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RESUMO 

 

A importância do controle de qualidade do biodiesel tem motivado o desenvolvimento de 

métodos alternativos, especialmente os de baixo custo operacional que são de grande 

importância de forma a auxiliar no estrito controle de qualidade no que se refere aos parâmetros 

analíticos oficiais. Embora presente em baixas concentrações, o fósforo afeta a conversão 

catalítica no sistema de escape de motores a diesel e aumenta a geração de gases poluentes. 

Assim como o fósforo, o enxofre também é um típico veneno de catalisadores e, portanto, afeta 

os conversores catalíticos, é um elemento indesejável em qualquer combustível devido à ação 

corrosiva de seus compostos e a formação de gases tóxicos que ocorre durante a combustão. A 

fim de desenvolver, otimizar e aplicar procedimentos eletroquímicos como método alternativo 

para determinação de fósforo e enxofre em biodiesel alguns sensores eletroquímicos foram 

avaliados. Para a determinação de enxofre avaliou-se o eletrodo de carbono vítreo modificado 

com filme de bismuto com LOD 4,28 X 10-8 mol L-1 e de LOQ 1,43 X 10-7 mol L-1 e para 

fósforo utilizou-se o eletrodo de carbono vítreo modificado com nanoparticulas de Cobalto 

(Co[Fe(CN)5NO]) com LOQ de 7,48 x 10-5 mol L-1 e LOQ de 2,52 x 10-4 mol L-1, assim como 

também foi avaliada a modificação com Hexacianoferrato de Cobalto (Co3[Fe(CN)6]2 – 

CoCHF) com LOD de 2,81x10-4 mol L-1 e LOQ de 9,37 x10-4 mol L-1. O filme de CoCHF foi 

depositado eletroquimicamente, enquanto a modificação da nanoparticulas foi realizada com a 

deposição de uma alíquota de solução etanoica de náfion e nanopartícula sobre a superfície do 

eletrodo. A resposta destes sensores foi estudada por técnicas voltamétricas, sendo estes 

aplicados em Biodiesel. As nanoparticulas de Cobalto foram caracterizadas por Microscopia 

Eletrônica de Varredura, apresentando partículas de 100 nm com formato hexagonal, e por 

Energia Dispersiva de raios X, identificando as espécies (cobalto, ferro, carbono, nitrogênio, 

oxigênio) presentes na estrutura do material. Os resultados obtidos demonstram que os sensores 

utilizados apresentaram boa resposta analítica para as espécies de interesse. 

 

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

hexacianoferrato de cobalto, métodos eletroanalíticos, eletroquímicos. 
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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 10-8 mol L-1 and de LOQ 1,43 X 10-7 

mol L-1 was evaluated and for the phosphorus the glassy-carbon electrode modified with Cobalt 

nanoparticles (Co[Fe(CN)5NO]) with LOQ de 7,48 x 10-5 mol L-1 and LOQ de 2,52 x 10-4 mol 

L-1 was evaluated, as well as was evaluated the modification with Cobalt Hexacyanoferrate 

(Co3[Fe(CN)6]2 - CoCHF) with LOD de 2,81x10-4 mol L-1 and LOQ de 9,37 x10-4 mol L-1. 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 INTRODUÇÃO  

 

O programa do Biodiesel no Brasil, desde o início de sua implantação, tem 

incentivado não somente o desenvolvimento deste biocombustível, mas também tem induzido, 

politicamente, ações voltadas para a inclusão social através da agricultura familiar. Outras 

estratégias igualmente importantes envolvem a utilização do selo social e o desenvolvimento 

de biotecnologias adequadas. Associado às questões políticas, destaca-se também a integração 

entre indústria, agricultura familiar e combate à pobreza, que potencializam ainda mais a 

importância deste novo cenário da matriz energética que envolve aspectos relevantes para a 

preservação ambiental e o desenvolvimento econômico (MARQUES & JOSEPH JR, 2006). 

Devido ao alto consumo de produtos derivados do petróleo, como a gasolina e o 

diesel, e o crescente esforço em reduzir o aquecimento global causado pelas emissões dos gases, 

combustíveis alternativos que sejam renováveis e resultem em menor impacto ambiental tem 

atraído a atenção de mercados do mundo inteiro (LAMERS et al., 2008).  

O biodiesel aparece como alternativa promissora de energia renovável 

(DERMIBAS, 2008) e é um exemplo do emprego da biomassa para produção de energia. 

Apresenta vantagens sobre o diesel de petróleo, pois não é tóxico e é proveniente de fontes 

renováveis, além da melhor qualidade das emissões durante o processo de combustão. 

Proporciona maior lubricidade que o diesel mineral, logo, tem-se observado redução no 

desgaste das partes móveis do motor. Apresenta maior eficiência de queima, reduzindo 

significativamente a deposição de resíduos nas partes internas do motor (LÔBO & FERREIRA, 

2009) 

Embora o biodiesel ofereça diversas vantagens ambientais e de segurança, o 

biodiesel produzido de soja e outras oleaginosas é menos resistente a oxidação do que um típico 

diesel de petróleo, a menos que ele seja tratado com aditivos. O controle de qualidade do 

biodiesel é muito importante para sua comercialização e aceitação no mercado, uma vez que a 

presença de contaminantes pode levar a problemas operacionais ou ambientais.  

A origem de contaminantes no biodiesel está principalmente relacionada a 

eficiência do processo de produção, os quais podem estar presentes em maior ou menor 

quantidade. Estes contaminantes são procedentes da matéria prima, como também podem ser 

inseridos durante as etapas de produção do biodiesel.   

No Brasil, as especificações do B100 são estabelecidas pela Agência Nacional do 

Petróleo, Gás Natural e Biocombustíveis (ANP), através da Resolução nº 45 de 2014 (RANP 

45/2014), contida no Regulamento Técnico ANP nº 3/2014, assim como as obrigações quanto 

ao controle da qualidade a serem atendidas pelos diversos agentes econômicos que 
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comercializam biodiesel em todo o território nacional. É obrigatória, a adição de 8% de 

biodiesel ao diesel de petróleo, quantidade que ainda não requer qualquer ajuste ou alteração 

nos motores e veículos que utilizem essa mistura.  

O controle de qualidade do biodiesel é muito importante para sua comercialização 

e aceitação no mercado e para garantir sua qualidade é necessário estabelecer padrões de 

qualidade, objetivando fixar teores limites dos contaminantes que não venham prejudicar 

a qualidade das emissões da queima, bem como o desempenho, a integridade do motor e 

a segurança no transporte e manuseio (LÔBO & FERREIRA, 2009). 

Tendo em vista que as medições de metais, fósforo, enxofre e outras espécies, em 

biodiesel, são importantes para assegurar o desempenho adequado dos combustíveis, este 

trabalho tem como objetivo apresentar o desenvolvimento de uma metodologia alternativa para 

determinar enxofre e fósforo em biodiesel utilizando métodos eletroquímicos.  

Neste contexto, as técnicas eletroquímicas constituem-se em poderosa ferramenta 

para os químicos analíticos na resolução de seus problemas, especialmente por causa de 

algumas características vantajosas, tais como: elevada sensibilidade das determinações, custo 

moderado, portabilidade e versatilidade, sendo possível controlar as reações eletródicas 

mediante a modificação da interface eletrodo-solução e selecionando-se criteriosamente o 

potencial aplicado à célula (KISSINGER & HEINEMAN, 1983). A facilidade de automação 

em virtude da medição de sinais elétricos, a possibilidade de proceder à especiação de íons 

metálicos em certos casos e a “compatibilidade ambiental”, pois o reagente empregado é o 

elétron, também consistem em aspectos que conferem aos métodos eletroanalíticos uma posição 

de destaque no contexto da Química Analítica (LOWINSOHN & BERTOTT, 2006).  
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2 REVISÃO DA LITERATURA 

 

2.1. Biodiesel 

 

O biodiesel surgiu da procura pelo desenvolvimento de novos insumos básicos, de 

caráter renovável, para a produção de combustíveis, na tentativa de substituir os derivados de 

petróleo, em razão da sua natureza renovável, ampla disponibilidade e biodegradabilidade. É 

um combustível renovável por ser produzido a partir de fontes vegetais (soja, mamona, dendê, 

girassol, entre outros), misturado com etanol (proveniente da cana-de-açúcar) ou metanol (pode 

ser obtido a partir da biomassa de madeiras), um combustível totalmente limpo, orgânico e 

renovável. O intuito é que, aos poucos, os combustíveis fósseis sejam substituídos pelo 

biodiesel nos veículos automotivos.  

Tecnicamente, o biodiesel é definido como um éster alquílico de ácidos graxos, 

obtidos da reação de transesterificação de qualquer triglicerídeo (óleos e gorduras vegetais ou 

animais) com álcool de cadeia curta (metanol ou etanol). A transesterificação consiste na reação 

química de um óleo vegetal com um álcool, que pode ser etanol ou metanol, na presença de um 

catalisador ácido ou básico. Como resultado, obtém-se o éster metílico ou etílico (biodiesel), 

conforme o álcool utilizado, e a glicerina. (MEIRELES, 2003; SUAREZ & MENEGHETTI, 

2007). A sua combustão resulta em menos emissões de monóxido de carbono, hidrocarbonetos 

e materiais particulados, quando comparado com o combustível de petróleo, contribuindo para 

a qualidade da atmosfera (PINTO et al., 2005; LÔBO & FERREIRA, 2009). Além disso, 

considerando o ciclo do carbono, o CO2 emitido pela combustão do biodiesel é fixado pelas 

plantas que serão usadas para a produção do óleo, consequentemente reduz o impacto no efeito 

estufa, quando comparado ao uso de combustíveis de origem fóssil (PETERSON & 

HUSTRULID, 1998).  

O Biodiesel pode ser misturado em qualquer proporção com diesel mineral para ser 

usado como combustível ou pode ser usado na sua forma pura. Como o diesel de petróleo, o 

biodiesel opera em um motor ignição-compressão (diesel), e essencialmente requer pouca ou 

nenhuma modificação no motor, pois possui propriedades similares ao diesel mineral 

(AGARWAL, 2007; BENJUMEA et al., 2008).  

As emissões de poluentes são menores e o combustível substitui alguns dos 

lubrificantes perdidos na remoção de enxofre para cumprir os regulamentos do novo 

combustível diesel. Limites de enxofre no diesel convencional têm sido reduzidos de 500 ppm 

para concentrações menores, chegando até 10 ppm nos dias atuais. Medições de metais, enxofre 
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e outras espécies em biodiesel são importantes para assegurar o desempenho adequado deste 

biocombustível. 

A seguir serão descritas algumas considerações em relação a alguns dos 

constituintes do biodiesel. 

 

2.2. Fósforo em Biodiesel 

 

O teor de fósforo presente no biodiesel é proveniente da matéria-prima utilizada na 

síntese e ocorre normalmente como fosfolipídios (SILVEIRA et al., 2012). O fósforo presente 

no biodiesel se encontra na forma de fosfato, pois este é derivado dos fosfolipídios presentes 

neste combustível. Antes do processo de produção do biodiesel, o óleo ou gordura deverá passar 

por um pré-tratamento denominado degomagem, para remoção de grande parte dos 

fosfolipídios. Neste procedimento são removidas também outras impurezas como ceras, 

substâncias coloidais e íons metálicos, através da lavagem do óleo aquecido com água. A 

transesterificação de óleos vegetais brutos, ou seja, sem o tratamento prévio de degomagem, 

resultará na redução do rendimento da reação bem como na produção de um biodiesel com alto 

teor de fósforo (LÔBO & FERREIRA, 2009; ZEZZA et al., 2012; SARTORI et al., 2014). 

Como consequência, as emissões irão conter grande quantidade de materiais particulados que 

poderão influenciar na operação de conversores catalíticos automotivos (LÔBO & FERREIRA, 

2009).   

O nível de fósforo encontrado no biodiesel depende do grau de refinamento do óleo 

usado na reação de transesterificação (ZEZZA et al., 2012; SARTORI et al., 2014), pois tanto 

os óleos vegetais quanto animais possuem aproximadamente 0,2% de fosfolipídios, que são 

lipídios que contém moléculas de fósforo em suas estruturas (SARTORI et al., 2014). 

O fósforo afeta a conversão catalítica no sistema de escape de motores a diesel e 

aumenta a geração de gases poluentes, como monóxido de carbono e dióxido de carbono, óxidos 

de enxofre, dióxido de hidrocarbonetos e de partículas materiais.  

Segundo a resolução número 45 de 25 de agosto de 2014 estabelecida pela ANP, o 

método oficial para determinação de fósforo em biodiesel é por espectrometria de emissão com 

plasma indutivamente acoplado (ICP OES). A norma brasileira recomenda ainda os métodos 

NBR 15553 e ASTM D4951. Este último é também indicado na norma americana ASTM 

D6751. O valor máximo de fósforo no biodiesel aceito nas três normas é de 10 mg kg-1 (LÔBO 

& FERREIRA, 2009). 

Os métodos de referência para análise de fosforo em biodiesel recomendam 

dissolver a amostra em xileno ou querosene. O uso desses solventes orgânicos, no entanto, 
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requer uma atenção especial devido à sua toxicidade. Outra desvantagem é 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 necessário a busca por novos métodos de preparo 

de amostra para análise deste analito em biodiesel. 

Existem vários métodos para determinação de íons fosfato em diferentes matrizes, 

tais como cromatográficos, espectrofotométricos e eletroanalíticos. A seguir serão descritos 

alguns trabalhos que abordam esses métodos: 

Biossensores também são utilizados para a determinação 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 determinação de fosfato, apresentando um limite de detecção 

de 4,0 x 10-6 mol L-1 (0,38 ppm). 

