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RESUMO

Um eletrodo compdsito de grafite poliuretana (GPU) modificado com hexacianoferrato de ferro
(FeHCF), também conhecido como azul da Prussia (Prussian Blue - PB), foi utilizado para a
determinacgio de fons K" em amostras de biodiesel. A superficie do eletrodo foi revestida com filme
de PB por eletrodeposicio apés 50 ciclos voltamétricos com velocidade de varredura de 50 mV.s™
num intervalo de potencial de -0,3 a 1,2 V. As medidas eletroquimicas foram realizadas em solucao
de tampdo fosfato de potdssio 0,1 mol. L™ (pH 7,0). Os parimetros experimentais utilizados na
aplicagdo do método empregando a técnica voltametria de pulso diferencial foram otimizados
obtendo as seguintes condi¢des: potencial do depdsito: 0,6 V, amplitude de pulso: 50 mV e
velocidade de varredura de 5 mV. s, A interacdo do analito com o eletrodo de GPU/PB ocasionou
um decréscimo linear no sinal da corrente, o qual permitiu extrair valores quantitativos para a
concentracdo de potdssio nas amostras de biodiesel de 6,97 x 10° + 1,95 x 10° mol. L para a
amostra certificada interlaboratorial e 9,29 x 107 + 1,02 x 10” mol. L' para a amostra laboratorial.
Os resultados foram concordantes estatisticamente considerando o teste-t de Student para um nivel
de confianca de 95%. Os valores de CV foram menores que 25%, e o limite de detec¢io encontrado
foi de 2,95 x 10 e 2,20 x 10°® mol. L™ para a amostra certificada e laboratorial respectivamente,
mostrando a boa exatidao e sensibilidade do método proposto.

Palavras-chave: Eletrodo de grafite poliuretana, azul da Prussia, potassio, biodiesel.



ABSTRACT

A composite electrode polyurethane graphite (GPU) modified with iron hexacyanoferrate (FeHCF),
also known as Prussian Blue (PB), was used for the determination of K ™ ions in biodiesel samples.
The surface of the electrode was coated with PB film by electrodeposition after 50 voltammetric
cycles with a scanning speed of 50 mV.s™ in a potential range of -0.3 to 1.2 V. As electrochemical
measurements were performed in solution of potassium phosphate buffer 0.1 mol. L™ (pH 7.0). The
experimental parameters used in the application of the method using the differential pulse
voltammetry technique were optimized by obtaining the following conditions: reservoir potential:
0.6 V, pulse amplitude: 50 mV and scanning speed of 5 mV. s™'. The interaction of the analyte with
the GPU/PB electrode caused a linear decrease without current signal, which is allowed to extract
quantitative values for the potassium concentration in the biodiesel samples of 6.97 x 10° +1.95 x
10 mol. L for the interlaboratory test and 9.29 x 10 + 1.02 x 10” mol. L™ for the laboratory
sample. The results were concordant statistically considering the Student's t-test for a confidence
level of 95%. The CV values were lower than 25%, and the detection limit was 2.95 x 10 and 2.20
x 10° mol. L for a certified and laboratory sample, respectively, showing a good accuracy and

sensitivity of the proposed method.

Keywords: Polyurethane graphite electrode, Prussian blue, potassium, biodiesel.
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1. INTRODUCAO

O potdssio em suas diversas formas tem aplicacdo direta em vdrios segmentos, como meio
ambiente, medicina e em alimentos, o que o torna um alvo importante no controle de qualidade
destes setores. Além disso, o hidréxido de potdssio € um importante catalizador utilizado no
processo de fabricacdo do biodiesel,' um combustivel biodegraddvel que vem apresentando um
potencial promissor no mundo inteiro como fonte estratégica de energia renovavel em substitui¢do
ao 6leo diesel e outros derivados do petréleo.

Entretanto, a presenca de fons potdssio no biodiesel que frequentemente resultam do
processo de produgdo via catdlise bdsica, podem causar sérios problemas nos motores automotivos,
tais como, a formacdo de sabdes insoluveis, e consequentemente a formacdo de depdsitos nos filtros
dos veiculos, assim como o entupimento dos injetores, € fendmenos de corrosdo do motor.”

