensibilidade do método, cujas concentragdes estdo dentro do permitido
pela norma para fésforo em biodiesel que é de 3,23x10* mol L' (10 ppm). Além disso, o
comportamento observado para concentragdes nas regides de (6,4 x10* mol L !a 1,3 x10mol

L") foi eliminado por estar fora da faixa linear do método.
7.3.5. Determinagdo de fésforo em Biodiesel empregando CoHCF

Definida a regido linear, entre 2,6 e 7,4 mmol L' o desempenho e a eficdcia do
eletrodo de carbono vitreo modificado com CoHCF para amostra de Biodiesel interlaboratorial.
No entanto, convém ressaltar que a concentracdo de fosforo ainda € desconhecida.

A resposta do fosforo para o eletrodo modificado mostrou comportamento linear
para a amostra analisada, conforme mostram a Figura 28b, representativa do presente

procedimento.



81

Figura 28 — (a) Voltamograma de pulso diferencial obtido utilizando o GC-CoHCF na determinagdo de fésforo

na amostra de biodiesel e (b) curva de Adicao Padrao.
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A concentragio média de fésforo encontrada na amostra foi de 9,83 x 10* mol L,
considerando o pico II, valores estimados a partir dos resultados apresentados na Figura 28b.
Demonstrando que o método proposto pode ser utilizado para determinacido de fosforo em

biodiesel.
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8. CONCLUSAO

Com base nos estudos realizados utilizando filme de bismuto para determinagao de
enxofre em biodiesel, foi possivel concluir que o sensor eletroquimico a base de filme de
bismuto apresentou resposta eletroanalitica satisfatoria para a reducdo de enxofre em tampao
acetato e meio metanoico. O procedimento otimizado mostrou-se vidvel analiticamente em
termos de precisdo e estabilidade do sensor eletroquimico indicando uma boa sensibilidade e,
portanto, adequabilidade para a determinacdo de enxofre em Biodiesel puro, considerando os
limites do analito segundo a norma vigente (RANP 45/2014). Podendo, ainda, ser aplicado em
outras matrizes.

O outro sensor eletroquimico, um eletrodo de carbono vitreo, contendo em sua
superficie, um filme de nanoparticulas de nitroprussiato de cobalto que atuou como
modificador, foi de facil preparacdo, apresentou uma boa resposta voltamétrica mostrando que
a superficie modificada é dependente da concentracdo de fosfato no meio, cujo processo redox
aumenta linearmente com a velocidade de varredura. As respostas foram adequadas para
determina¢do de fosfato em Biodiesel, cujo comportamento analitico mostrou uma resposta
linear e decrescente.

A aplicacdo do filme de CoHCF para determinag¢do de fosfato mostrou que foi
possivel determinar o fosfato utilizando o CoHCF, baseado na resposta eletroquimica obtida.
Os resultados indicam que o método € vidvel. A resposta com a amostra de biodiesel

demonstrou que o método pode ser aplicado para a determinagdo de fésforo em biodiesel.
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pmhﬂmmdebummdqmmmm pan depadar araves de processos
biogumicos bidrocarbometos de cadem bnm bngados em ambiemes. Este processo Jpode ser
dividido em processes i sm e ex sin e emobe abordagers tecoolopicas como: atemBca0 mbmAlL
bndfarming.  bioventing enfre ouiros. Oumn modalidade bastnke dfmddas a Somemedacac
&mnhenmha;mdephummﬁ dIEEﬂEiEﬂﬂﬂ:hEMt&ﬂﬂiﬂdﬂﬂﬂd&ﬂﬁdﬂni
polenes orgmicos. A tecmobza de biomeatores pns::l:-ih malr parAmemo: [ecessarios para
EEI'EIDJ_'IHSB-ﬂ.I:I emstu:‘nsdebnnmdn;m aani&‘.qm:lﬂmﬂde:ahscﬂninn
whikacio de substinc;s towkcas. Desta bmm a biomemediacd se apresena como 1
MmmemmpmﬂMasdnmﬁ:ﬂasmmmehmﬁm
orgmados da manpubcao e mnsperie de dermados de petmleo.

EEYWORDS: Boemedation mireormnisoe, commmunans, echobey.