Wu et al. (2004) determinaram fósforo em biodiesel por fotometria utilizando azul 

de molibdênio. A amostra de biodiesel foi manipulada diminuindo o tempo de carbonização e 

de incineração possibilitando determinar fósforo em amostras de biodiesel obtido de diferentes 

óleos vegetais (milho, algodão, soja, amendoim...). Em todos os casos a concentração de fósforo 

encontrada foi menor do que 5 mg kg-1 (5,26 x 10-5 mol L-1). 

A técnica de espectrometria de emissão óptica com plasma indutivamente acoplado 

tem sido bastante utilizada para quantificação de espécies em biodiesel, dentre estas espécies, 

o fosfato. Curtius et al. (2007) e Santos et al. (2007) determinaram cálcio (Ca), fósforo (P), 

magnésio (Mg), potássio (K) e sódio (Na) em biodiesel de soja, canola, algodão e gordura 

animal usando etanol como solvente. Manny (2008) utilizou o mesmo método para 

determinação simultânea de enxofre (S), P, Mg, Ca, Na e K em biodiesel. Avaliando a eficiência 

de dois procedimentos para digestão ácida de biodiesel, Korn et al. (2010), determinaram as 

mesmas espécies (Ca, P, Mg, K e Na) por ICPOES onde concluíram que o sistema de digestão 

fechada em forno de micro-ondas foi mais vantajoso comparado com os métodos de referência 

por não necessitar de soluções orgânicas. 

Aplicando métodos eletroquímicos, Zezza et al. (2012) determinaram fósforo em 

biodiesel por voltametria cíclica utilizando eletrodo de carbono vítreo modificado com 12-

molibdofosfato obtendo um limite de detecção de 8.7 x 10-6 mol L-1. Sartori et al. (2014) fizeram 

uso da potenciometria e um eletrodo modificado com filme de cobalto, eletrodepositado na 

superfície do eletrodo de carbono vítreo e obtiveram um limite de detecção de 8,7 x 10-5 mol L-

1 e Torrezani et al. (2011) determinaram fósforo em biodiesel utilizando dois eletrodos (carbono 

vítreo sem modificação e modificado com azul da Prússia) por voltametria no modo onda 
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quadrada e pulso diferencial obtendo limites de detecção de 2,08 x 10-4 mol L-1 (eletrodo sem 

modificação) e 3,83 x 10-5 mol L-1 (eletrodo modificado). 

A espectrometria de absorção atômica com fonte contínua de alta resolução também 

foi utilizada para determinação de fósforo em biodiesel (CAMPOS et al., 2011) e 

Espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado que também foi utilizado para 

determinar fósforo e silício (DONATI; AMAIS & NÓBREGA, 2013). 

Silveira, Caland e Tubino (2011) determinaram fósforo em biodiesel (girassol, 

canola, mamona, algodão, soja, murta e uma mistura de mamona e algodão) por 

Espectrofotometria de Absorção Molecular na região visível do espectro, baseado na formação 

do complexo azul de molibdênio com limites de detecção e quantificação, precisão e precisão 

compatíveis com as normas para o biodiesel. A simplicidade do procedimento e baixo custo 

sugerem ser uma excelente opção para a determinação deste analito em biodiesel. 

Lira et al. (2011) determinaram fósforo em biodiesel produzido a partir de 

diferentes matérias-primas (girassol, mamona e soja). O método utilizou injeção em fluxo com 

detecção espectrofotométrica. Neste estudo, foram avaliados dois sistemas para a digestão da 

amostra: o bloco de aquecimento e forno de micro-ondas. A digestão em bloco de aquecimento 

foi o melhor, por não apresentar diferença nos dados obtidos com as amostras digeridas pelo 

segundo método e por ser mais barato. As concentrações de fósforo obtidas pelo método 

proposto foram semelhantes aos obtidos pelo método oficial. Segundo os autores, o método 

mostrou-se vantajoso quando comparado com o método oficial por ser rápido, usar pequenas 

quantidades de amostras, gerando menos resíduos, não utilizar solventes e, especialmente, pelo 

baixo custo. 

Campos et al. (2011) desenvolveram um método alternativo para a determinação de 

P em biodiesel por espectrometria de absorção atômica com fonte contínua de alta resolução 

(GF AAS HR-CS). 

O fosfato é determinado por métodos eletroquímicos, frequentemente através da 

formação 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 utilização frequente do cobalto como sensor eletroquímico para 

determinação de fosfato (CHEN; GRIERSON & ADAMS, 1998; LEE; SEO & BISHOP, 2009; 

SARTORI et al., 2014) tem gerado muitos estudos, buscou-se na realização deste trabalho, 

desenvolver metodologias alternativas empregando sensores contendo cobalto em sua estrutura, 

na determinação dos analitos, fósforo e enxofre, em biodiesel. 
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2.3. Enxofre em Biodiesel 

 

Os produtos derivados da combustão do enxofre são bastante danosos ao meio 

ambiente, ao motor e seus pertences (PARENTE, 2003), pois, o mesmo é um elemento 

indesejável em qualquer combustível devido à ação corrosiva de seus compostos e a formação 

de gases tóxicos que ocorre durante a combustão do produto (KNOTHE, 2006), é um típico 

veneno de catalisadores e, portanto, afeta os conversores catalíticos. A presença de enxofre no 

diesel mineral também está associada à emissão de material particulado, danos à saúde e à 

corrosão de partes do motor, atribuída aos ácidos sulfúricos e sulfônicos formados durante a 

oxidação do combustível.  O diesel com baixo teor de enxofre apresenta perda de lubricidade 

devido à remoção de compostos de nitrogênio e de oxigênio durante o processo do 

dessulfurização. O biodiesel, no entanto, possui quantidades muito baixas de enxofre e 

excelente lubricidade, portanto pode atuar como aditivo para correção da lubricidade do diesel 

mineral. A norma EN 14214 estabelece o valor máximo de enxofre no biodiesel em 10 mg kg-

1, com determinação através da espectrometria de fluorescência molecular (método EN ISO 

20846) ou através de fluorescência de raios-X dispersivo em comprimento de onda (método 

ISO 20884). A norma ASTM D6751 estabelece através do método D5453, por fluorescência 

molecular, o valor de máximo de 0,05 %massa. A RANP 07/08 limita a quantidade de enxofre 

em 50 mg kg-1, podendo ser determinado por quaisquer dos métodos descritos acima (LÔBO 

& FERREIRA, 2009). O teor de enxofre em biodiesel varia entre 0,2 e 25 mg kg-1, dependendo 

da matéria-prima e do fornecedor (BARKER, 2008). 

A fim de medir níveis tão baixos, métodos analíticos de alta sensibilidade são 

necessários. No entanto, relativamente pouco trabalho é descrito na literatura sobre a análise de 

enxofre em biodiesel. Os trabalhos publicados sobre enxofre empregam várias técnicas que vão 

desde análise cromatográfica a métodos espectroanalíticos. Um sistema de combustão de 

cromatografia de íons tem sido descrito para a análise simultânea de espécies de haletos (F, Cl, 

Br e I) e compostos de enxofre em qualquer matriz da amostra não aquosa (YOUNG et al, 

2011). 

Silveira, Caland e Tubino (2014) propõem extração líquido-líquido com água com 

auxílio de ultrassom para determinação simultânea dos ânions acetato, formiato, cloreto, fosfato 

e sulfato em biodiesel por cromatografia de íons (IC). O procedimento proposto foi considerado 

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

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

diesel de petróleo, porque ser rápido, precisa e de baixo custo. Foi realizada adições padrão 
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para a determinação de S em biodiesel para ajudar os autores consideram terem superado o viés 

de baixa de 16% causada pelo efeito de matriz de oxigênio. XRF usando método gravimétrico 

de adição padrão (SAM) produziu medições precisas de enxofre em amostras de biodiesel 

(BARKER, 2008). 

A espectrometria de emissão óptica com fonte de plasma indutivamente acoplado 

tem sido utilizada na determinação de enxofre e outros analitos em amostras de biodiesel 

(GROSSER et al., 2009; YOUNG et al., 2011).  

A determinação de enxofre em diesel por fluorescência na região do ultravioleta, 

com aplicação também para determinação em petróleo apresentaram resultados satisfatórios 

apenas para diesel, para petróleo os resultados obtidos não estavam na faixa aceitável não tendo 

reprodutibilidade (OLIVEIRA et al., 2002). 

Técnicas voltamétricas também foram utilizadas para determinação de enxofre, em 

diversas matrizes. Aleixo et al. (1988) determinaram enxofre total em etanol por redução 

usando nickel-raney por voltametria de redissolução catódica. Serafim e Stradiotto (2008) 

determinaram enxofre elementar em gasolina com eletrodo de filme de mercúrio 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 mercúrio utilizando pulso 

diferencial e voltametria de redissolução e, Moura et al. (2015) determinaram enxofre em gás 

natural utilizando eletrodo de diamante dopado com boro por voltametria de onda quadrada. 

Ainda não tem aplicação de métodos eletroquímicos para determinação de enxofre 

em biodiesel. O que motivou a proposição um método eletroquímico para quantificar enxofre 

nesta matriz. 

 

2.4. Sensores eletroquímicos 

 

Os sensores eletroquímicos são dispositivos que estão associados à seletividade das 

medidas eletroquímicas por permitirem a medição de analitos importantes em diferentes áreas. 

O desenvolvimento de sensores eletroquímicos é uma das áreas de crescimento constante dentro 

da Química Analítica (FREIRE et al., 2003; JANEGITZ et al., 2007) possuem alta 

sensibilidade, resposta rápida e requerem pequenas quantidades de material para sua fabricação. 

Segundo Freire et al. (2003) a utilidade de um eletrodo é limitada mesmo com a 

grande versatilidade e perspectivas apresentadas pelos sensores eletroquímicos devido a 

passivação gradual da superfície. Os sensores eletroquímicos mais conhecidos são baseados nas 

propriedades eletroquímicas e podem ser condutimétricos, impedimétricos, potenciométricos, 

voltamétricos e amperométricos (QUINTINO, 2003). 
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Visando um aumento da aplicabilidade e eficiência dos sensores eletroquímicos 

utiliza-se eletrodos quimicamente modificados (EQMs). Segundo CARMO et al. (2004), 

JANEGITZ et al. (2007) e TURDEAN et al. (2006) a modificação do eletrodo confere a ele 

características físico-químicas, tais como, reatividade seletividade, estabilidade química, 

excelente condutividade elétrica e resistência mecânica. Tem capacidade de catalisar a oxidação 

de algumas espécies que exibem elevado potencial em eletrodos não modificados obtendo 

respostas adequadas para diversas aplicações (NAKASHIMA et al., 2000; CARMO et al., 

2004). 

A modificação da superfície do sensor apresentar diferentes aplicações. Alteram as 

propriedades de transporte para a superfície eletrodo, forçam reações na superfície do eletrodo 

e melhoram a transferência de elétrons (QUINTINO, 2003). 

O desenvolvimento de novos métodos analíticos com a descoberta de novos 

materiais para a construção de sensores ou até mesmo uma nova aplicação do sensor em 

matrizes diferentes é importante para os estudos da Química Analítica.  No presente trabalho, 

utilizou-se três modificações do eletrodo de carbono vítreo. 

 

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 mercúrio (EFM) (WANG & LU, 

2000), por serem menos nocivos ao meio ambiente. O Bi forma ligas com metais pesados, que 

são análogas às amálgamas que o mercúrio (Hg) forma, além disso, o EFBi possui alta 

capacidade de pré-concentração e janela de operação similar ao do mercúrio (WANG & LU, 

2000; CAO & WANG, 2008). No entanto, a vantagem mais significativa dos EFBi é a baixa 

toxicidade do bismuto e dos seus sais (ECONOMOU, 2005).  

Os filmes de bismuto são preparados pela eletrodeposição de uma fina camada de 

bismuto (Bi) sobre a superfície de um eletrodo sólido convencional, como ouro, platina ou 

carbono vítreo. O eletrodo de carbono vítreo (GCE) é o substrato mais utilizado, cuja função é 

fornecer sítios para a formação 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 à célula eletroquímica e formado como a primeira etapa do processo de 

determinação. Durante a formação do filme, em geral, o analito de interesse é pré-concentrado. 

A concentração de Bi a ser utilizada deve ser otimizada, pois existe uma relação entre esta e o 

sinal analítico dos analitos que serão determinados. No processo ex situ, o filme é formado 
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separadamente em outra célula eletroquímica para que depois, o EFBi seja usado em uma célula 

de trabalho contendo o analito (ECONOMOU, 2005). 

A literatura traz vários trabalhos com a utilização do filme de bismuto (EFBi) para 

determinação 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 auxílio do agente complexante dimetilglioxima. Os 

autores avaliaram as variáveis que afetavam a sensibilidade do filme conseguindo uma resposta 

favorável e altamente estável, com boa linearidade e precisão, e um baixo limite de detecção. 

O desempenho de adsorção do eletrodo de filme de bismuto mostrou-se atraente para as 

medições de Ni pela voltametria adsortiva. 

Kefala et al. (2003) estudaram o filme de bismuto, preparado in situ, para 

determinação de Cd, Pb e Zn por voltametria de onda quadrada. Aplicaram um potencial de 

deposição de -1,4 V para deposição simultânea dos íons e do bismuto, e em seguida, uma 

varredura de potencial de -1,4 a 0 V, para re-oxidação dos íons na solução. Avaliaram também 

os parâmetros para determinação simultânea dos íons e obttendo limites de detecção de 0,2 ȝg 

L-1 para o Cd e Pb e 0,7 ȝg L-1 para Zn em um tempo de pré-concentração de 10 min. O filme 

foi aplicado na determinação de Pb e Zn em água corrente e fio de cabelo humano e os 

resultados foram satisfatórios comparados aos da espectroscopia de absorção atômica (AAS). 