A resolugcdo nimero 45, de 25 de agosto de 2014, estabelecida pela Agéncia Nacional de
Petréleo Gés Natural e Biocombustiveis — ANP, epecifica para alguns elementos como o K, Na,
Mg, Ca, P e S um valor maximo de concentracdo que podem estar presente no biodiesel. E para a
soma das concentragdes de potassio e sddio, o limite méximo permitido € de 5 mg/kg.4 Segundo as
normas de nimeros 15553, 15554, 15555 e 15556 da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas —
ABNT NBR e as normas 14108, 14109, 14538 da Organizacdo de Normas Europeia — EN, as
técnicas oficialmente empregadas para determinagcdo destes elementos em biodiesel sdo a
Espectrometria de Emissio Otica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES) e
Espectrometria de Absor¢do Atdomica (AAS).

Apesar das técnicas espectroscopicas serem qualitativas e quantitativas com baixos limites
de detecgﬁo,5’6 as mesmas demandam muita atencdo e rigor nos procedimentos de andlise
necessitando de pessoas especializadas para sua manipulacdo, além de serem relativamente
dispendiosa, pois seus equipamentos € instrumentos possuem um custo significativo. Aliado a esse
fato, a determinacdo de espécies metdlicas em combustiveis exige cuidados especiais no
procedimento do preparo de amostras devido 2 alta complexidade de matriz.” No caso do biodiesel,
o recomendado € a dissolucdo da amostra em xileno, porém este procedimento apresenta algumas
desvantagens, dentre elas, a utilizacdo de padrdes organometalicos, que possuem um custo elevado
e geralmente formam solucdes de baixa estabilidade.®

Uma alternativa que vem sendo muito utilizada nos dltimos anos para determinacdo de
espécies em combustiveis e biocombustiveis sdo os métodos eletroqu1’1nicos9'13 que apresentam uma

instrumentacdo simples, custo relativamente baixo, e por ndo demandar exaustivo processo de pré-



tratamento na maioria das matrizes analisadas, inclusive em combustiveis. Contudo, o sucesso
destes procedimentos tem sido atribuido a dispositivos chamados de sensores eletroquimicos
modificados ou ndo, que possuem a capacidade de responderem a espécies quimicas que podem ser
oxidadas e/ou reduzidas produzindo um sinal elétrico, direta ou inversamente proporcional a
concentracao de tais espécies.”'

O azul da Prissia (Prussian Blue, PB) ou hexacianoferrato de ferro (FeHCF), assim como
outros andlogos metdlicos sdo excelentes materiais usados como suporte para a constru¢do de
sensores e biossensores,lS' 2 devido apresentarem alta reversibilidade eletroquimica, seletividade ao
transporte de ions, estabilidade e ampla atividade catalitica.”! PB é de cor azul profundo no estado
fundamental. Sob potencial aplicado, ele pode ser reduzido a um branco prussiano incolor,
conhecido como branco da Pruassia (Prussian White, PW).22 A redugdo de PB para PW envolve a

insercdo de cations da solu¢do de contato, como mostra a equagao 1:
PB +M"+¢ < PW (1)

Onde M * € o cdtion na soluc@o. Do ponto de vista da estrutura celular, PB possui uma rede
cristalina cubica de face centrada com célula unitéria igual a 10,2 A. O raio do canal formado pelos
dtomos é de tamanho reduzido, 1,51 A capazes de acomodar apenas pequenas moléculas.”*** Sendo
assim, filmes de azul da Prussia atuam como uma peneira molecular limitando o tamanho dos
cations que podem ser inseridos na sua estrutura durante o processo de redugdo. Espécies i0nicas
com raios hidrodindmicos superiores a 1,51 A ndo podem atravessar esses canais, pois dificultam os
processos redox apds alguns ciclos de varredura. No entanto, a atividade eletroquimica é favorecida
na presenca de fons K* (1,25 A) 22

Mesmo considerando a existéncia de muitos trabalhos na literaratura voltados para a
determinacdo de potdssio fazendo uso de filmes de hexacianoferrato de ferro,”’™! poucas
publica¢des sdo direcionados para a matriz biodiesel. Portanto, no presente trabalho € proposto uma
metodologia para quantificar fons K™ em amostra de biodiesel utilizando um eletrodo compdsito a

base de grafite/poliuretana (GPU) modificado com filme de azul da Prussia (PB).