INTRODUCAOQ

0 desemohmmento economiro expermentado pelo Brasi nas ulmmas decadas
do secul 30X fomentou a construgdo dewmna mrande cadelz produtna de demmados de
petroleo a partr das novas descobertas de campos e sumento de redes de distnbwngao.
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METODO ALTERNATIVO PARA DETERMINACAOQ DE FOSFORO E ENXOFRE
EM BIODIESEL

Helmara Diniz Costa!, Edmar Pereira Marques®, Aldaléa Lopes Brandes Marques®

Bolsista PRE-ANP 39, helmaradiniz @hotmsil com, "UFMA, PPG-BIONORTE, “UFMA, DEQUL
UFMA, DETQUI

Motivagio: A importincia do controle de gualidade do biodiesel tem motivado o
desemvolvimento de metodos altermativos, especialmente os de baboo custo operacionsl que sdo de
grande importancia de forma a mrxilisr po estito conmole de qualidads desses hiccombustiveds no que
se refere aos parametros analiices oficiais. Embora presentes em baixas concentragoes, o fosforo afeta
3 conversio catalifca no sistema de escape de motores a3 diesel e aumenta 3 geragio de gases
poluentes. Assim como o fosforo, o emcoodre também @ vm tpico veneno de catalisadores e, portanto,
afefa os conversores cataliticos, & vm elemento indessjave]l em qualquer combustivel devido a agio
corrosiva de seus compostos e a3 formagdo de gases toxicos gue ocome dursnte 3 combustio do
produto.

Objetive: Desspvolver, ofimizar & aplicar procedimentos para desenvolvimento de metodos
alternativos para determinacio de enxofre e fosfore presentes em hiodiesel

Aplicagio na Indistria do Petroles: A producdo de biodiesel envolve uma grande varsdade de
tecnicas & grande diversidade de oleaginosss, tormando o processo ma prafica com muitss varidveis e
inferferentes. Dessa forma, a complexidade destas warizweis formece um biodiessl com diferentes
caracteristicas, fazendo com gque 3 determinacio de parimetros & pormas que definam padeies de
qualidads seja de fimdamental fmportincia. Os analitos a serem estudados (erofre & fosforo) s30 de
inferesse indusirial por estarem presentes no bisdiesal ou em suas mismras com o diesal, ou amda nos
oleos vegetais usados para produgio dos ésteres.

Fesultades Obtidos: Em estudos realizados, anteriormente, ao desenvolvimento deste rabalbo
foi realizada a comparacio de sensores eletroquimicos na detenminacio de enxofre. onde dois destes
sensores (filme de mencirio e filme de bismuto) ja foram aplicados na amostra de biodiesel ublizando
a volametria de redissolugio catddica mo modo onda quadrada com bops limites de deteccdo e
quantificacio. Em estados preliminares para determinacio de fosforo esta sendo utilizado slemodo de
carbono  vimes modificado com  napopartionlas de pentacianonitrosilferrate de cobalto
(Co[Fe{CH) 50T nilizando a voltametria ciclica, tem mostrado resultados satisfatorios.

Finep? Bpche-
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ATIVIDADE ANTIBACTERTANA DE FLANTAS MEDICTNATS: UMA PE!}SPECG'E[}
TECNOLOGICA

ANTIBACTERTAT ACTIVITY OF MEDICTNAT PLANTS: AN EXPLORATION
TECHNOLOGY

Wellyson da Cunha Aranjo Fimme'~", Helmara Diniz Costa'. Herminis Benitez Rabello Mendes',
Luana Fontourn Gostinski’, Tsahel Cristina Lopss Dias’, Priscila Soares Sabbadint®,
Gilvanda Silva Nunes*

'Douterande (a) em Biodiversidade e Biotecnolegia da Amazonia Legal-Rede BIONORTE, Universidade
i Federal do Maranhao (UFMA), 530 Luis-MA, Brasil
* Docente da Faculdads de Educacds de Bacabal (FEBAC), Bacabal-MA, Brasil
! Diocente do Programa Rede BIONORTE, Universidade Ceuma (UniCeuma). S0 Luws-MA, Brasil
* Docente do Programa Rede BIOWORTE. Universidade Fedaral do Maranhdo (UFMA), Sd0 Luis-MA,
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Besom