Bobrowski et al. (2005) descreveram o uso do eletrodo de filme de bismuto para a 

determinação de ferro por Voltametria de Pulso Diferencial em amostras certificadas de água 

de rio, complexando ferro com trietaloamina (TEA). Os autores observaram que o desempenho 

catódico do sensor de bismuto foi melhor do que os resultados obtidos com os eletrodos de 

mercúrio, apresentando curvas bem definidas, alta sensibilidade e baixo limite de detecção para 

a determinação de Fe. 

Królicka e Bobrowski (2004) observaram o processo de formação do filme de 

bismuto, avaliando o tamanho e distribuição dos cristais, por meio das técnicas eletroquímicas 

e microscópicas, e posterior determinação de cobalto por Voltametria Adsortiva de 

Redissolução. Devido ao risco de hidrólise do bismuto, os autores, sugeriram o uso de meio 

ácido (HCl, HNO3, tampão acetato). Para a melhoria do processo de formação do EFBi, foi 

utilizado íons brometo na solução de eletrodeposição, devido a formação de um complexo 

estável com o bismuto. 

Nunes et al. (2007), realizaram um estudo da eletrodeposição de filme de bismuto 

sobre eletrodo de cobre para a análise de metais pesados. Os EFBis foram caracterizados por 

meio das técnicas de microscopia eletrônica de varredura de alta resolução (FEG-SEM), 
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microscopia eletrônica de varredura com análise de energia dispersiva e difração de raio-X 

(MEV-EDX). 

Outro método utilizando EFBi foi proposto por Pacheco (2008) que desenvolveu 

um método para a determinação de Cu2+, Cd2+ e Pb 2+ em amostras de cachaça por voltametria 

de redissolução anódica. Eliminou a interferência a determinação de Cu por sobreposição entre 

os picos Cu2+ e Bi3+ com adição de peróxido de hidrogênio o que promoveu o deslocamento do 

pico do Cu2+ para regiões mais anódicas possibilitando a determinação. Foram obtidos LODs 

de 7,02 x 10-7 mol L-1, 1,11 x 10-6 mol L-1 e 2,85 x 10-7 e recuperações de 97%, 105% e 109% 

para as determinações de Cd, Pb e Cu, respectivamente. Utilizou-se a Espectrometria de 

Absorção Atômica para comparação da determinação de Cu em amostras de cachaça. 

Miguel et al. (2010) determinaram chumbo em querosene por voltametria de 

redissolução anódica no modo onda quadrada com eletrodo de EFBi em meio 

microemulsionado. Avaliaram a exatidão do método pela recuperação (99%) com amostra 

certificada, por espectroscopia de absorção atômica.  

Capestrini et al. (2010) usaram o filme de bismuto ex situ no carbono vítreo para 

detectar sulfadiazina em formulações farmacêuticas. Analisaram duas amostras de sulfas por 

voltametria de pulso diferencial em de solução Britton-Robinson 0,05 mol L-1 (pH 4,5). Os 

estudos de recuperação realizados com as duas amostras apresentaram valores sulfadiazina de 

93,6-109,3%. A precisão dos resultados foi comparada com a obtida pelo método padrão de 

titulação amperométrica. 

Bianchin et al. (2010) utilizaram filme de bismuto depositado sobre o eletrodo de 

cobre para a determinação de selênio em complexo vitamínico por voltametria de onda 

quadrada. A amostra de complexo vitamínico analisada apresentou concentração de selênio de 

24 µg/comprimido. O LOD foi de 26,4 µg L-1 e o valor da recuperação foi de 92%. 

Wenxian Tang et al. (2016) propuseram um método voltamétrico de remoção 

anódica de onda quadrada (SWASV) para a determinação simultânea dos dois metais utilizando 

eletrodo de filme de bismuto (EFBi) concluíram que SWASV, juntamente com rede de base 

radial de função radial (RBF-ANN) foram uma alternativa efetiva para a determinação 

simultânea de chumbo e estanho. 

 

2.6. Hexacianoferrato de Cobalto 

 

Os Íons metálicos exibem processos redox característicos quando ligados ao 

hexacianoferrato. Os hexacianoferratos de metais possuem várias aplicações, tais como 

sensores químicos, armazenamento de carga, eletroanálises, troca iônica, mediador de elétrons, 
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e eletrocatálise. Vários trabalhos têm sido desenvolvidos utilizando eletrodos modificados com 

hexacianoferrato de diversos metais (BONIFÁCIO 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 modificação de superfícies eletródicas com hexacianoferrato de cobalto 

(Co3[Fe(CN)6]2), é utilizada para determinação de vários analitos, tais como ácido ascórbico 

(CAI, et al., 2000; LI et al., 2012), L-cisteína (ABBASPOUR & GHAFFARINEJAD, 2008; 

SATTARAHMADY & HELI, 2011)), Antígeno específico da próstata (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 não possui aplicação do hexacianoferrato de Cobalto para 

determinação de fósforo (fosfato), um dos analitos de interesse do presente trabalho. 

 

2.7. Pentacianonitrosilferrato de cobalto 

 

O Pentacianonitrosilferrato tem sido utilizado na preparação de EQMs por 

apresentar transferência de elétrons reversíveis e poder ser imobilizado na superfície do eletrodo 

(RAZMI & HEIDARI, 2005). 

O Pentacianonitrosilferrato de cobalto (CoPCNF) tem sido utilizado para oxidação 

de tiossulfato (SABZI, 2005), sulfito (POURNAGHI-AZAR & SABZI, 2004), ácido ascórbico 

(SABZI & POURNAGHI-AZAR, 2005), dopamina (BARI & SABZI, 2008) e hidrazina 

(POURNAGHI-AZAR & SABZI, 2003) com eletrodeposição do íon cobalto seguido pela 

eletrodeposição de Nitroprussiato de sódio (Na2[Fe(CN)5NO]). 

Devaramani e Malingappa (2012) avaliaram três 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 avaliação da oxidação eletroquímica do sulfito. As nanoparticulas foram 

utilizadas como sensor eletroquímico para a quantificação de sulfito em diferentes amostras de 

alimentos com limite de detecção e o limite de quantificação, respectivamente, de 0,4 × 10 -5 

mol L-1 e 2,29 × 10 -5 mol L-1. 
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3. PROSPECÇÃO TECNOLOGICA  

 
3.1. METODOLOGIA ANALÍTICA PARA DETERMINAÇÃO DE ENXOFRE EM 

BIODIESEL: Uma Prospecção Tecnológica 

 
Resumo 
 

A presença de enxofre em biodiesel causa problemas ao meio ambiente, ao motor e seus 
pertences. É importante para assegurar o desempenho e qualidade adequada aos combustíveis. 
Este trabalho teve como objetivo a realização de uma prospecção tecnológica, visando um 
mapeamento de patentes e artigos científicos sobre metodologia analítica para 
determinação/quantificação de enxofre em biodiesel e apresenta uma visão do estado atual de 
P&D de tecnologias nesta área de estudo. Uma pesquisa documental, exploratória de 
abordagem quantitativa realizando uma prospecção tecnológica de conteúdo de patentes e 
artigos consultados nos bancos de dados utilizando termos relacionados ao tema. Verificaram-
se poucos trabalhos sobre o estudo realizado e que não possui nenhuma detenção dessa 
tecnologia, necessitando a realização de pesquisa nesse assunto e desenvolvimento de 
tecnologias mais baratas e eficientes. 

 

Palavras-chave: metodologia; enxofre; biodiesel. 
 

1. Introdução 
 

O alto consumo de produtos derivados do petróleo (gasolina e o diesel) e o crescente 

esforço na redução do aquecimento global causado pelas emissões de gases poluentes, 

combustíveis alternativos oriundos de fontes renováveis e que resultem em menor impacto 

ambiental tem atraído à atenção de mercado (LAMERS; McCORMICK & HILBERT, 2008). 

O biodiesel surgiu como alternativa promissora de energia renovável (DERMIBAS, 2008), 

onde o mercado vem crescendo consideravelmente nos últimos anos, com intuito, de reduzir a 

dependência pelo petróleo. 

Proveniente de fontes renováveis e sem toxidade, o biodiesel, apresenta muitas 

vantagens sobre o diesel de petróleo. Proporciona uma redução nas emissões durante a 

combustão, maior lubricidade, logo, diminui o desgaste das partes móveis do motor. Além 

disso, apresenta maior eficiência de queima, o que reduz a deposição de resíduos nas partes 

internas do motor (LÔBO; FERREIRA & CRUZ, 2009). 

Sendo muito importante que haja um controle de qualidade do biodiesel para sua 

comercialização e aceitação no mercado, uma vez que a presença de contaminantes orgânicos 

(glicerol livre, glicerol total e metanol ou etanol) e inorgânicos (enxofre, fósforo, cobre, cálcio, 

magnésio, dentre outros metais), presentes em toda a cadeia produtiva do biodiesel, pode levar 

a problemas operacionais ou ambientais. As especificações para a comercialização de 
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combustíveis em todo o território nacional e o controle de qualidade do produto são 

estabelecidas através de Portarias e Resoluções da Agência Nacional do Petróleo, Gás Natural 

e Biocombustíveis -ANP. No caso do biodiesel, é aplicada a Resolução ANP Nº 45, de 

25/08/2014, que através de regulamento técnico, estabelece a especificação do biodiesel para 

ser adicionado ao óleo diesel. 

A medição de metais, enxofre e outras espécies em biodiesel são importantes para 

assegurar o desempenho adequado dos combustíveis. Segundo Parente (2003) os produtos 

derivados do enxofre são bastante danosos ao meio ambiente, ao motor e seus componentes, e 

o biodiesel é um combustível limpo quando comparado ao diesel mineral. De forma sucinta, o 

enxofre danifica a flora, a fauna, o homem e os motores dos veículos. 

O enxofre é um elemento indesejável em qualquer combustível devido à ação 

corrosiva de seus compostos e a formação de gases tóxicos que ocorre durante a combustão do 

produto (KNOTHE, 2006). É um típico veneno dos catalisadores e, portanto, afeta os 

conversores catalíticos. Está presente no biodiesel em quantidades muito baixas de enxofre e 

excelente lubricidade (LÔBO; FERREIRA & CRUZ, 2009), atuando como aditivo para 

correção da lubricidade do diesel mineral.  O valor máximo de enxofre permitido no biodiesel 

em 10 mg kg-1 (10 ppm) segundo a especificação contida no Regulamento Técnico nº 45/2014, 

parte integrante da Resolução ANP nº 45, com determinação através da emissão óptica com 

plasma indutivamente acoplado (NBR 15867), espectrometria de fluorescência molecular 

(método EN ISO 20846) ou através de fluorescência de raios-X por energia dispersiva de 

comprimento de onda (método ISO 20884). 

Com as exigências impostas pelo avanço da ciência, são cada vez mais necessárias 

metodologias capazes de medir níveis baixos das espécies de interesse, ou seja, métodos 

analíticos de alta sensibilidade. Assim, este trabalho teve como objetivo a realização de uma 

prospecção tecnológica, visando um mapeamento de patentes e artigos científicos sobre 

metodologia analítica para a determinação/quantificação de enxofre em biodiesel. 

 

2. Metodologia 

 

Trata-se de uma pesquisa documental, exploratória de abordagem quantitativa 

realizando uma prospecção tecnológica de conteúdo de patentes. Nos bancos de dados de 

pesquisa científica e tecnológica consultados, foram utilizados termos relacionados à 

determinação de enxofre em biodiesel (determinação, método, enxofre e biodiesel). Foram 

feitas associações em português e inglês, utilizando-se truncadores ($,* e ?) e operadores 

booleanos (and, or e and not) para ampliar e/ou especificar mais a pesquisa em busca de 



32 
 

 

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 - determinação e enxofre e biodiesel/determination 

and sulf* and biodiesel - determinação 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 Discussão 
 

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 não estava diretamente 

relacionado com a determinação de enxofre em biodiesel. Refinou-se a pesquisa utilizando 

operadores booleanos, and, e associação 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 
Determinação 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 número de patentes foi encontrado na base de dados do DWPI (109195), 

seguido do WIPO (58064), EPO (15411) e por último no INPI (1091). Nas diversas bases, 

encontrou-se um grande número de patentes, o que se deve principalmente pelos estudos 

envolvendo biodiesel, uma fonte renovável de energia, e que se faz necessário um rigoroso 

controle de qualidade para sua utilização como combustível automotivo, como a determinação 

de alguns contaminantes. 
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Na base de patentes WIPO, utilizando as seguintes palavras-chave (com trucamento 

e associações de descritores) - Determinação 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 análise mais detalhada sobre estas patentes, foram extraídas 

as informações constantes nas Figuras 1, 2 e 3. 

 

Figura 1 - Distribuição dos países depositantes das patentes na WIPO. 

 

 
Fonte: Autores, 2016. 

 

Na Figura 1, observa-se que o Brasil se destaca com o número de 7 patentes 

depositadas, em seguida está o Sistema Internacional de Patentes (PCT) com 2 e Portugal (1). 

Já era esperado que o Brasil estivesse liderando, pois, é 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 produção de biodiesel (TAPANES et 

al., 2013). O Brasil ter o maior número de patentes depositadas também demonstra a 

preocupação em investir em tecnologia, o que favorece o crescimento tecnológico do país. 

Com relação à classificação das patentes encontradas, a sua distribuição é mostrada 

na Figura 2. 
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Figura 2 - Distribuição de Patentes, de acordo com a classificação encontrada no WIPO. 

 

 

Fonte: Autores, 2016. 

 

A Figura 2 mostra a classificação das patentes encontradas, vale apontar que foram 

observadas todas as patentes independentes da área que são classificadas, onde apenas 2 (11%) 

não estão inseridas na Seção C (química e metalurgia), mas, sim na Seção B (Operações de 

processamento; transporte). Refinando-se ainda mais estes dados, tem-se que 5 patentes 

pertencem à subclassificação C10 que envolve indústrias do petróleo combustíveis e 

lubrificantes, assim como, tem-se a mesma quantidade na C07 (Química Orgânica); 4 patentes 

enquadram na C12 (Bioquímica; cerveja; álcool; vinho; vinagre; microbiologia; enzimologia; 

engenharia genética ou de mutação) e 2 patentes se enquadram na C11 (Óleos animais ou 

vegetais, gorduras, substâncias graxas ou ceras; ácidos graxos derivados dos mesmos; 

detergentes). 