REVISAO BIBLIOGRAFICA



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Sensores eletroquimicos

Devido a sua simplicidade, a quimica eletroanalitica tem se revelado o ramo da quimica
analitica com maior diversidade de técnicas disponiveis com inumeras vantagens na determinacdo
de compostos organicos, inorganicos e organometdlicos, nas mais variadas matrizes, com
possibilidade de monitoramento do analito em solventes aquosos € ndao aquosos.32

Dentre suas aplicacdes, o desenvolvimento de sensores eletroquimicos € uma das classes de
maior destaque entre os sensores quimicos. Esses dispositivos sdo transdutores capazes de
promover trocas de elétrons com espécies eletroativas presentes na interface eletrodo solugdo,
quando potenciais adequados sdo a eles aplicados, resultando em correntes de oxidac@o ou reducao
proporcionais a concentracao das espécies.33

Nos altimos vinte anos, estes sensores eletroquimicos t€ém se destacado na quimica analitica
por oferecer métodos rdpidos, simples e econdmicos aplicados na determinacdo de grande
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diversidade de analitos de interesse industrial, clinico, ambiental e farmacologlco.3 -3

Um grande
aliado tem sido a modificacdo da superficie dos eletrodos, pois em geral possibilita 0 aumento da
sensibilidade, seletividade e do tempo de vida util para a andlise de diversos compostos nas mais
variadas matrizes.”

Neste contexto, o uso de eletrodos compdsitos baseados na fase condutora dispersa em
matrizes poliméricas, tem levado a um importante avanco em andlises eletroquimicas,
principalmente aqueles em que atuam como sensores. Esse tipo de eletrodo pode ser amplamente
utilizado em medidas voltamétricas e amperométricas devido as propriedades elétricas da grafite e
também a facilidade no manuseio dos polimeros, apresentarem algumas vantagens quando
comparados aos eletrodos cldssicos, como ouro, platina e mercurio, dentre elas: melhoria na relacao
sinal/ruido, com consequente ganho nos limites de detec¢do, elevada resisténcia mecanica e
estabilidade em sistemas de fluxo, relativa simplicidade na preparacdo e renovagdo da superficie,
possibilidade de incorporagdao de modificadores, baixo custo na preparacao e relativa repetibilidade
de drea ativa.’®"’

A facilidade de preparacdo desse tipo de material eletrédico, permite preparar sensores de

tamanhos e formas diferentes, além da possibilidade de incorporagdo de uma variedade de

modificadores no corpo do eletrodo compdsito e ndo somente na superficie.



2.1.1 Eletrodos compdsitos

Tallman e Petersen ** definiram um eletrodo compésito como um material consistindo de
pelo menos uma fase condutora misturada a pelo menos uma fase isolante que tenha também a
fun¢do de aglutinante, como as pastas de carbono e os compésitos sélidos. Também classificaram
os eletrodos compdsitos de acordo com a distribuicdo do material condutor e isolante dentro do
compdsito. Assim, as particulas condutoras e isolantes podem estar distribuidas de forma ordenada

ou aleatdria conforme apresentado na Figura 1.
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Figura 1. Esquema da classificacdo para eletrodos compositos aplicados na eletroanalitica
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Fonte: Baseado em Tallman e Petersen

Se a distribui¢ao for ordenada, o componente condutor pode ficar confinado na superficie do
componente isolante e vice-versa, ou o componente condutor ordenado atravessa o corpo do
material, o que € mais raro. Os materiais compdsitos classificados como aleatorios sdo mais
numerosos, pois sdo mais facilmente preparados. Eles podem ser classificados como dispersos ou
consolidados, de acordo com a distribui¢do do condutor sobre a matriz do compdsito.

Compésitos consolidados sao aqueles em que as particulas condutoras ocupam dreas
especificas do material. Esses compdsitos sao chamados de impregnados quando sao fabricados
pela aglomeracdo de um condutor poroso com um isolante. Também podem ser feitos pela mistura
de um condutor em p6 com um polimero em pod, seguido de compressdo para moldar a mistura,
dessa forma sdo chamados de compdsitos segregados, como grafite-polietileno, grafite-Teflon e

grafite-PU. Compdsitos dispersos sao materiais em que as particulas estdo aleatoriamente

distribuidas pelo material, como em pastas de carbono e eletrodos s6lidos.*®



Um dos polimeros que vem sendo utilizado na confec¢do de eletrodos compositos sélidos €
a poliuretana (PU), que foi a utilizada nesse trabalho.