Of produtes nanrgiz sde unilizades pela humanidade desde tempos Imemorigis, enre estes esido i
Planiaz medicingis. A busca por alhvie ¢ curg de doengas pela mpestdo de avas ¢ fbikas rabes
fenkam side uma das primeiras formas de unilizacie dos produtos naturais O presense rabalho
e come oljeinve a realizagdo de wma prospecodo fecmoldeica sobre planias medicingis com
aimidade anfibacieriana. Foram utilzada: as bhases de ariige: ciandificos Sovence Direct, Web of
Science ¢ SO0PTUS. Para feser ¢ dissertagdes, o banco de Teses da CAPEL, e para paientes, as
bazes do INPI WIPO ¢ EPQ. 4 pesquiza jfor realizada em julho de 2014, caracierizando wm astudo
documental. Faoi possivel obzervar um quanitiaimve superior de ariigos cianifffcos em relagdo az
Inrtentes sobre o fema abordade. Na base da WIPQ, o descrifores que mais almgiaram o ofjerive
diz pesguisa, foram encontrados 35 patenies, o pals com malor himero de depdsito de patentes fid
Remibliica da Corala com 27, onde 32 estdo clazzificadar ng Seqie 4 inecessidades humanas) @ @
a0 guUe ocorred Mals depdsito foi 2005, com 7 patenses. Hia necessidade de maiz measimentos @m
pesguizas @ imcenthes na elabaracde de produras ferapduricos.

Palavras-chave: antibacteriano, plantas medicinaiz, prospeccio tecnologica.

Absiract
Notural products are used by humans since ancian? times, among these are the medicingl planis.
The search for religl and cure of dizeases by eaimg grass and leaves may have been one af the first

I EEEEEEE————
Fevista GEINTEC — I55N: 2237-0722. 550 Cristovao/5E — 2044 Vol. 4/n.5/ p 1564 -1573 1564

D0 10 718E/52237-0722 20140005002 1
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PRODUCAD E PURIFICACAO A SECO DO BIODIESEL

Lucy Bose de Maria Oliveira Mareira; Leila Maria Santos da Silva; Helmara Diniz Costa; Maria
Gloria Almeida Bandeira; Gilvanda Silva MNunes; Cicere Wellington Brite Bezerma

Frograma de Pos-Graduepdo em Blodnersidade ¢ Biatecnologla da Amazdnia Lepal - REDE
RIONORTE, Universidode Federal do Marankdo, 580 Luts -MA, Brasil, CEP §3080-803.
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RESUMO

A producao de biodissel & bassada copmmenis na transesterificacao catalitica de olsos vegetais ou
de gorduras. O :mlﬁadmvahem;enmsusumcmdmmamnmudmamnrﬂumalmfmmm
dos homogensos, porem. eviam problemas de corrosdo. Este mbalho versa sohre o
desenvelvimento de poves sistemas cafalificos baseados em oxidos estruturados para produgdo de
biodiese] em processo Confmud, em substinicao a catalize alcalina. Dados apurados no decorre
deste ensaio demonstra de forma objetiva o Crescente AVanco 0as pesquisas, bem como, de muitas
paienies sobre este tema, ewhora o mamero de patentes relacionadas com a produgao de biodsesel
eI U3 MAkNA enconfa-:2 vincule a China, Estado:s Unides, o Brasil ocupa quatro lugar oo
mapking pumdial  Evidencia-se, ainda, ¢ aumenio nos uliimes anes no dessmvelvimento de
produgdo centifica & patentes relacionados com o bindisss], sende uma alternativa real, no entanto
ouiTas rofas vem sendo proposias, como a catalize heterogenea. Dentro de aspecio biossustentavel
de amibito mundial.

Palavras-chave: Biodiesel; oxidos; catalise heterogénsa

ABSTRACT

The production of biodiese] i typically based on the catalytic ransestenfication of vegetable otls or
fats. Despite leading to a lower reaction yield, the heteropensous catalysts aveid a seres of fishare
problems such as comosion, ghycerin quality and penemated waste This paper dizcusses the
development of new oxide-based catalyst svstems struchmed to produce biodiese] in a conbnoons
process, replacing the alkaline catalysis. Gathered data ebjectively show the increasingly advance in
reszarches and i the amoeunt of patents relatzd to biodiesel production; even though the leading
countries regarding this marter are China and the U.5 A, Brazl ocoupies the fifth world pesition.
Mor=over, it is shewn that heterogeneous catalvsiz is an valiable altemmative route regarding
hindiese] procuction, considening the world's bio sustainable paradizm.