Observa-se que a maioria das patentes possui aspectos relacionados à química 

orgânica e indústria do petróleo. Em se tratando de Biodiesel, de acordo com análise das 

patentes encontradas, apenas 3 estão relacionadas diretamente e uma se refere a método de 

quantificação de glicerina proveniente da síntese do biodiesel e as outras duas estão mais 

relacionadas com a síntese/produção e aplicação do biodiesel. 

Observando a Figura 3 na qual é mostrada a evolução dos depósitos de patentes 

entre os anos de 2007 a 2013, nota-se que entre os anos de 2010 e 2011 foi o período 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, é notório que não há uma 

homogeneidade de depósitos de patentes, assim como não há um padrão de crescimento desses 

depósitos ao longo dos anos, e observa-se que nos últimos anos houve uma diminuição nos 
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depósitos de patentes. Os estudos com biodiesel têm sido bem frequentes nos últimos anos o 

que chega a ser preocupante a diminuição nos depósitos de patentes, principalmente, quando se 

pensa no desenvolvimento tecnológico e na busca continua de novas fontes de energia 

renovável, como o biodiesel. Faz-se necessário mais investimentos na área de biotecnologia, de 

maneira que se incentive a busca do crescimento tecnológico do país. 

 

Figura 3 - Distribuição de acordo com o ano de depósito das patentes encontradas no WIPO. 

 

 
Fonte: Autores, 2016. 

 

Com relação ao grande número de patentes encontradas em outras bases, pode-se 

relacionar com a incidência 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 não foi escolhida por ser muito 

citada quando o assunto é biodiesel e está frequentemente relacionado à diminuição do 

teor/quantidade de enxofre nesse tipo de combustível.  

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

separado, apareceu um grande número de patentes, a busca por artigos científicos foi realizada, 

apenas, com associação das palavras-chave (Determination and sulf* and biodiesel) na base da 

CAPES, onde foram encontrados 80 artigos, sendo que, apenas 13 artigos são sobre 

determinação de enxofre em biodiesel. O número de artigo é considerado restrito, pois, esse 

quantitativo é reduzido significativamente devido principalmente a grande necessidade de 

desenvolvimento de métodos para o controle de qualidade do biodiesel, tais como, os focados 

em análise de enxofre. 
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Os artigos encontrados utilizam métodos espectroscópicos (MANNY, 2008; 

YOUNG et al., 2011; KOWALEWSKA & LASKOWSKA, 2012; AMAIS; DONATI & 

NÓBREGA, 2012; DONATI; AMAIS & NÓBREGA, 2012; AMAIS et al., 2014a; AMAIS et 

al., 2014b), gravimétrico (BARKER; KELLY & GUTHRIE, 2008), cromatográficos 

(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 não existe na 

literatura a aplicação de métodos eletroquímicos. Outro fato observado é que nos últimos anos 

(2015-2016) não tiveram publicações.  

 
4. Conclusão 

 

Foram encontradas 10 patentes para a determinação de enxofre em biodiesel, 

porém, apenas, 3 estão relacionadas indiretamente com o foco da prospecção. Desta forma, 

comprova-se a necessidade de realização de pesquisa e desenvolvimento de tecnologias mais 

acessíveis e eficientes neste campo de estudo, principalmente a utilização de técnicas 

eletroquímicas que se constituem em poderosas ferramentas para os químicos analíticos, 

especialmente por apresentar características vantajosas e não apresentam aplicação para o tema 

estudado e que nem fora utilizada.  

 

5. Perspectivas 
 

O investimento no desenvolvimento de novas metodologias analíticas para a 

determinação de enxofre em biodiesel deverá 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. DETERMINAÇÃO DE FÓSFORO EM BIODIESEL: Uma prospecção tecnológica 

 
Resumo 
 
A presença de fósforo em biodiesel pode potencializar o desenvolvimento de sabões e ácidos 
graxos, entupindo os filtros e formando depósitos nos injetores dos motores. Faz-se necessária 
a busca por metodologias capazes de medir níveis baixos das espécies de interesse, ou seja, 
métodos analíticos de alta sensibilidade. Assim, esta prospecção teve como objetivo buscar a 
anterioridade e apresentar uma visão sobre o desenvolvimento científico e tecnológico 
relacionado à metodologia eletroanalítica para a determinação/quantificação de fósforo em 
biodiesel. A pesquisa foi desenvolvida por meio do mapeamento de patentes em diferentes 
bases de dados, bem como artigos científicos. Observou-se que há poucos números de patentes 
nas bases pesquisadas e de publicações de artigos científicos direcionados ao tema proposto, o 
que mostra ser um assunto promissor para investimentos em pesquisa, desenvolvimento e 
apropriação de tecnologia. 
 
Palavras-chave: biodiesel; fósforo; metodologia eletroanalítica. 
 

1. Introdução 
 

O uso de combustíveis alternativos provenientes de fontes renováveis, como 

substitutos do petróleo e de seus derivados foi motivado pelos problemas ambientais e 

energéticos causados pelo uso dos combustíveis fósseis. Surgindo assim o biodiesel que é uma 

denominação genérica para combustíveis e aditivos derivados de fontes renováveis como 

dendê, babaçu, 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 Ceará, autor da patente PI – 8007957, primeira patente, em termos 

mundiais, de biodiesel. 

Vários benefícios tanto sociais como ambientais motivaram a produção de 

biodiesel. Com a crescente importância deste biocombustível na matriz energética brasileira 

tornou-se necessário que a Agência Nacional do Petróleo, Gás Natural e Biocombustíveis 

(ANP) estabelecesse padrões de qualidade para o biodiesel. A especificação brasileira é similar 

à europeia e americana com algumas variações atendendo às características das matérias-primas 

nacionais. Segundo Benevides (2011), o importante é que a mistura de biodiesel com diesel 

atenda à especificação do diesel. 

A utilização do biodiesel como fonte alternativa de energia, mesmo em pequena 

quantidade no diesel de petróleo, implica em uma significativa redução nas emissões de 

materiais particulados. Sendo sua composição adicionado ao óleo diesel vendido ao consumidor 

é de 8% (Lei 13.263/2016). O Brasil também abriu espaço para a redução das importações de 
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óleo diesel, além de favorecer a agricultura familiar e o agronegócio brasileiro, por meio do 

incentivo à produção.  

Para garantir a qualidade do biodiesel foram estabelecidos padrões de qualidade, 

objetivando fixar teores limites dos contaminantes que não prejudiquem a qualidade das 

emissões da queima, bem como o desempenho, a integridade do motor e a segurança no 

transporte e manuseio, além de proteger os direitos e a segurança dos consumidores. Devem ser 

monitoradas também possíveis degradações do produto durante o processo de estocagem 

(LOBO; FERREIRA & CRUZ, 2009). O fósforo, enxofre, cálcio e magnésio, podem também 

ser encontrados no biodiesel e são contaminantes procedentes da matéria prima (LOBO; 

FERREIRA & CRUZ, 2009). 

O conteúdo de fósforo no biodiesel é proveniente dos fosfolipídios encontrados 

tanto nos óleos vegetais como na gordura animal (LOBO; FERREIRA & CRUZ, 2009; LYRA 

et al., 2009; CASTILHO, 2009; SARTORI, 2011; SAMPAIO BRAGA et al., 2012). O óleo ou 

gordura passa por um pré-tratamento denominado degomagem (MORAIS et al., 2007), antes 

do processo de produção do biodiesel, processo que remove grande parte dos fosfolipídios. A 

concentração máxima permitida em biodiesel é de 10 mg kg-1 (Resolução nº 45/2014) com 

determinação através da emissão óptica com plasma indutivamente acoplado (ICPOES), 

método analítico 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. Níveis elevados deste elemento podem 

influenciar na operação de conversores catalíticos automotivos. Devido à recente identificação 

de incrustações de fosfatos nas paredes internas dos catalisadores empregados para o controle 

das emissões de diesel tem sido discutido na Comunidade Europeia a redução do nível 

permitido para 5 mg kg-1.  

O fósforo pode potencializar o desenvolvimento de sabões e ácidos graxos, 

entupindo os filtros e formando depósitos em injetores de motores. Além disso, tem o benefício 

de armazenar o fruto por longo período de tempo, sem deteriorar o óleo, como pode ocorrer 

com o fruto de dendê ou macaúba (TAPANES, 2008; SILITONGA et al., 2013). 

Diante desse cenário, faz-se necessária a busca por metodologias capazes de medir 

níveis baixos das espécies de interesse, ou seja, métodos analíticos de alta sensibilidade. Assim, 

esta prospecção teve como objetivo de buscar a anterioridade e apresentar uma visão sobre o 

desenvolvimento científico e tecnológico relacionado à metodologia eletroanalítica para a 

determinação/quantificação de fósforo em biodiesel. 
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2. Metodologia 

 

Trata-se de uma pesquisa documental, exploratória de abordagem quantitativa 

realizando uma prospecção tecnológica de conteúdo 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 países, frequência 

da classificação internacional de patentes (CIP) e ano de publicação de depósito.  

Nos bancos de dados de pesquisa científica e tecnológica consultados, foram 

utilizados termos relacionados à determinação de fósforo em biodiesel (determinação, método, 

fósforo e biodiesel). Foram feitas associações em português e inglês, 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– fósforo/phosphor* - fósforo e biodiesel/phosphor* and biodiesel - metod* e fsforo 

e biodiesel/method* and phosphor* and biodiesel - determinação e fósforo e 

biodiesel/determination and phosphor* and biodiesel - determinação e fósforo/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 Discussão 
 

As palavras-chave relacionadas à determinação de fósforo em biodiesel utilizadas 

para realizar a busca nas bases de patentes são 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 consideração que 

o registro de muitas patentes não estava diretamente relacionado com a determinação de fósforo 

em biodiesel. Então, a pesquisa foi refinada utilizando operador booleano, and, e associando 

duas ou mais palavras-chave. 

 

 

 

 



40 
 

 

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 

Fósforo/ Phosphor 371 16607 250 > 10000 
Fósforo e biodiesel/Phosphor* and 

Biodiesel 1 1 76 2 
Metod* e Fósforo e biodiesel/Method* and 

Phosphor and biodiesel 0 0 55 1 
Determinação e Fósforo e 

biodiesel/Determination and Phosphor* and 
biodiesel 0 0 0 0 

Determinação e Fósforo/Determination and  
Phosphor 2 139 90 243 

Fonte: Autores (2017). 

 

O maior número de patentes foi encontrado na base de dados do DWPI (20320), 

seguido do EPO (16799), WIPO (6523) e por último no INPI (627). Nas diversas bases, 

encontrou-se um grande número de patentes, o que se deve principalmente ao grande número 

de estudos com biodiesel, uma fonte renovável de energia, sobre a qual se faz necessário um 

rigoroso controle de qualidade para sua comercialização, principalmente no controle de 

contaminantes tais como o fósforo. 

Utilizando as seguintes palavras-chave - Determinação e fósforo e 

biodiesel/Determination and phosphor* and biodiesel, agrupamento que resume o tema central 

de interesse dessa prospecção, não foi encontrada nenhuma patente nos bancos de dados 

consultados. Outra opção seria Method* e Fósforo e biodiesel/Method* and Phosphor and 

biodiesel, no entanto, das 55 patentes nenhuma trata especificamente sobre metodologia de 

análise de fósforo em biodiesel (nem em outras matrizes). Então, optou-se por analisar o 

segundo grupamento, Fósforo e biodiesel/Phosphor* and biodiesel, que também serve para 

avaliar o fósforo em biodiesel. Realizou-se uma análise mais detalhada sobre estas patentes 

encontradas na WIPO, base com mais patentes para o agrupamento escolhido, extraindo as 

informações constantes nas Figuras 4, 5 e 6. 
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Figura 4 - Distribuição dos países depositantes das patentes na WIPO. 

 

 
Fonte: Autores (2017). 

 

Dentro do cenário apresentado, a China destaca-se como o maior país detentor da 

tecnologia pesquisada. Conforme a Figura 4, o país possui um número de 47 patentes 

depositadas, o que representa 61,84 % dos documentos de patente identificados. Em segundo e 

terceiro lugar aparecem a Coreia e depósitos via tratado de cooperação de patentes Patent 

Cooperation Treaty (PCT) com 8 patentes depositadas, cada. Estes países são os grandes 

detentores da tecnologia relacionada ao fósforo 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 Canadá (1 patentes). O Brasil não aparece dentre os países depositantes. 

Com relação à classificação das patentes encontradas, a sua distribuição é mostrada na 

Figura 5. 
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Figura 5 – Distribuição de Patentes, de acordo com a classificação encontrada no WIPO. 

 

 

Fonte: Autores (2017). 

 

Foram observadas todas as patentes independentes da área que são classificadas 

(Figura 5), onde apenas 10 (7%) não estão inseridas na Seção C (química e metalurgia), mas, 

sim na Seção B (Operações de processamento; transporte). Observa-se que 39 patentes (28%) 

pertencem à subclassificação C10 que envolve indústrias do petróleo combustíveis e 

lubrificantes e 13 patentes na Química Orgânica (C07), 48 patentes enquadram na C12 

(Bioquímica; cerveja; álcool; vinho; vinagre; microbiologia; enzimologia; engenharia genética 

ou de mutação), 17 patentes se enquadram na C11 (Óleos animais ou vegetais, gorduras, 

substâncias graxas ou ceras; ácidos graxos derivados dos mesmos; detergentes) e 16 patentes 

na C02 (tratamento de água, de águas residuais, de esgotos ou de lamas e lodos. 