O eletrodo compdsito de grafite e poliuretana (GPU) foi desenvolvido por Mendes a partir
da mistura de p6 de grafite e da resina de poliuretana de origem Vegetal.36’39A composi¢ao de 60%
de grafite e 40% em poliuretana foi considerada a mais adequada para as determinagdes
eletroanaliticas por voltametria de pulso diferencial (DPV) e deteccdo amperométrica acoplada a
andlise por injecdo em fluxo.

As principais vantagens do uso de compdsitos preparados a partir de grafite e poliuretana de
origem vegetal sdo:sustentabilidade ambiental por ser derivado de fonte renovdvel; processo de cura
a temperatura ambiente; alta hidrofobicidade, que previne inchamento quando usada em meio
aquoso; facilidade de renovacdo da superficie; possibilidade de incorporagcdo de modificadores, por
simples homogeneizacdo; resisténcia a solventes organicos; facilidade de manuseio e moldagem,
podendo ser usada em diferentes composi¢des; reducdo de custo e independéncia tecnoldgica, por
ser produzida no Brasil.”7#

A seguir, estdo descritos alguns trabalhos que utilizam o eletrodo compdésito de GPU como
sensor amperométrico na determinacdo de principios ativos em farmacos e em outros tipos de
amostras com excelentes resultados.

O primeiro trabalho desenvolvido buscou estabelecer as condi¢cdes de preparagdo do
material compodsito grafite-PU e realizar uma investigacdo geral de suas possiveis aplica(;f)es.3 6
Mendes et al.’’ avaliaram a resposta voltamétrica do eletrodo composito grafite/poliuretana por
voltametria de pulso diferencial na determinac¢do de hidroquinona em reveladores fotograficos. O
limite de deteccdo (LD) de 66 nmol. L™ foi observado para hidroquinona dentro da faixa linear de
66 a 530 nmol. L. A determinagdo da hidroquinona em amostras de reveladores fotograficos
mostrou uma concordancia com os valores rotulados, dentro do nivel de confianca de 95%, com um
maximo de 2,0% de erro relativo, sendo que o coeficiente de recuperacao variou entre 100,1% a
100,4%.

Este eletrodo também foi avaliado nas aplicagdes em fluxo para determinacdo de
hidroquinona, paracetamol e atenolol, conforme os descritos a seguir.

Cervini et al.*' avaliaram a performance do eletrodo compdsito grafite-PU como detector
amperométrico para andlise em fluxo na determinacdo de hidroquinona em reveladores fotograficos.
O LD obtido no intervalo de 1,0 x 10* a 1,0 x 102 mol. L' foi de 100 umol. L!. Os resultados
obtidos pelo eletrodo composito estiveram de acordo com os obtidos pelo método de Cromatografia

Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC), dentro de um nivel de confianca de 95%.



Cervini e Cavalheiro” utilizaram o eletrodo composito grafite-PU como detector
amperométrico para andlise em fluxo na determinacdo de paracetamol em formulagdes
farmacéuticas. Uma curva analitica foi obtida no intervalo de 5,0 x 10°mol. L' a 5,0 x 107 mol. L
"com LD de 18,9 pmol. L. Os resultados estiveram de acordo com os obtidos pelo método HPLC,
dentro de um nivel de confianga de 95%.

Cervini e Cavalheiro® também avaliaram o eletrodo compdsito grafite-PU como detector
amperométrico para andlise em fluxo na determinagao do anti-hipertensivo atenolol em formulagdes
farmacéuticas. Uma curva analitica foi observada no intervalo entre 0,2 e 3,0 mmol. L' com LD de
18,1 mmol. L. Foram observadas somente interferéncias do propranolol e da furosemida, sendo
possivel a determinagdo do atenolol em comprimidos sem interferéncia de outros componentes da
formulacao farmacéutica. Os resultados concordaram com os obtidos pelo método HPLC, em um
nivel de confianca de 95%.

Virias aplicac¢des foram desenvolvidas utilizando os eletrodos compdsitos a base de grafite e
poliuretana na determinacdo de farmacos em formulacdes farmacé€uticas, em amostras ambientais e
bioldgicas.