Eeywaords: Bisdiesel; oxides; heferoeensous catalysis
Area tecnoldgica: Quimica

Cadermes de Prospecgio - 155N 19831352 (prin), 2317-0006 (onling) 2015, vel 8, n.2 p 340-347
D0 1097715 1963-1318 201 7 008.038
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ELECTROANALYSIS

Electrode Based on Nickel-containing SBA-15 for the
Determination of Copper in Ethanol Biofuel

Sakae Y. Neta! Helmara D. C. Viégas™ Joseany M. §. Almeida™ Eder T. G. Cavalheiro,*! Antonio
5 Araiijo! Edmar P. Marques™ and Aldaléa L. B. Marques*®

Abstract: A scnsor based in a graphite—polyurethane
composite electrode modified with the mesoporowE nano-
structured slica with hexsgonal array of pores called
Santa Barbam Amorphous type material (SBA-15) con-
taining mickel was built. The presence of Ni, incorporated
during the synthesis of SBA-15, resulted in an increase in
semEitivity when compared to the other electrodes based

Heywonbi: fuwel ethanal - vollammetry - copper - NiSBEA-15

| T (TN T

Among the inorganic contaminants present in the ethanol
biofuel, one can highlight the metal jons The main
source of contamination of ethanol biofuel by metallic
species are due to cormsive process taking place in the
distillation columns, storage tanks and fuel statons
[1].The presence of these spedes, even at low concentra-
tione, can negatively affect engine performance and inten-
sify the corrosive properties of ethanol hiofuel [2] and bi-
odiesel [3.4].

The maximum contents of all of these contaminants are
regulated by offical standards. Une of the critical param-
eters indicated for quality control for the commerdaliza-
tion of ethanol [5] is the presence of metals.

The guantification of metals in biofuels is usually based
on atomic abkeorption techmiques [6], with direct zample
analysk [7.8], or in conjunction with pre-concentration
techmiques, in which the sample passes through a column
packed with a complexing agent [¥.10] and i= subsequent-
ly eluted for analysiz On the other hand electrochemical
techmiques have also been successfully applied in the de-
termination of metal trace in petroleum fuels [11,12], and
hiofucls [13,14].

Copper and 1ron determinations, according to the offi-
cal procedures recommended by brazmlbian (ABNT NBR
11331-07}), amencan (ASTM DI6EST) and ewropean
(BS EN 15488) norms zhould be performed by atomic
absorption spectrometry (AAS) [15-17]. However, low
metal concentrations in organic matrixes require special
analysi conditions [15].

According to the curremt Brazlian specification [19)
[ABNT NBR 11331-007}, the copper present in anhydrows
ethanol fuel (demsity of (L8] kg L™") should not exceed to
(07 mg kg~". Thi value comezponds to the molar concen-
tration of #5810~ mol L™, which is the limit, set by the
regulatory omgan of fuel quality in Brazl (ANF).

wrarsoe bectro anabys is wil ey-wohode

on the unmodified SBA-15. A procedure was propoecd
for the determination of Cu'® in ethanol biofuel by
sguare wave stripping voltammetry with linear

in concentration levels of 1.0x 107 and 1.0x 107" molL™,
resulting in a limit of detection of 1LE2 = 107" mol L~ and
precision (RSD) of 209 %.

The Ihterature presents recent meviews on analytical
methods concerning the determination of metal ions in
ethanol hiofuel [20-23] mcluding copper. Spectroscopic
techmiques suwch as  atomic absorption  spectrometry
(AA85) [24-31], atomic emission spectrmscopy with induc-
tively coupled plasma (AES-1CF) [32], mass spectrometry
with inductively coupled plasma (MS-1CF) [33-34], ultra-
violet-visible spectrophotometry  (UV-Vis) [35] and
energy dispersive X-ray fluorescence (ED-XRF) [36] are
among the wed methods Besides, other more recent de-
velopments point the electrochemical techniques, includ-
g potentiometry [37] and stripping voltammetry [35-43]
as potential alternative methods to determine metals in
ethanal fuel.

Takeuchi and co-authors [44] determined copper in eth-
anol bhiofuel using a solid paraffin-hased carbon paste
clectrode modified with 2-aminothiazoleorga nofunction-
alized silica by anodic stripping voltammetry, after 20 min
of pre-concentration with limit of detection (LOD) of
20=10" molL™" in the lincar concentration range of
75x107" to 10x10%malL~". The same group demon-
strated that a gold microclectrode can be successfully em-

© 2015 Wley-viOH Verlag GmbH&Ca KGad, Wenheim
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ANALYTICAL METHODOLOGY FOR DETERMINATION OF SULPHUR IN
BIODIESEL: AN EXPLORATION TECHNOLOGY