Observa-se que a maioria das patentes possui aspectos relacionados à bioquímica, 

química orgânica, indústria do petróleo e óleos animais ou vegetais, gorduras, substâncias 

graxas ou ceras; ácidos graxos derivados dos mesmos; detergentes. Em se tratando de Biodiesel, 

de acordo com análise das patentes encontradas, muitas tratam de diferentes métodos de 

preparação/fabricação de biodiesel assim como as patentes encontradas nos outros bancos de 

dados consultados. Ou até mesmo aditivos compostos de biodiesel ou então relacionados ao 

óleo vegetal/animal. Mas, relacionadas diretamente a um método de quantificação de 

contaminante em biodiesel, não foi encontrado. 

A distribuição das patentes, relacionadas aos seus respectivos anos de depósito, 

encontradas no banco de dados da WIPO está mostrada na Figura 6. 
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Figura 6 - Distribuição de acordo com o ano de depósito das patentes encontradas no WIPO. 

 

 
Fonte: Autores (2017). 

 

Como pode ser visto na Figura 6, houve uma evolução dos depósitos de patentes 

entre os anos de 2007 a 2011 tendo uma pequena redução no número de depósitos em 2012 e 

2013 seguido pelo aumento de 50% do ano de 2013 para 2014 e uma redução de 50% em 2015, 

nota-se que o ano de 2014 foi o período que ocorreu a maioria dos pedidos (12 patentes). Desde 

então os números só têm diminuído. Houve uma homogeneidade de depósitos de patentes nos 

anos 2007, 2008, 2013, 2015 e 2016 (± 1), observa-se que nos últimos anos (2015-2017) houve 

uma diminuição nos depósitos de patentes. Os estudos com biodiesel têm sido bem frequentes 

nos últimos anos o que chega a ser preocupante a diminuição nos depósitos de patentes, 

principalmente, quando se pensa no desenvolvimento tecnológico e na busca contínua por 

energia proveniente de fontes renovável, como o biodiesel. A área de biotecnologia ainda 

necessita de mais incentivos buscando sempre o crescimento tecnológico do país. As 

expectativas para produção de biodiesel continuam grandes os produtores preveem um impulso 

do consumo de biodiesel pelo crescimento do déficit brasileiro da produção de diesel comum, 

devido à ausência de planos para a construção de novas refinarias e ao aumento da adição de 

biodiesel ao diesel. A mistura obrigatória será elevada para 9% a partir de 1º de março de 2018 

e a 10% em 1º de março de 2019, de acordo com a resolução vigente. 

O número de depósitos de patentes encontrados nas outras buscas, está 

provavelmente relacionado com a incidência 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 número de patentes para a busca por artigos científicos utilizou-
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se a mesma associação das palavras-chave (phosphorus and biodiesel) na base dos periódicos 

CAPES, onde foram encontrados 33 artigos, sendo que, apenas 10 artigos tratam de métodos 

para a determinação de fósforo em biodiesel. No “Web of Science” foram encontrados 20 

artigos, destes, 11 tratam do assunto de interesse.  

A publicação de artigos sobre a determinação de fósforo em biodiesel foi crescendo 

gradativamente, com 1 artigo em 2008 e 2009, 2 artigos em 2010, 2011 e 2012, em 2013 não 

houve nenhuma publicação e em 2014 foi quando houve mais publicações (4 artigos). Desde 

então, nenhum artigo foi publicado. 

Os artigos encontrados utilizam métodos espectroscópicos (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 

eletroquímicos (ZEZZA et al., 2012; SARTORI et al., 2014) dentre outros (VAKH et al., 2014). 

Tratam de metodologias analíticas aplicadas e/ou utilizadas para a determinação de fósforo, 

assim, como outros contaminantes em biodiesel ou outras matrizes. Alguns artigos se 

diferenciam apenas pelo preparo da amostra. 

 
4. Conclusão 

 

Foram encontradas 76 patentes depositadas sobre o agrupamento de palavras-chave 

escolhido, mas, nenhuma relacionada diretamente com o foco da prospecção. Comprovando 

assim, a necessidade de realização de pesquisa e desenvolvimento de tecnologias mais 

acessíveis e eficientes neste campo de estudo. A prospecção tecnológica mostrou que se tem 

avançado no desenvolvimento de trabalhos científicos sobre neste tema, no entanto, sem 

nenhum pedido de patente. 

Os métodos eletroanalíticos 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 analíticas para a 

determinação de fósforo em biodiesel deverá 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. 

 



 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

CAPITULO IV – OBJETIVOS 
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4. OBJETIVOS  

 

4.1. Objetivo Geral 

 

Desenvolver, otimizar e aplicar procedimentos analíticos alternativos para 

determinação de enxofre e fósforo presentes em biodiesel. 

 

4.2. Objetivos Específicos 

 

 Desenvolver estudo, por meio de levantamento bibliográfico sobre o estado da arte 

do tema, diretamente relacionado com biodiesel, contaminantes e metodologias para 

determinação de fósforo e enxofre na matriz biodiesel;  

 Otimizar e avaliar as metodologias eletroquímicas objeto do estudo proposto;  

 Avaliar e otimizar possíveis procedimentos de pré-tratamento da amostra; 

 Validar, estatisticamente os resultados, através das figuras de mérito relevantes para 

o estudo metodológico.  

 Aplicar as metodologias empregadas no presente estudo para determinação de 

espécies de interesse. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

CAPITULO V – JUSTIFICATIVA 
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5. JUSTIFICATIVA 

 

Atualmente, a Agência Nacional do Petróleo regulamenta uma série de parâmetros 

físico-químicos do biodiesel, para os quais, as análises são realizadas utilizando diferentes 

instrumentos. Neste contexto, o desenvolvimento de métodos alternativos, especialmente os de 

baixo custo operacional e de implantação, é de grande importância de forma a auxiliar no estrito 

controle de qualidade desses biocombustíveis produzidos em diferentes usinas espalhadas pelo 

país. 

Um dos principais desafios na aplicação industrial da transesterificação é a 

determinação da taxa de conversão de óleos ou gorduras para ésteres (biodiesel). Assim, muitos 

trabalhos de pesquisa têm proposto diferentes técnicas analíticas com foco em maior velocidade 

de medida ou acurácia. As técnicas eletroquímicas, como as voltametrias (voltametria cíclica, 

voltametria linear), a espectroscopia de impedância eletroquímica e a condutometria, podem 

ser ferramentas poderosas para a determinação de parâmetros físico-químicos e cinéticos da 

formação do biodiesel (SOUSA; RIBEIRO, 2012).  

A partir dos métodos analíticos aplicados na avaliação da qualidade do biodiesel, 

podem ser obtidas, informações importantes a respeito da seleção da matéria prima, do processo 

fabril e do armazenamento, bem como do desempenho do biodiesel como combustível e da 

qualidade das suas emissões.  

A produção de biodiesel envolve uma grande variedade de técnicas e grande 

diversidade de oleaginosas, tornando o processo uma prática com muitas variáveis e 

interferentes. Dessa forma, a complexidade destas variáveis fornece um biodiesel com 

diferentes características, fazendo com que à determinação de parâmetros e normas que definam 

padrões de qualidade seja de fundamental importância (MARQUES et al, 2008).  

A importância do controle de qualidade do biodiesel tem motivado a necessidade 

do desenvolvimento de procedimentos analíticos adequados e sensíveis para o monitoramento 

da qualidade do biodiesel no que se refere aos parâmetros analíticos oficiais.  

Dentro dos objetivos do presente estudo, propõe-se, portanto o desenvolvimento de 

procedimentos eletroanalíticos 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. 



 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

CAPITULO VI – MATERIAIS E MÉTODOS 
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6. MATERIAIS E MÉTODOS 

 

Os estudos desenvolvidos, no presente trabalho, foram realizados na UFMA, no 

Laboratório de Pesquisa em Química Analítica - LPQA, mas alguns experimentos também 

foram realizados no IQSC/USP de São Carlos e no Laboratório de Análise Térmica, 

Eletroanalítica e Química de Soluções. 

 

6.1. Equipamentos e materiais 

 

As medidas eletroquímicas 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 vítreo, como eletrodo de referência 

utilizou-se Ag/AgCl (KCl 3 mol L-1) ou calomelano saturado (SCE), e um fio de platina como 

eletrodo auxiliar. A técnicas utilizadas para a determinação foi a voltametria cíclica, voltametria 

de redissolução catódica no modo onda quadrada (CSWV) e de pulso diferencial (VPD). 

As medidas de MEV e EDX foram realizadas no Instituto de Química de São Carlos 

IQSC, USP-São Carlos. 

 

6.2. Reagentes e soluções 

 

Todos os reagentes empregados foram de grau analítico (P.A). A água utilizada foi 

destilada e posteriormente deionizada a uma resistividade de 18,2 MΩ cm-1, em um sistema 

Nanopure Master System 1000, da Gehaka. 

Para preparo do eletrólito suporte em todas as análises de enxofre utilizou-se um 

balão de 50 mL, adicionando-se 10 mL de solução 1,4 mol L-1, de acetato de sódio (Vetec) 

contendo 2% (v/v) de ácido acético glacial (Merck). Posteriormente o volume foi completado 

com metanol (Merck), sendo as soluções previamente desaeradas, através do borbulhamento de 

gás nitrogênio, durante 10 minutos. A solução estoque de enxofre 5,0 x 10-3 mol L-1 foi 

preparada utilizando enxofre sublimado (Grupo Química) em heptano (reagente analítico).  

A solução de tampão acetato 0,1 mol L-1 (pH 4,5) foi utilizada como eletrólito 

suporte para o preparo do filme de bismuto depositado na superfície do eletrodo de carbono 

vítreo, contendo 0,1 mol L-1 de acetato de sódio e 0,1 mol L-1 de ácido acético glacial, para um 

volume de 1L.  
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Para os estudos com a nanopartícula de nitroprussiato de cobalto utilizou-se: 

nitroprussiato de sódio, Na2[Fe(CN)5NO]. 2H2O (Isofar); cloreto de cobalto hexahidratado, 

CoCl2.6H2O (Merck); Nafion® (Aldrich) e etanol, CH3CH2OH (Merck). Como eletrólito 

suporte utilizou-se Nitrato de Potássio (CRQ) nas concentrações 0,1 e 0,5 mol L-1. A solução 

estoque de Fósforo (5,0 x 10-2 mol L-1) foi preparada utilizando-se KH2PO4 (CRQ) em água 

deionizada. 

A solução de pentacianonitrosilferrato de cobalto (Co[Fe(CN)5NO]) foi utilizada 

para o preparo do filme de Cobalto depositado na superfície do eletrodo de carbono vítreo.  

A amostra de biodiesel (milho) utilizada na análise de fosfato com a nanopartícula 

de cobalto foi proveniente do Laboratório de Pesquisa em Química Analítica – LPQA 

(11/2013), da Universidade Federal do Maranhão (UFMA). 

A amostra de biodiesel (85% soja /15% sebo (m/m) – rota metílica) utilizada na 

análise de enxofre em biodiesel é proveniente do Programa Interlaboratorial de Biodiesel 

(01/2012), coordenado pela ANP, fornecida pelo Laboratório de Análises e Pesquisa em 

Química Analítica de Petróleo, Gás Natural e Biocombustíveis (LAPQAP) da Universidade 

Federal do Maranhão (UFMA). 

 

6.3. Limpeza dos materiais 

 

Todos os materiais usados nos experimentos, como, célula eletroquímica, ponteiras, 

barras magnéticas, balões volumétricos, béqueres, pipetas e provetas, foram deixados por 24 

horas em uma solução de ácido nítrico 10% (v/v) e, então, lavados com água deionizada antes 

do uso. 

 

6.3.1 Pré-tratamento da superfície do eletrodo de carbono vítreo 

 

Para obtenção de superfície limpa, o eletrodo de carbono vítreo foi submetido a um 

polimento manual, em suspensão de alumina de 0,3 µm. Em seguida, sua superfície foi lavada 

com água deionizada e submetida ao banho ultrassom durante 10 minutos, para remoção de 

impurezas da superfície do eletrodo. 
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6.4. Modificação do eletrodo de carbono vítreo com Nanopartículas de Nitroprussiato 

de Cobalto 

 

Para a modificação do eletrodo de carbono vítreo com as nanopartículas de 

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

estudo realizado por Devaramani e Malingappa (2012): 

  

 inicialmente as nanopartículas de CoNP foram sintetizadas por precipitação a partir 

da mistura de uma solução de CoCl2.6H2O 0,02 mol L-1 preparada em KNO3 0,1 

mol L-1 com uma solução de Na2[Fe(CN)5NO] . 2H2O 0,05 mol L-1 preparada em 

KNO3 0,1 mol L-1; 

 o precipitado foi filtrado e em seguida lavado com água deionizada e seco a 

temperatura ambiente. Preparou-se uma suspensão utilizando 2,5 mg do 

precipitado, 1,4 mL de água deionizada, 1,0 mL de etanol e 100 ȝL de uma solução 

etanólica de Nafion® (100 ȝL de Nafion® + 1 mL de etanol); 

 a suspensão foi ultrasonificada por 20 min para homogeneização da mesma; 

 polimento do eletrodo de trabalho com feltro e alumina; 

 deposição de uma alíquota (8 ȝL) da suspensão de nanopartículas de CoNP sobre a 

superfície do eletrodo de carbono vítreo e secagem à temperatura ambiente.  

 

Após a realização deste procedimento o eletrodo de trabalho estava pronto para ser 

imerso na solução eletrolítica – que foi saturada com gás N2 por cerca de 10 minutos para, 

então, dar-se início às medidas eletroquímicas. 