Calixto et al.* avaliaram o eletrodo composito grafite-PU na determinacdo do antibidtico
tetraciclina em amostras de dgua natural, por voltametria de pulso diferencial. O limite de deteccao
encontrado foi de 2,8 pmol. L', sem necessidade de renovacio da superficie do eletrodo. Foram
obtidas recuperacdes entre 92,6% e 100 %, apds etapa de pré-concentragdo.

Semaan e colaboradores® estudaram o comportamento eletroquimico do diurético
furosemida em tampao acetato utilizando o eletrodo compésito de grafite-PU. Foi observado que
nao ha adsorcdo de espécies na superficie do eletrodo durante o processo eletrédico. A técnica
utilizada para a andlise das amostras foi a voltametria de pulso diferencial, e o limite de deteccdo
obtido foi de 1,5 x 10”7 mol. L.

Toledo e colaboradores*® determinaram imipramina em amostras de farmacos por
voltametria de onda quadrada utilizando um eletrodo compésito de grafite-PU. Foram obtidos
limites de deteccdo e de quantificagdo de 4,6 x 107 ¢ 3,0 x 107 mol. L respectivamente, e valores
de recuperagdo de 97,60% + 0,90%.

Toledo e Vaz*’ determinaram Acido Indol Acético (AIA) e obtiveram limites de detec¢do e
de quantificacio de 26,0 pg. L' e 0,2 mg. L', respectivamente. A metodologia eletroanalitica
desenvolvida foi utilizada para a determinacdo do AIA em amostras de solo com valores de

recuperacao de 95,10 +2,70%.



Também foi investigada a possibilidade de inserir modificadores na matriz do compdsito
visando aumentar a seletividade e sensibilidade dos eletrodos obtidos quando aplicados em
amostras de biocombustiveis.

Entre alguns trabalhos, pode-se citar o eletrodo compdsito grafite-PU modificado com silica
2-benzotiazoletiol organofuncionalizada para a determinagdo de ions Cu®* em amostras de etanol
combustivel. Apds 20 min de tempo de acumulagdo, uma regido linear foi obtida entre 0,1-1,2
pumol. L' com LD igual a 3,9 x 10 mol. L1.%8

Neto et al.* avaliaram o desenvolvimento do eletrodo compésito de GPU modificado com
Ni/SBA-15 na determinagdo de fons Cu®* em etanol combustivel. O estudo foi realizado por
Voltametria de Redissolu¢do Anddica no modo onda quadrada (ASV/SW), utilizando o método de
adicao padrdo, onde foi detectado um valor médio de 6,07 x 10® mol. L' de Cu®** na amostra de
etanol analisada. A exatiddo foi determinada através de testes de recuperacdo apresentando um
valor de 91%.

Albuquerque utilizou um eletrodo compésito de GPU/SBA-15 modificado com filme de
bismuto para determinagdo de Cu”* em biocombustiveis, apos a eliminagdo da interferéncia do Bi**.
Os limites de detec¢do obtidos para as amostras de etanol combustivel, biodiesel de dleo de soja e
biodiesel de sebo foram respectivamente 4,90 x 10°® mol. L'l; 5,60 x 108 mol. L' e 1,79 x 107 mol.
L. Foram obtidos valores de recuperacdes de 85,6% a 97,05%, com precisdo expressa pelo
coeficiente de variacdo entre 10% e 18%.

Oliveira®' investigou o comportamento do eletrodo de GPU modificado com SBA-15 na
determinacdo de antioxidantes em amostra de biodiesel, por voltametria de pulso diferencial. O
método proposto apresentou limite de deteccdo para o atioxidante BHA de 1,0 x 10” e para o
TBHQ de 7,76 x 10°. Apos etapa de pré-concentragdo foram obtidas recuperacoes de 102,5% e
98,97 % para TBHQ E BHA respectivamente.

De forma geral, pode-se concluir que o composito GPU proposto como material de eletrodo
apresenta versatilidade tanto pela sua ampla faixa de pH de trabalho, como também pela sua larga
janela de potencial, além da possibilidade de modificacdo da superficie, ou mesmo preparacao com

diferentes formas e tamanhos, o que gera alteracdes diretas e proporcionais em sensibilidade.

2.2 Hexacianoferratos

Os hexacianoferratos de metal sdo compostos de valéncia mista que contem fons em mais de

um estado de oxidacdo formal em uma mesma unidade molecular. Eles apresentam férmula geral



MAT[MB(CN)6]V.H2O, onde M* e M® sio metais de transicdo com diferentes ndmeros de
oxidagﬁo.S 2

Os complexos com ferro apresentam varios estados de oxidag¢ao do ferro em seus 6xidos e
sdo utilizados em pinturas de vasos por se obter os pigmentos preto, vermelho e azul da Prissia.