Helmara Diniz C Viégas'*; Leila Maria S. da Silva *; Wellyson da Cumha Araijo Firmo'; Luana
Fontoura Gostinski®: Lucy Rose de M O. Moreira'; Herminio Benitez Rabello Mendes'; Aldaléa L.
Brandes Marques?; Edmar Pereira Marques *
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Resumo

A presenga de envofre em biodiesel causa problemas ao meio ambiente, ao motor € seus pertences.
E importante para assegurar o desempenho ¢ qualidade adequada aos combusitiveis. Este trabalho
teve como objetive a realizagdo de uma prospecgdo fecnologica, visande um mapeamento de
patentes € artigos cienfificos sobre metodologia analifica para deferminagdo/quantificacdo de
enxgfre em biodiesel e apresenta uma visdo do estado atual de P&D de tecnologias nesta area de
estudo. Uma pesquisa documental, exploratoria de abordagem quanfitativa realizande uma
prospecgdo fecnologica de conteido de patentes e arfigos consultados nes bancos de dados
utilizando termos relacionados ao tema. Verificaram-se poucos trabalhos sobre o estudo realizado
€ que ndo possui nenhuma detengdo dessa tecnologia, necessitando a realizagdo de pesquisa nesse
assunto € desenvolvimento de tecnologias mais baratas e eficientes.

Palavras-chave: metodoloma; enxofre; biodiesel.

Absiract

The presence of sulfur in biodiesel causes problems fo the environmeni, the engine and ifs
belongings. It is important fo ensure the performance and quality suitable for fiel. This study aimed
to carry out a technological prospeciing, targeting a patent mapping and scientific arficles on
analytical methodology for determination / quantification of sulfur in biodiesel and presenis an
overview of the current siate of R & D of technelogies in this field of study. Decumentary research,

oratory quaniitative ach making a technological prospecting patent content and arficles
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Resumo

O biodiesel ¢ um recurso renovavel que necessita de um eficiente controle de gualidade da matéria-
prima ¢ do produto para sua comercializagdo. Neste confexto, o monitoramento das etapas de
transesterificagde € uma quesido imporiante para o conirole de qualidade do biodiesel, uma vez
gue alguns contaminantes surgem a partir desta reagdo, denire of confaminanies que podem afetar
a gqualidade do biodiesel destaca-se o glicerol, pois sua presenga pode frazer diversos
inconvenientes, principalmente o aumento nas emissdes de acroleina, que ¢ uma substancia
altamente toxica para saide ¢ o meio ambiente. Este trabalho tem como ebjetive a busca de
anierioridade do monitoramento da reagdo de iransesterificacdo atraves de métodos
elefroquimicos por estimativa do glicerol. A pesquisa foi desenvolvida através do mapeamento de
patentes em diferentes bases de dades: INP1 (Instituto Nacional de Propriedade Indusirial),
DERWENT (Derwent Innovations Index, EPO (European Paient Office) ¢ WIPO (World
Intellectual Property Organization). Observou-se que ha poucos nimeros de patenfes nas bases
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The contral of environmental pol ketion has demanded increasingly determinaton of sul phur in a vanety
of matrices. Different analytial methods have been developed for the deermination of this analye in
o eliesse] fued using warious analytical echniques, incduding spectroanabytic and chromatogaphic meh-
ods. In this waork 3 square-wave cathodic ad sorptive st pping wolammetnc (5W-Ad V) procedure is
proposed for the deermination of sulphur in biodiesd, using a glassy @rbon elecode modified with
merury-film (MFE)L A buffer soluton contaimings edium acetate 1.4 mal L™ and acetic acid 23 was used
as supparting elecirolye in two different media (methanal an propanall. The wolammesnic measure.
MeENES werne adding 70 plof biod dese] samiple previcushy treated with etramethylammonium
hyd reocide (TMAH | to the supporting electrabyte. The method showed good linearity (r = 0L598) in the
determination of sulphur in hiodiese] {medium-conentration of 268 = 10 mal 1" (107 < 1077-
mgkg ') for 3 confidentda level of 958 low vahes of mit of detection-10D (339 = 10" ma] L
(132 = 107 mg kg~') and timit of quantifiction-LOG (1.0 = 10 mal L~ {440 = 10~ 5mg kg indi-
@te 3 good sensitivity of the method A validation ofthe procedure was cammed out by comparing this
jprocedure with the results ob@ined by an offical method, using the same sample, through Tested of
Student (onfidence level of 95:3) These results indiated that both methods are statisgoally equivalent,
thus demonstrating the feasibility of the new method
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Bindiedel had appeared & & promising allernative réenswable
energy |1] duwe to the its sdvanteges over the distel ad a8 iris
ool T ¢ and i olbtained Trom rene v ble sourced, a5 well a5 better
quality of emigsions during the combustion proces. Biodiess] is
ane @xample of alternative Tuel which can be used in diese] engines
in a 2% mix without any modification |2