 

6.5. Confecção dos eletrodos a base de compósitos 

 

Para confecção do eletrodo compósito a base de poliuretana, foram usados os 

seguintes materiais reagentes: 

 

 Pó de grafite (Aldrich; diâmetro da partícula de 1-2 micrômetro) 

 Poliol (B-471) 

 Pré-polimero (A-249) 

 Epóxido de prata (EPO-TEK 41E)(Epoxy Technology) 

 Nanopartículas 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-polímero (A-249). Uma quantidade de pó de grafite (Aldrich; diâmetro 

de partícula 1-2 micron) foi adicionada para obter 57,5% (grafite, m/m), 37,5% de PU então 

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 diâmetro. Todo esse processo foi realizado em um 

tempo total de 10 minutos, pois acima deste tempo a resina começa 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 é necessária uma cola epóxi de prata (Condutive Silver 

Epóxi ADHESIVE –KOCH). Para o preparo da cola de prata foi misturado uma proporção 1:1 

de cola de prata e catalisador, após 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. 

Após 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 não passe 

para a parte inferior do eletrodo (tarugo) e para centralizá-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 epóxi para preencher toda a parte superior do tarugo tomando cuidado 

para que não criasse bolhas. O tempo de secagem foi de 24 horas. 

Após secagem do eletrodo, o mesmo foi lixado até que o tarugo ficasse exposto. 

Foram preparados eletrodos com diferentes composições do modificador (0, 2,5 e 5%), logo, 

os procedimentos descritos acima foram repetidos para todos os eletrodos construídos. Foram 

polidos com alumina e sonicado em ultrassom. Após esse procedimento os eletrodos estavam 

aptos para as análises voltamétricas. 

O eletrodo compósito de carbono foi feito utilizando uma proporção de 60,0% de 

grafite e 40,0% de poliol e pré-polímero. Para as análises dos modificadores, foram retirados 

uma proporção do grafite e do polímero, para obter o total da porcentagem do modificador. 

6.5.1. Limpeza da superfície do eletrodo compósito 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 suspensão de 

alumina de 0,3 m em tecido de feltro. Em seguida, o eletrodo foi lavado com água purificada 
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e, logo após, submetido ao banho ultrassom durante 10 minutos, 5 min em isopropanol e 5 min 

em agua deionizada, para remoção de possíveis partículas de alumina da superfície do eletrodo. 

 

6.5.2. Síntese e Estabilização do filme de CoHCF 

 
Os filmes de CoHCF foram eletrodepositados por voltametria cíclica. Os 

parâmetros e as soluções de deposição utilizados foram adaptando os propostos por Setti (2009). 

As condições de preparo dos filmes de CoHCF foram a realização de 15 ciclos no eletrólito 

(KNO3 0,5 mol L-1/K3Fe(CN)6 0,5 mmol L-1/Co(NO3)2 1,0 mmol L-1), faixa de potencial foi de 

-0,05 a 1,2 V e velocidade de varredura de 0,1 V s-1. 

A estabilização do filme foi realizada por voltametria cíclica através de 15-25 ciclos 

em KNO3 0,5 mol L-1 no mesmo potencial de deposição do filme com velocidade de varredura 

de 0,02 V s-1. 

 

6.6. Microscopia Eletrônica de Varredura 

 

A Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) é utilizada tanto para a pesquisa 

básica como aplicada em várias áreas do conhecimento é amplamente usada para estudar os 

aspectos de superfície dos materiais (BOZZOLA & RUSSEL, 1992; DEDAVID; GOMES & 

MACHADO, 2007). O MEV utiliza um feixe de elétrons no lugar de fótons utilizados em um 

microscópio óptico convencional, o que permite solucionar o problema de resolução 

relacionado com a fonte de luz branca (DEDAVID; GOMES & MACHADO, 2007), permite 

observações diretas da estrutura polimérica, sendo a principal vantagem o método simples de 

preparação na maioria dos casos, além de fornecer riqueza de detalhes visuais e de precisão 

para medições de tamanho de partícula (OLIVEIRA et al., 2010) possibilitando a observação e 

a caracterização de diferentes tipos de materiais, a partir da emissão e interação de feixes de 

elétrons sobre uma amostra sendo caracterizada por sua morfologia e organização estrutural.  

Apresenta intervalo bastante abrangente na sua escala de observação, variando da 

ordem de grandeza de milímetro (mm) ao nanômetro (nm). Aliando a Espectrometria de 

Energia Dispersiva de raios X (EDX) com a Microscopia Eletrônica de Varredura conseguiu-

se, além da determinação qualitativa, a determinação semi-quantitativa da composição de uma 

superfície do material utilizado como sensor eletroquímico. A utilização do MEV como técnica 

complementar é importante e versátil, tanto para o estudo da microestrutura como na obtenção 

de imagens com alta resolução, assim como o estudo de propriedades do material e sua análise 

química. 
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As nanopartículas foram colocadas sobre suportes metálicos de alumínio, 

posteriormente recobertos com uma fina camada de carbono sendo sua morfologia examinada 

por Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV). 

 

6.7. Energia Dispersiva de raios X  

 

A Energia dispersiva de raios X (EDX considera o princípio de que a energia de um 

fóton (E) está relacionada com a frequência eletromagnética (Ȟ) pela relação E = hȞ, onde “h” 

é a constante de Planck. Fótons com energias correspondentes a todo espectro de raios X 

atingem o detector de raios X quase que simultaneamente, e o processo de medida é rápido, o 

que permite analisar os comprimentos de onda de modo simultâneo. Sendo, portanto, muito 

adequado para análises de metais de transição, geralmente associado com as técnicas 

microscópicas (DEDAVID; GOMES & MACHADO, 2007). 

 

6.8. Preparo das amostras de biodiesel 

 

Muitas técnicas analíticas necessitam de um pré-tratamento da amostra. Neste 

sentido, a digestão ácida de óleos tem sido usada para eliminar a matéria orgânica da amostra e 

disponibilizar o analito, em termos de detecção analítica.  Este tipo de digestão requer o uso de 

ácidos fortes concentrados e, em muitos casos, estes métodos são demorados, tediosos e 

envolvem muitas etapas (VIEIRA et al., 2009). Emulsificação da amostra é uma alternativa 

interessante, mas problemas com a instabilidade da emulsão e calibração podem surgir (SILVA 

et al., 2010; JESUS et al., 2010; LOBO; FERREIRA & CRUZ, 2009). Diluição com um 

solvente orgânico pode ser rápida (SANTOS et al., 2007), porém, aumenta o limite de detecção, 

não permitindo a determinação de concentrações muito baixas.  

Em amostras complexas, como é o caso do biodiesel, se faz necessário a realização 

de tratamento da amostra. Neste estudo utilizou-se hidróxido de tetrametilamônio (TMAH) por 

ser uma alternativa interessante, que tem sido utilizado com sucesso na solubilização 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 é muito simples e rápido. 

O tratamento da amostra de biodiesel, para análise de enxofre, foi realizado segundo 

GHISI et. al. (2011) que foi adaptado para proporcionar uma melhor solubilidade da amostra 

para estudos eletroquímicos, utilizando 1000 µL de solução de TMAH 25% v/v, 500 mg de 

Biodiesel, a uma temperatura fixa de 90 ± 3 oC por 5 min. 
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Dentre os métodos para a extração de fósforo em biodiesel, descritos na literatura 

são comuns a utilização de um solvente extrator e água, que possibilitam a formação de duas 

fases, sendo que o fósforo é solúvel na fase aquosa. O procedimento de extração foi realizado 

conforme Sartori et al. (2014), segundo o qual o ácido sulfúrico 1,0 mol L-1 foi utilizado como 

solvente extrator, pois o fósforo presente no biodiesel é originado dos fosfolipídios, que em 

presença de ácido forte, libera o fósforo na forma de fosfato. Colocou-se 10,0 mL de biodiesel 

(B100) em um funil de decantação com 10,0 mL de H2SO4 1,0 mol L-1 agitando por 5 min. 

Após 30 minutos, houve separação entre as fases e o pH do extrato aquoso foi ajustado para 4,0 

com uma solução de NaOH 0,1 mol L-1, e depois utilizado nas medições voltamétricas. 

Utilizou-se também o método de extração 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-1 (eletrólito suporte) em um tubo falcon 

de 50 mL. A mistura foi agitada em um agitador de tubos (Vortex-Gehaka) por 5 min. Após a 

agitação, a solução foi transferida para um funil de separação com a finalidade de separar a fase 

aquosa, o que levou aproximadamente 10 mim. A parte aquosa foi retirada para utilizar nas 

análises. 

 

6.9. Comparação da metodologia proposta 

 

O desenvolvimento de novos métodos é uma etapa bastante relevante e frequente 

em diversas pesquisas na área de análise química no uso de novos equipamentos ou ainda de 

novas tecnologias. A metodologia deve sempre incluir a validação do método desenvolvido e 

não apenas sua otimização. Isto deve ocorrer, principalmente, quando o estudo se destina à 

aplicação do método a um determinado tipo de matriz (DE AMARANTE JUNIOR et al., 2001). 

O método analítico validado permite demonstrar que o método é "adequado ao uso" 

pretendido gerando informações confiáveis, exatas e interpretáveis sobre a amostra (RIBANI 

et al., 2004).  

A validação das metodologias analíticas desenvolvidas para determinação dos 

analitos de interesse foram realizadas com base nos seguintes parâmetros de validação: 

linearidade, sensibilidade, precisão, repetitividade, limite de detecção e limite de quantificação.  
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7. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

7.1. Determinação de Enxofre com Filme de Bismuto 

 

7.1.1. Formação do Filme de Bismuto 

 

As melhores condições para a formação do filme de bismuto pela técnica 

voltametria de redissolução anódica no modo pulso diferencial – DPASV são mostrados na 

Tabela 3, parâmetros estudados e otimizados por Guimarães (2011). 

 

Tabela 3 - Parâmetros eletroquímicos para a formação do EFBi por DPASV. 

 

Parâmetros Especificações 
Tempo de pré-concentração 480 s 

Tempo de equilíbrio 15 s 

Potencial inicial - 1,4 V 

Potencial final +0,4 V 
Potencial de deposição - 1,2 V 

Velocidade de varredura 40 mV s-1 

Amplitude de pulso 100 Mv 
Direção da varredura Anódica 
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 característica da oxidação do Bi(0) a Bi3+, na etapa de 

redissolução anódica de Bi(0), cujo processo redox, anódico, é próximo de -1,4 V. Vê-se 

também que a faixa ideal de aplicação analítica deste sensor é entre -1,1 a -0,3 V.     
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Figura 7 - Voltamograma da formação do EFBi em solução tampão acetato 0,1 mol L-1 (pH 4,5) contendo 6 mg 

L-1 de Bi3+, utilizando DPASV  
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7.1.2. Avaliação do EFBI para Determinação de Enxofre 

 

A avaliação da aplicação do filme de bismuto para determinação de enxofre é 

demonstrada na Figura 8 mostra os voltamogramas do EFBi imerso em uma célula 

eletroquímica contendo a mistura eletrolítica (solução de acetato de sódio 1,4 mol L-1 e ácido 

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

voltametria cíclica na ausência e presença de enxofre. 
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Conforme observado na Figura 8, ocorre um aumento da corrente de pico catódica 

após as adições de enxofre (1 x 10-4 mol L-1 e 2 x 10-4 mol L-1) o que comprova a possibilidade 

da utilização do EFBi para a determinação de enxofre. 

As medidas voltamétricas de enxofre foram realizadas usando-se 10,0 mL do 

eletrólito suporte após a desaeração por 10 minutos. Foram realizadas adições sucessivas de 

alíquotas da solução estoque de enxofre de 1,5 x 10-4 mol L-1. Em seguida, foi realizada a etapa 

de varredura sob as seguintes condições voltamétricas otimizadas: E = -300 mV; t = 80 s; Freq.= 

70 Hz; Amp = 90 mV e Δescada = 5 mV. A varredura foi feita no sentido catódico, para a obtenção 

dos voltamogramas (Figura 9A).  

Após a otimização das condições experimentais e parâmetros operacionais do 

equipamento, realizou-se às medidas voltamétricas somente no eletrólito suporte em meio 

metanoico. A escolha do metanol teve como objetivo a viabilização de aplicação deste 

procedimento em amostras de biodiesel. De acordo com a Figura 9A, observa-se que a resposta 

voltamétrica referente ao processo de redução do enxofre apresenta um pico de corrente 

catódica em torno de -0,7 V, confirmado pelas sucessivas adições da solução padrão do analito 

em estudo. Observa-se também um pequeno deslocamento do potencial de redução de Enxofre, 

para o lado catódico quando comparados aos estudos apresentados na literatura (ALEIXO et 
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al., 1988; SERAFIM & STRADIOTTO, 2008; FERNANDES et al., 2009), que pode estar 

associado à mudança do sensor eletroquímico, já que se trata de filme de bismuto. 

 

Figura 9 - (a) Resposta voltamétrica do EFBi para enxofre, no modo SWV, em solução de acetato de sódio 1,4 

mol L-1 e ácido acético em metanol. (b) curva analítica para o analito. 

 

 

A partir das adições sucessivas da solução estoque de Enxofre construiu-se o 

gráfico de concentração versus corrente de pico (Ip), apresentado na Figura 9B. Apresentando 

uma boa linearidade (0,991).  

 

7.1.3. Determinação de enxofre na amostra de biodiesel tratada com TMAH 

 

Inicialmente, após a obtenção das melhores condições experimentais em termos dos 

parâmetros otimizados, realizou-se uma medida voltamétrica em uma solução do branco 

contendo apenas o eletrólito suporte (solução de acetato de sódio 1,4 mol L-1 e ácido acético 

em metanol). Esse estudo foi feito para conferir a viabilidade do procedimento para se 

determinar Enxofre.  

A Figura 10A apresenta o voltamograma obtido com a utilização do eletrodo EFBI, 

nas condições otimizadas já descritas, referente à determinação de Enxofre, em amostras de 

Biodiesel de Soja e Sebo (01/2012), interlaboratoriais, tratado com TMAH em meio eletrolítico 

(solução de acetato de sódio 1,4 mol L-1 e ácido acético em metanol) pela técnica VRC no modo 
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SW. Os voltamogramas foram obtidos pela adição sucessiva de alíquotas de solução padrão de 

Enxofre, no nível de concentração de 10-7 mol L-1 apresentando picos com boa resolução, 

próximos de -0,7 V, característicos do Enxofre, os quais apresentaram excelente sensibilidade. 