Os complexos de valéncia mista contendo pontes do tipo ciano (CN) vém chamando muito
atencdo nos ultimos anos, devido principalmente as suas propriedades estrutural, redox e
espectroscOpica particulares. O composto mais conhecido e estudado desta classe é o

hexacianoferrato de ferro — Fe4[Fe(CN)g]3, mais conhecido como azul da Prissia.”

2.2.1 Azul da Prussia (Prussian Blue, PB)

Os primeiros estudos a respeito da estrutura cristalina e composicdo quimica do azul da
Prissia com base nos padrdes de difracdo de raios X (DRX) revelaram uma estrutura bésica,

2 . . . P
) ¢ ferrosos (Fe?"), intercalando-se em uma rede cristalina cibica

constituida por ions férricos (Fe
de face centrada por meio de ligantes cianetos (C=N) em ponte.54’55 Assim, cada sitio Fe** coordena-
se octaédricamente por seis unidades —CN e cada sitio Fe™* se liga a seis unidades —-NC conforme a
representacio esquemdtica de sua célula unitdria presente na Figura 2.2*°° Além disso, a estrutura
permite interacdes magnéticas entre os fons Fe’* ao longo das ligagdes Fe’*-NC-Fe**-CN-Fe’* com

dimensoes na ordem de 10,2 A°.
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Figura 2. Representagdo da célula unitdria da estrutura cristalina do azul da Prussia

Fonte: Baseado em Buser et al.**

Estas primeiras investigagcdes ainda propuseram duas estruturas com diferentes

estequiometrias para o azul da Prassia, uma forma “soluvel” de férmula AIFeIH[FeH(CN)(,] xH,O (A



= K* ou NH4") e outra “insolavel” cuja férmula molecular é Fe'4[Fe"(CN)¢]3.yH,0. Os termos
“soluvel” e “insoluvel” se referem a possibilidade do composto em peptizar, ou seja, ocorre quando
se tem o contato entre um coloide e uma fase dispersante.”

Na forma “soltvel”, os fons K* ou fons de raios hidrodinAmicos semelhantes ocupam as
cavidades dos sitios intersticiais, a0 passo que na estrutura “insolivel” o excesso de fons Fe**
substituem os fons potdssio nessas vacancias intersticiais. Portanto, esta classificacdo ndo possui
nenhuma conota¢ido de solubilidade, pois ambas as estruturas sao insoliveis com semelhaga na
constante do produto de solubilidade, que é muito baixo (~ Kps = 10™%).”

A partir do trabalho desenvolvido por Neff,5 7 fazendo o uso de eletrodos modificados com
azul da Prussia, varios outros estudos com o filme fino deste complexo inorganico vém sendo
realizados por diversos grupos de pesquisa.

Vilas-Boas et al.”® utilizaram um eletrodo de carbono vitreo modificado com filme de azul
da Prussia para a determinagdo amperométrica de 4cido ascérbico em um sistema de andlise por
injecdo em fluxo. Os resultados obtidos com este sensor foram bastante positivos em termos de
sensibilidade, estabilidade e reprodutibilidade. A curva analitica para o 4cido ascérbico foi linear no
intervalo de 5,0 x 10°e 1,0x 10~ mol. L' com um limite de detec¢ao de 2,5 x 10° mol. L.

Karyakin et al.” estudou a otimizacdo da modificaco de um eletrodo de carbono vitreo com
filme de azul da Prissia e observou que o EQM apresentou alta seletividade para redu¢do de H,O,
na presenca de oxigénio.

Oliveira et al.”’ utilizaram um eletrodo de platina modificado com PB e observaram que o
mesmo funciona como um sensor voltamétrico eficaz na determinag¢do de fons persulfato em
produtos comerciais para cabelo. A faixa linear de concentragdo para determinagdo do persulfato
variou entre 5,0 x 10" a 3,0x 107" mol. L'l, onde houve uma excelente correlacao entre o0 método
proposto (eletroquimico) e o método tradicional de anélise.