It provides greater lubrncity than mineral diesel fuel o it has
been abserved reduction in wear of rthe engine moving parte It
has higher burning elficiency, signilicantly reducing the depasition
al residus on internal engine parts 3] The emisiion become
lowter, etides the bialuwel improving the lubnc iy let in remading
Julphur 1o comply with new diesel fuel regulstiond |4 Sulphur
limits in conventional diese] fuel have been lowersd Trom
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500 ppm b0 les than 15 ppm in the US and less than 10ppm in
Germany and other EU countries. Maxiuremen s ol sulphur and
ather metals in biodiese] are impartant o ensure sdequate perfor-
e of the heel |5

Although biodiese] has deve ral @mvironmenl al and alety sdvan-
Lages, biodiete] produced from soybeans and other odl seeds is less
resistant 1o oxidation than a typical diese] oil unless it i treated
wilh aduditives. Biodiese] quality controlis very important ke com-
mercialization and markel a0 pland, sinde the conlaminan s can
lead 10 operational of environmental problems. Biodiesel is
reganded x5 a clean fuel, while diese] due 1o sulphur conten can
carde damage 1o bora, Tauna, human beings and the aperation of
the engines |6

Besides being a rypical catalimt poison and therefone aflecting
calalytic anverters, sulphur i an undetired @leméent in any fuel
duwe o the coreive sction af it compounds and the Tormation
of boic gases acourning during combustion praduct [T

Sulphur is present in biodiess] at very bow amounts 3] The
maximum limit permitted of sulphur in bodiese] & 10mg kg™'
(10ppm) according 1o the speciliation contained in the Technical
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DETERMINACAO DE FOSFORO EM BIODIESEL: Uma prospeccio tecnologica

Viegas, H. D. C.": daSilva, L. M._5; Firmo, W. da C. A ; de Menezes, L. C; Marques, A. L B;
Marques, E. P.

DETEREMINATION OF PHOSPHORUS IN BIODIESEL: A technological prospect

Abstract

The presence of phosphorus m biodiesel can potentiate the development of soaps and fatty acids,
clogzmg the filters and forming deposits m the mjectors of the engines. It 13 camed out by
methodologies capable of measuring the lows of the species of mferest, that 15, analytical methods
of high sensitrvity. Thus, thuis prospection had as objective to seek a pnonty and present a vision on
the scientific and technological development related to the electroanaliic methodology for the
determination / quantification of phosphorus in biodiesel. A research was developed through the
mapping of patents in different databases, as well as scientific authors. It was observed that there
are few patent mumbers mn the databases researched and publications of scientific articles directed to
the proposed theme, which shows a promusmng for applications i research, development and
appropniation of technology.

Keywords: electroanalyhical methodology; phosphor({us); biodiesel.

Eesumo

A presenca de fosforo em biodiesel pode potencializar o desenvolvimento de sabdes e acidos
graxos, entupindo os filtros e formando depdsitos nos mjetores dos motores. Faz-se necessana a
busca por metodologias capazes de medir nivels baixos das especies de interesse, ou seja, metodos
analiticos de alta sensibilidade. Assim esta prospecgdo teve como objetivo buscar a antenondade e
apresentar uma visdo sobre o desenvolvimento cientifico e tecnologico relacionado a metodelogia
elefroanaliica para a detemunagio/quanfificacdo de fosforo em biodiesel A pesqusa fm
desenvolvida por meio do mapeamento de patentes em diferentes bases de dados, bem como arfigos
clentificos. Observou-se que ha poucos muneros de patentes nas bases pesquisadas e de publicages
de arhigos clentificos direcionados ao tema proposto, o que MOSITa Ser UM assnto Promissor para
mveshmentos em pesquisa, desenvolvimento e apropnacio de tecnologia.

Palavras-chave: biodiesel; fosforo; metodologia eletroanalifica.
*Universidade Federal do Maranhdo, Laboratonio de Pesqusa em Cuimuca Analitica, Av. dos
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