  

Figura 10 - (A) Resposta voltamétrica para Enxofre, utilizando SWV em amostras de Biodiesel, tratada com 

TMAH, sobre o eletrodo de EFBi. Condições Experimentais: 10,0 mL da solução de acetato de sódio 1,4 mol L-1 

e ácido acético em metanol + 70 ȝL de amostra. Edep = -300 mV; tpré = 80 s; Amp = 90 mV; Freq =70 mV; ΔE= 5 

mV. (B) Curva analítica para Enxofre. 
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A metodologia proposta foi validada pelas seguintes ferramentas estatísticas: 

repetitividade, precisão (coeficiente de variação), sensibilidade (LOD, LOQ e coeficiente 

angular) e linearidade. Para a validação estatística, o procedimento foi aplicado em amostras de 

biodiesel digeridas (n=3), considerando-se um nível de confiança de 95%. 

A Tabela 4 mostra um resumo dos resultados obtidos referentes à avaliação 

estatística do procedimento proposto.  
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Tabela 4 - Parâmetros de mérito obtidos a partir da determinação de Enxofre em amostra de biodiesel tratado com 

TMAH pela SWV. 

 

Parâmetros Amostra 01/2012 
[Enxofre] (mol L-1) 

X, média 5,13 x 10 -8 mol L-1 
 

SD 
 

0,64 x 10-8 

CV % 
 

2,13  
 

LOD 
 

4,28 X 10-8 
 

LOQ 
 

1,43 X 10-7 
 

linearidade 
 

0,994 
 

Sensibilidade 
 (A/mol L-1) 

207,37 

  
 

A precisão foi calculada como o coeficiente de variância (CV%), e o valor 

encontrado 2,13 % para amostra de biodiesel indicou uma boa precisão do método. O limite de 

detecção (LOD) e quantificação (LOQ) foi definido como 3SD/b e 10SD/b, respectivamente. 

Os valores encontrados de LOD 4,28 X 10-8 mol L-1 e de LOQ 1,43 X 10-7 mol L-1 mostram, 

respectivamente, boa sensibilidade da técnica para determinação de Enxofre em Biodiesel. 

A concentração de Enxofre em amostra de biodiesel tratada com TMAH foi 

determinada, considerando a equação da reta, obtida da curva analítica obtida pelo método de 

adição padrão a qual correspondeu a y = 6,08 x 10-5 + 207,37 X, resultados obtidos em replicata, 

(n=3) apresentando concentração média de enxofre de 5,1 x 10 -8 mol L-1 ± 0,2 mol L-1. 

As adições sucessivas de alíquotas da solução 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 há uma dependência da corrente de pico com relação à 

concentração do analito, confirmado pela curva analítica apresentada na Figura 10B. 

A curva analítica da Figura 10B, resultante da adição padrão do analito, mostrou 

uma boa relação linear entre a corrente de pico e a concentração do analito, confirmado pelo 

coeficiente de correlação 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-1/2,54 x 10-5 mol L-1) no biodiesel enquanto o método proposto apresenta um 

limite de detecção de 4,28 X 10-8.
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7.2. Determinação de Fósforo com Nanopartículas de Nitroprussiato de Cobalto 

 
7.2.1. Ativação do eletrodo modificado 

 

Após modificação do eletrodo de carbono vítreo com nanopartículas de 

nitroprussiato de cobalto, o mesmo passou por uma etapa de ativação em KNO3 0,5 mol L-1, 

que consistiu de uma polarização 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-1.  

 

7.2.2. Resposta eletroquímica e modificação do eletrodo  

 

A Figura 11 mostra a resposta do eletrodo após eletrodeposição (adição de 

nanoparticulas de cobalto à superfície) após condicionamento em um potencial de -1,0 V 

seguido por varreduras sucessivas do potencial (30 ciclos). Este procedimento foi realizado no 

eletrodo carbono vítreo em KNO3 0,1 mol L-1.  

 

Figura 11 - Resposta voltamétrica com eletrodo de carbono vítreo por voltametria cíclica em solução de KNO3 

0,1 mol L-1 (A) sem modificação e (B) modificado com nanopartículas de nitroprussiato de cobalto. 
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Observa-se um processo redox próximo de 0.5 V, o qual é atribuído ao complexo 

de cobalto (DEVARAMANI & MALINGAPPA, 2012). 

Após modificação do eletrodo (Figura 11B) iniciou-se os testes preliminares a fim 

de verificar a eficiência do eletrodo modificado com nanopartículas de cobalto para 

determinação de fosfato. 

A análise do comportamento voltamétrico do eletrodo quimicamente modificado 

pelas nanopartículas de cobalto, quanto a dependência 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 substância ancorada na superfície do 

eletrodo (processo adsortivo). O estudo da dependência da velocidade de varredura mostrou 

também que a velocidade de varredura mais sensível e com maior sinal de corrente foi de 100 

mV s-1, sendo esta escolhida para os experimentos.  

 

7.2.3. Resposta Voltamétrica para o Fosfato 

 

A medida voltamétrica de fósforo (fosfato) foi realizada usando-se 10,0 mL do 

eletrólito suporte (KNO3 0,1 mol L-1) sendo desaerado por 10 minutos antes do início das 

varreduras. Foram realizadas adições sucessivas de alíquotas de 50ȝL da solução estoque de 

KH2PO4 5,0 x 10-2 mol L-1, que corresponde a uma concentração de fosfato na célula (referente 

a alíquota adicionada) de 2,5 x 10-4 mol L-1. As condições voltamétricas utilizadas foram: faixa 

de potencial: -0,8 a 0,8 V; velocidade de varredura: 100 mV s-1 e Sensibilidade: 10 ȝA V-1.  

A Figura 12 mostra a resposta do eletrodo de carbono vítreo modificado com as 

nanopartículas de cobalto, na presença de fosfato, onde se observa uma diminuição da corrente 

de pico. Este comportamento garante a viabilidade do sensor proposto para a determinação de 

fosfato. 

 
Figura 12 - Resposta voltamétrica do eletrodo de carbono vítreo modificado com CoNP em solução de KNO3 

0,1 mol L-1 e após a adição de 5,0 x 10-4 mol L-1 de fosfato. 
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A adição de fosfato ao meio proporcionou a diminuição do pico atribuído ao 

complexo de cobalto, indicando que o fosfato interage quimicamente com o cobalto. Isto pode 



66 
 

 

ser atribuído a baixa solubilidade do composto Co3(PO4)2, cujo valor é de 2,1 x 10-35 (CHANG, 

1993). A adição crescente de mais fosfato ao meio proporcionou a diminuição ainda mais deste 

pico, conforme mostra a Figura 13. Os voltamogramas apresentados na Fig. 13A mostram a 

dependência da corrente de pico pela adição crescente de alíquotas da solução padrão de fosfato, 

enquanto a Fig. 13 B mostra a curva analítica.  

  

Figura 13 - (A) Resposta voltamétrica do eletrodo de carbono vítreo modificado com nanopartículas de 

nitroprussiato de cobalto para determinação de fósforo por voltametria cíclica, em solução de KNO3 0,1 mol L-1. 

(B) curva analítica para o analito. 
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Uma análise da curva analítica indicou um comportamento adequado para a 

proposição do método, comprovado pela equação da reta (y = 4,37 x 10-6 – 0,02756 [PO4
3-]), 

coeficiente de correlação (R= 0,996), limite de detecção de 7,48 x 10-5 mol L-1 e limite de 

quantificação de 2,52 x 10-4 mol L-1. Estes resultados comprovam que o sensor avaliado 

(eletrodo de carbono vítreo modificado pelas nanopartículas de cobalto) responde de forma 

adequada e satisfatoriamente ao analito. 

 
7.2.4. Resposta Voltamétrica para o Fosfato em Biodiesel 

 

Após as respostas obtidas com a construção da curva analítica, 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 vítreo modificado com nanopartículas de 

nitroprussiato de cobalto para determinação de fósforo em Biodiesel por voltametria cíclica, em solução de KNO3 

0,1 mol L-1. (B) curva analítica para o analito. 

 

 

 

Conforme observado na Figura 14, os resultados do procedimento aplicado as 

amostras de biodiesel apresentaram o mesmo comportamento observado anteriormente para a 

solução padrão de fosfato. As respostas voltamétrica observadas após as varreduras cíclicas 

(Figura 14) para as adições padrão (múltiplas) realizadas mostraram uma queda de sinal 

provocada pela interação do analito com o cobalto (nanopartícula de nitroprussiato de cobalto). 

E essa interação causou um decréscimo linear de sinal de corrente, no qual permitiu extrair 

valores quantitativos para a concentração de fosfato nas amostras de biodiesel. A resposta foi 

linear apresentando um coeficiente de correlação de 0,99, sendo que, através da mesma foi 

possível calcular a concentração de fosfato na amostra de biodiesel de soja que foi igual a 1,21 

x 10-4 mol L-1 com um desvio padrão relativo de 5,2 % (n=3). 

 

7.2.5. Caracterização da nanopartícula de Nitroprussiato de Cobalto 

 

A caracterização das partículas, ou do modificador, utilizado como sensor 

eletroquímico é importante para conhecimento das suas características e propriedades. No 

presente trabalho, a caracterização foi feita por MEV, EDX e Voltametria Cíclica. 

 

7.2.5.1 Microscopia Eletrônica de Varredura 

 

O MEV foi utilizado para observar a morfologia e o tamanho das partículas. As 

imagens obtidas por MEV são mostardas na Figura 15. 
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Figura 15 - MEV de nanopartículas de nitroprussiato de cobalto. 

 

 

A análise morfológica mostrou nanoestruturas hexagonais com superfície lisa e 

uniforme. As fotomicrografias revelam o diâmetro médio das partículas de 100 a 300 nm 

determinado pelas análises de espalhamento dinâmico 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 análise por EDX permite identificar algumas espécies presentes na superfície do 

material através da ajuda da microscopia eletrônica de varredura. Nesse caso fez-se o estudo da 

nanopartícula para verificar as espécies presentes. Pode-se verificar na Figura 16 o resultado da 

análise de EDX na pastilha contendo as nanoparticulas. 

 
Figura 16 - Microscopia Eletrônica de Varredura da pastilha (Co[Fe(CN5)NO]) utilizada para análises de EDX. 

 

 

A Figura 16 demonstra a composição da pastilha da nanopartícula de nitroprussiato 

de cobalto, onde observa-se presenças de cobalto (16,79%), ferro (17,32%), nitrogênio 

(30,22%), oxigênio (5,22%), carbono (29,75%) e potássio (0,69%). 

 

7.2.5.3. Caracterização do eletrodo por impedância eletroquímica 

 

A partir da análise dos Diagramas de Nyquist presentes na Figura 17, nota-se que 

quanto maior o diâmetro do semicírculo, maior a resistência para o transporte de elétrons, 

portanto há aumento da resistência de transferência de carga (Rct) à medida que a concentração 
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de fosfato aumenta na célula. O maior valor de resistência é ocasionado pelo aumento da 

concentração, assim como observado na voltametria cíclica. 

 

Figura 17 - Diagramas de Nyquist do eletrodo de carbono vítreo modificado com nanopartícula de nitroprussiato 

de cobalto em solução de KNO3 0,5 mol L-1 em diferentes concentrações de fosfato, potencial fixado em 0,27 V, 

faixa de frequência de 10 kHz à 1 mHz e amplitude de 10mVRMS. 
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Com a manipulação das curvas obtidas através do software Nova 2.1, é possível 

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

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

demonstrado na Tabela 5. 

 

Tabela 5 - Valores de resistência de transferência de carga para diferentes concentrações de fosfato. 

 
Concentração de Fosfato Rct  

--- 1,10 MΩ  

0,5 x 10-4 mol L-1  1,22 MΩ  

1,0 x 10-4 mol L-1 1,33 MΩ  

1,5 x 10-4 mol L- 1,38 MΩ  
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7.2.6. Utilização de eletrodo de compósito modificado com a nanopartícula 

 

Após a construção dos eletrodos de compósito modificados com 2,5 e 5 % da 

nanopartícula, o primeiro estudo foi da área ativa do eletrodo. 

 

7.2.6.1. Determinação da área ativa dos eletrodos 

 
O eletrodo de trabalho teve a área efetiva determinada através de experimentos 

eletroquímicos utilizando o sistema redox ferricianeto/ferrocianeto. Os voltamogramas cíclicos 

foram obtidos em uma solução 1,00 x 10-3 mol L-1 de K3[Fe(CN)6], 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 condições de 

controle difusional das espécies eletroativas próximas à superfície do eletrodo, a corrente 

máxima de pico, Ip (A) é relacionada com a raiz quadrada da velocidade de varredura do 

potencial (V s-1). 

 

Figura 18 - Voltamogramas cíclicos em diferentes velocidades de varredura do potencial para o sistema 

ferricianeto/ferrocianeto em uma solução de K3[Fe(CN)6] 1,00 x 10-3 mol L-1 em K2SO4 0,50 mol L-1, saturada 

com N2, em diferentes velocidades no GPU 0%. 
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Na Figura 18b é mostrado o gráfico de Ip versus v1/2, construído com valores 

extraídos da Figura 18a e demonstra que as observações feitas acima são obedecidas. A área do 

eletrodo calculada foi de 0,08 cm2. 

A Voltametria Cíclica é uma técnica indicativa para verificar a presença de metais 

mesmo em pequenas quantidades. Então fez-se a utilização da técnica para comprovar a 

modificação do eletrodo. A Figura 19 mostra a resposta voltamétrica para a utilização dos 

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

a presença das nanopartículas. 