De Oliveira et al.'® utilizaram um eletrodo de carbono vitreo modificado com filme de azul
da Prissia para a determinagdo amperométrica de persulfato em um sistema de andlise por injecao
em fluxo. Foi utilizado cloreto de potdssio 0,1 mol. L' como solugdo transportadora a um fluxo de
4,0 mL. min’. O limite de deteccao foi de 9,0 x 10” mol. L' e a sensibilidade calculada foi de 3,6 X
10° pA L mol™.

Nos ultimos anos, o uso de eletrodos seletivos de ions com alta sensibilidade, modificados
com filme de azul da Prissia e direcionados para a deteccdo de fons K ¥ foram demonstrados com

sucesso por meio de métodos potenciométricos e voltamétricos.



Ang e Li?’ avaliaram a potencialidade de um sensor voltamétrico para a determinagdo
simultinea de K* e Na" utilizando um eletrodo de grafite modficado com PB. O estudo foi realizado
por voltametria ciclica, utilizando o método de adicdo padrdo simultdnea para os dois metais em
estudo. Andlises em triplicatas revelaram concentra¢des de 25,1 + 0,2 mM para K" e 34,9 + 0,8 mM
para Na®. O limite de detec¢iio obtido para K™ foi de 0,6, 9,2 e 12 mM na presenga de 1,50 e
100 mM de Na* e de 0,6, 17 e 21 mM para Na* na presenca de 1,50 e 100 mM de K*. Os resultados
indicaram que o método € provavelmente aplicdvel em andlises de saliva e urina humana, onde a
determinagio simultinea de K* e Na" € itil e relevante para investigar condigdes fisiolégicas como
hipertensdo e sindrome de Down, além de terapia orientadora na reabilitacio do AVC e sindrome
nefrética.

Ang et al.**utilizaram um sensor de nanotubos de azul da Prissia para deteccdo dupla de
Na* e K*, via interagio seletiva entre fons K* e inibi¢do competitiva por fons Na*, em amostras de
saliva artificial. O método proposto revelou concentracdes de Na* e K'de 9+1mM e
23,1 £0,7 mM, respectivamente. A amostra foi investigada por ICP-OES e foi detectado
concentragdes de 9+ 1 mM para Na* e de 22 + 2 mM para K*. Um teste ¢ realizado com 95% de
confianga confirmou que os niveis médios de Na* e K* determinados por ambos os métodos ndo
eram significativamente diferentes, indicando que a metodologia proposta foi eficiente para a
medi¢do ndo invasiva de fons sddio e potdssio.

Nguyen et al.” utilizaram um sensor para determinagiio de fons K' modificado com filme
de PB por deposi¢ao eletroquimica dentro dos nanocanais de uma membrana revestida com metal
poroso. O sensor exibiu excelente estabilidade proporcionando potenciais de pico reprodutiveis com
até 500 ciclos de medicdo, limite de deteccdo muito baixo de 2,0 x 10° M e faixas lineares
logaritmicas extremamente amplas entre 5,0 X 10® - 7,0 x 10*°M e 7,0 x 10 - 1,0 M. Foram
observadas interferéncias insignificantes na presenca de Na, Mg2+ e Ca’*e um rapido tempo de
analise de 30 s foi facilmente alcancado.

Ho e Lin™ estudaram um novo método para detectar fons potdssio em solucdes aquosas
utilizando um eletrodo de 6xido de estanho (TO) modificado com filme de azul da Prissia por meio
da eletrodeposi¢do-galvanostatica. Os experimentos foram realizados em um espectrofotdmetro
UV-VIS em combinacdo com um potenciostato. A concentragdo de potassio foi registarada por
meio das mudancas in situ da absorvéncia da pelicula fina de PB sob tensdes aplicadas ao eletrodo
em solucdes que continham vdrias concentracdes de fons K*. O limite de deteccdo foi alcancado
para concentragdes muito baixas de K ™ na solucdo, ou quando aplicado uma for¢ca motriz muito

alta.



Krishnan e colaboradores *' utilizaram membranas heterogéneas e filmes finos de azul da
Prussia para fabricacdo de eletrodos seletivos para ions potdssio. Os eletrodos de membrana foram
baseados na mistura de PB com peliculas de suporte poliméricas, tais como poliestireno e
epoxi. Uma célula reversivel, sem jun¢do liquida, foi formada com eletrodos prusianos de Ag/AgCl
que serviu como um meio para determinar um valor preciso para o potencial de redu¢iao padrao do
azul da Prussia, que foi de 0,238 V vs. Ag/AgCl a 25 °C.