 

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

de cobalto. Velocidade de varredura de 50 mVs-1 e K4Fe(CN)6 em K2SO4 0,50 mol L-1. 
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De acordo com a Figura 19, a incorporação (modificação) do eletrodo de GPU com 

as nanopartículas não apresentou o resultado esperado mesmo depois da ativação da 

nanopartícula. A imobilização da nanopartícula em resina não permitiu a ativação do eletrodo 

para aparecimento dos picos característicos da nanopartícula de nitroprussiato de cobalto. A 

resina provavelmente bloqueia o sinal do modificador, assim como observado por Vicentini 

(2009) em estudos com hexacianoferratos metálicos. 
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7.3. Determinação de Fósforo Utilizando Hexacianoferrato de Cobalto 

 

7.3.1. Eletrodeposição e estabilização do filme de CoHCF 

 

O filme de CoHCF foi eletrodepositado conforme descrito no item 6.5.2. (p. 54). 

Os voltamogramas obtidos durante a eletrodeposição do filme são apresentados na Figura 20a. 

O estudo da relação do número de ciclos versus a corrente de pico pode ser observado na Figura 

20b. 

  

Figura 20 - (a) Voltamogramas cíclicos obtidos com o crescimento do filme de CoHCF eletrodepositado em KNO3 

0,5 mol L-1/K3Fe(CN)6 0,5 mmol L-1/Co(NO3)2 1,0 mmol L-1, com ∆E = -0,05 a 1,2 V e = 0,1 V s-1) e (b) relação 

entre número de ciclos versus Ip. 
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O comportamento voltamétrico da Figura 20a é similar com o comportamento 

obtido por Setti (2009) e Tacconi et al. (2006), o que está em conformidade, já que os 

parâmetros utilizados foram baseados nestes autores. 

Analisando o gráfico da relação entre o número de ciclos e a corrente de pico, 

observa-se a necessidade de um estudo mais especifico para analisar um número de ciclos que 

permitam um crescimento constante da corrente de pico. O número de ciclo para estabilização 

do filme foi usado conforme Setti (2009), no entanto, veio a necessidade de saber se 40 ciclos 

seriam o suficiente para a formação de um filme mais estável, pois, como pode ser observado 

na Figura20b a corrente vai aumentando de acordo com o aumento no número de ciclos. 

Observou-se que 15 ciclos são suficientes para a eletrodeposição do filme. 

Após a eletrodeposição do filme, este foi estabilizado por voltametria cíclica. Os 

parâmetros utilizados foram descritos no item 6.5.2. A Figura 21a apresenta os voltamogramas 

obtidos durante a estabilização do filme. 
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Figura 21- (Voltamograma obtido durante estabilização do filme de CoHCF ciclado em solução de KNO3 0,5 mol 

L-1 (V = 0,02 V s-1) e (b) relação do número de ciclos e Ip. 
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Uma observação interessante, mencionado por Setti (2009) se refere ao 

deslocamento dos potenciais dos picos para potenciais mais positivos durante a estabilização 

indicando menor facilidade na ocorrência dos processos durante a estabilização do que durante 

a síntese. O que foi atribuído à presença de íons K+ em maior quantidade acarretando na 

intercalação/desintercalação desse íon. Segundo Tacconi et al. (2006), a fórmula química do 

CoHCF é apresentada como Co3[Fe(CN)6]2, onde as valências dos átomos de Co e Fe são +2 e 

+3, respectivamente. No entanto, foi observado apenas um pequeno deslocamento durante a 

estabilização do filme (Figura 21a)  

Observando a Figura 21b para verificar a quantidade de ciclos necessários para 

estabilização do filme, verifica-se que do ciclo 15-25 as correntes de pico mantem-se constante, 

sendo assim, não serão necessários 40 ciclos para estabilização do filme. Até mesmo, porque 

depois de 25 ciclos ocorre uma diminuição da corrente de acordo com o aumento dos ciclos. 

 
7.3.2 Avaliação do CoHCF para determinação de fósforo 

 

Para avaliação da utilização do filme de CoHCF como sensor para determinação de 

fósforo/fosfato, os primeiros foram feitosestudos por voltametria cíclica, conforme 

apresentados na Figura 22. 
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Figura 22 - Voltamogramas cíclicos em KNO3 0,5 mol L-1 obtidos para o eletrodo de carbono vítreo modificado 

com CoHCF ( ̶ ) na ausência e presença de fosfato, adições sucessivas. 
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Na Figura 22, observa-se que não houve alteração na resposta voltamétrica após 

adição de alíquotas de fosfato na solução. Sendo assim não foi possível comprovar a viabilidade 

da aplicação do sensor por voltametria cíclica. No entanto, avaliando na literatura e observando 

que os limites de detecção, para fosfato, são relativamente altos, então, os estudos para 

avaliação de aplicação 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 KNO3 0,5 mol L-1 obtidos para o eletrodo de carbono vítreo 

modificado com CoHCF ( ̶ ) na ausência e ( ̶ ) presença de fosfato. 

0,0 0,3 0,6 0,9

25

30

35

40

I/
A

E/V vs SCE

 Branco

 3,7 x 10
-3
 mol L

-1

 

 

A utilização do filme CoHCF mostrou-se satisfatório para a detecção de fosfato, 

conforme pode ser observado na Figura 23, ocorre um decréscimo da corrente o que indica uma 

reatividade entre a superfície do eletrodo e o fosfato. 

O decaimento de corrente é explicado pela co-precipitação entre o analito e os 

constituintes do hexacianoferrato na superfície do eletrodo. Neste caso, a diminuição de 

corrente observada por voltametria de pulso diferencial comprova a dependência da corrente 

com a concentração de fosfato. Isto indica, claramente, a possibilidade de se estabelecer a base 

de um método analítico. 

A fim de verificar a necessidade da modificação do eletrodo de carbono vítreo para 

obtenção de uma resposta voltamétrica, realizou-se o estudo com eletrodo sem modificação 

adicionando alíquotas de fosfato para observar o comportamento (Figura 24). 
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Figura 24 – Voltamogramas de pulso diferencial em KNO3 0,5 mol L-1 obtidos para o eletrodo de carbono vítreo 

na ausência e na presença de fosfato. 
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O comportamento voltamétrico observado na Figura 24 demonstra que o eletrodo 

de carbono vítreo sem modificação não responde para fosfato comprovando assim a 

necessidade de modificação da superfície do eletrodo para que haja uma interação com os íons 

fosfato. 

 

7.3.3. Otimização dos Parâmetros Operacionais 

 

Foram otimizados os parâmetros operacionais relacionados à sensibilidade e a 

estabilidade, a fim de se obter condições ideais para as medições de fosfato na solução 

eletrolítica, em meio aquoso, antes da sua determinação em amostras de biodiesel. Esse estudo 

considerou as melhores condições para proporcionar uma onda voltamétrica adequada.  A 

influência de vários parâmetros, tais como, intervalo de potencial, amplitude de pulso e 

velocidade de varredura foram avaliados. Os experimentos foram realizados no eletrólito 

suporte KNO3 0,5 mol L-1 o qual também foi utilizado para a determinação de fosfato em 

biodiesel. 

Observou-se que os parâmetros estudados afetam o desempenho eletroanalítico das 

medições do analito por voltametria de pulso diferencial. Os estudos foram realizados com 

concentração de 2,0 x 10 -3 mol L-1 adicionada ao eletrólito suporte. 
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7.3.3.1. Amplitude de pulso 

 

Os voltamogramas de pulso diferencial obtidos com a adição de fosfato em diferentes 

valores de amplitude de pulso são mostrados na Figura 25a. Observa-se um aumento quase que 

linear entre a corrente e a amplitude até 50 mV, com uma diminuição da corrente e da definição 

dos picos. 

A Figura 25b, construída com os dados extraídos da Figura 25a mostra o comportamento 

da corrente de pico em função da amplitude de pulso, portanto, a amplitude de pulso selecionada 

para o desenvolvimento do trabalho foi de 50 mV. 

 
Figura 25 – (a) Efeito da variação da amplitude de pulso nos voltamogramas com 2 x 10 -3 mol L-1 de fosfato em 

KNO3 0,5 mol L-1 (velocidade 10 mV s-1). Amplitudes 10, 25 e 50 mV e (b) Dados extraídos da Figura (a). 
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7.3.3.2. Velocidade de varredura 

 

Estudou-se o efeito da variação da velocidade de varredura sobre o sinal analítico. 

O objetivo foi verificar se havia alguma mudança no comportamento em termos de 

sensibilidade, considerando que a presença crescente de fosfato causaria uma co-precipitação 

na superfície do eletrodo com possível interferência na sensibilidade das medidas. Os 

voltamogramas de pulso diferencial para a oxidação de fosfato em diferentes velocidades de 

varredura são mostrados na Figura 26a.  
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Figura 26 - (a) Voltamogramas referentes a diferente velocidade de varredura para 1x10-4 mol L-1 de fosforo em 

KNO3 0,5 mol L-1 (amplitude 50 mV). Velocidades 5, 10 e 25 mV s-1 e (b) dados extraídos de (a). 
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Observa-se que com o aumento da velocidade de varredura não ocorre uma 

mudança significativa nas correntes, no entanto, observando o perfil voltamétrico, nota-se que 

com o aumento da velocidade ocorre uma diminuição do Pico 1, pico de menor sinal de corrente 

o que indica uma perda da definição dos voltamogramas, como pode ser observado na Figura 

26a. A velocidade de 10 mV s-1 foi escolhida para todos os experimentos subsequentes por 

apresentar os dois picos bem definidos, já que a corrente não sofre grandes alterações com a 

mudança da velocidade de varredura. 

 

7.3.4. Curva Analítica para determinação de fósforo 

 

A determinação de fósforo foi realizada usando-se 15,0 mL do eletrólito suporte na 

qual, foram realizadas adições sucessivas de alíquotas da solução estoque de fosfato 1,0 x 10-2 

mol L-1. Em seguida, foi realizada a etapa de varredura sob as seguintes condições voltamétricas 

otimizadas: Amp = 50 mV e v = 10 mV s-1. A varredura foi feita no sentido anódico, para a 

obtenção dos voltamogramas, como mostra a Figura 27a.  
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Figura 27- (a) Voltamogramas de pulso diferencial obtidos com ECV-CoHCF em solução de KNO3 0,5 mol L-1 

em diferentes concentrações de fosfato. Condições: Amplitude: 50 mV e velocidade 10 mV s-1 (b) Curva analítica. 
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A curva analítica mostrada na Figura 27b, com região linear entre 2,6 e 7,4 mmol 

L-1 é representada pela equação “I/µA= 7,54 X 10-7 + 4,60 [PO4
3-]”, com um 

coefic(16,79%)iente de correlação de 0,999. O limite de detecção de 2,81x10-4 mol L-1 foi 

calculado como 3 vezes o desvio padrão do branco dividido pelo coeficiente angular da reta 

conforme Long e Winefordner (1983), e o limite de quantificação de 9,37 x10-4 mol L-1, foi 

calculado como 10 vezes o desvio padrão do branco dividido pelo coeficiente angular da reta. 

Esses valores indicam a sensibilidade do método, cujas concentrações estão dentro do permitido 

pela norma para fósforo em biodiesel que é de 3,23x10-4 mol L-1 (10 ppm). Além disso, o 

comportamento observado para concentrações nas regiões de (6,4 x10-4 mol L-1a 1,3 x10-3mol 

L-1) foi eliminado por estar fora da faixa linear do método. 

 

7.3.5. Determinação de fósforo em Biodiesel empregando CoHCF 

 

Definida a região linear, entre 2,6 e 7,4 mmol L-1, o desempenho e a eficácia do 

eletrodo de carbono vítreo modificado com CoHCF para amostra de Biodiesel interlaboratorial. 

No entanto, convém ressaltar que a concentração de fósforo ainda é desconhecida.  

A resposta do fósforo para o eletrodo modificado mostrou comportamento linear 

para a amostra analisada, conforme mostram a Figura 28b, representativa do presente 

procedimento.  
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Figura 28 – (a) Voltamograma de pulso diferencial obtido utilizando o GC-CoHCF na determinação de fósforo 

na amostra de biodiesel e (b) curva de Adição Padrão. 
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A concentração média de fósforo encontrada na amostra foi de 9,83 x 10-4 mol L-1, 

considerando o pico II, valores estimados a partir dos resultados apresentados na Figura 28b. 

Demonstrando que o método proposto pode ser utilizado para determinação de fósforo em 

biodiesel. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

CAPITULO VIII – CONCLUSÃO 
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8. CONCLUSÃO 

 

Com base nos estudos realizados utilizando filme de bismuto para determinação de 

enxofre em biodiesel, foi possível concluir que o sensor eletroquímico a base de filme de 

bismuto apresentou resposta eletroanalitica satisfatória para a redução de enxofre em tampão 

acetato e meio metanoico. O procedimento otimizado mostrou-se viável analiticamente em 

termos de precisão e estabilidade do sensor eletroquímico indicando uma boa sensibilidade e, 

portanto, adequabilidade para a determinação 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 eletroquímico, um eletrodo de carbono vítreo, contendo em sua 

superfície, um filme de nanopartículas de nitroprussiato de cobalto que atuou como 

modificador, foi de fácil preparação, apresentou uma boa resposta voltamétrica mostrando que 

a superfície modificada é dependente da concentração de fosfato no meio, cujo processo redox 

aumenta linearmente com a velocidade de varredura. As respostas foram adequadas para 

determinação de fosfato em Biodiesel, cujo comportamento analítico mostrou uma resposta 

linear e decrescente.  

A aplicação do filme de CoHCF para determinação de fosfato mostrou que foi 

possível determinar o fosfato utilizando o CoHCF, baseado na resposta eletroquímica obtida. 

Os resultados indicam que o método é viável. A resposta com a amostra de biodiesel 

demonstrou que o método pode ser aplicado para a determinação de fósforo em biodiesel.
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