Existem ainda na literatura varios outros trabalhos que fazem uso de eletrodos modificados
com hexacianoferratos substituidos com outros metais, tais como, Ru,15 Ni,16 Co,17 Cu'® e Cr,20

empregados na determinagdo de espécies organicas € inorganicas nas mais variadas matrizes.

2.3 Biodiesel

As pesquisas relacionadas ao biodiesel se intensificaram nos tltimos anos, por se tratar de
um biocombustivel para uso em motores de combustido interna, capaz de substituir parcial ou
totalmente o 6leo diesel derivado de petrdleo, apresentando ainda vantagens ambientais, por ser
oriundo de fontes renovdveis, biodegradavel, atéxico, além de emitir menor indice de particulados,
reduzindo assim a emissao de gases que contribuem para o aumento do efeito estufa.®’

A sua utilizacdo é cada vez maior em muitos paises, podendo ser usado puro ou misturado
ao diesel em diversas propor¢des. A mistura de 2% de biodiesel ao diesel de petrdleo é chamada de
B2 e assim sucessivamente, até o biodiesel puro, denominado B 100.9

Existem outras vantagens em se tratando da utilizacdo do biodiesel como combustivel em
motores ciclodiesel automotivos, das quais podemos destacar a disponibilidade imediata, excelente
lubricidade, e maior eficiéncia na combustdo, reduzindo significativamente as emissdes de CO, na
atmosfera, além de possuir um alto ponto de fulgor, conferindo ao biodiesel manuseio e
armazenamento mais seguros.*®

Este biocombustivel pode ser obtido por diferentes processos, tais como o craqueamento,’ a
esterificacdo,” ou pela transesterificacdo.®® O método mais comum é a transesterificacdo (figura 3)
de dleos vegetais ou gorduras animais, chamados de triglicerideos, que reagem com um &lcool de
cadeia curta (metanol ou etanol) na presenca de um catalisador (4cido, basico ou enzimatico)

obtendo-se o biodiesel como produto principal e o glicerol como subproduto.®’


https://pt.wikipedia.org/wiki/Ponto_de_fulgor

catalisador +
CH——OCOR" + 3 ROH B e ROCOR" + CH——OH
+
ROCOR™
H,C——OCOR" H,C——OH
Triglicerideo Alcool Mistura de ésteres Glicerol
alquilicos

Figura 3: Reacdo de transesterificacdo de triglicerideos

Fonte: Baseado em Lobo et al.®

Os catalisadores mais empregados sdo os catalisadores homogéneos alcalinos, por serem
mais eficientes, promovendo altos rendimentos. Dentre estes, os alcoxidos sdo mais ativos,
resultando em rendimentos superiores a 98% na reacdo de transesterificagdo, no entanto sao mais
sensiveis a presenca de dgua, ja os hidréxidos de sédio e de potdssio, embora menos ativos,
apresentam menor custo, promovem rendimentos satisfatérios e tém sido amplamente utilizados.”

Em se tratando da matéria prima utilizada para a producdo de biodiesel, ela pode ser
classificada em quatro grupos: oléos vegetais (6leos comestiveis ou ndo comestiveis), gorduras
animais, 6leo de cozinha usado, e microalgas.

O Brasil apresenta um elevado potencial para a producdo de biodiesel, devido a sua grande
extensdo territorial com dreas produtivas e a existéncia de diversas oleaginosas como opg¢des de
matérias-primas, proporcionado pela variedade de clima e s0lo.® Algumas fontes para extracdo de
6leo vegetal que podem ser utilizadas: baga de mamona, polpa do dendé, améndoa do coco de
dendé, améndoa do coco de babagu, semente de girassol, améndoa do coco da praia, caroco de
algoddo, grao de amendoim, semente de canola, semente de maracujd, polpa de abacate, caroco de
oiticica, semente de linhaca, semente de tomate e de nabo forrageiro. Entre as gorduras animais,
destacam-se o sebo bovino, os dleos de peixes, o 6leo de mocotd, a banha de porco, entre outros,

1.9 Os 6leos e

que sao exemplos de gordura animal com potencial para producdo de biodiese
gorduras residuais, resultantes de processamento doméstico, comercial e industrial também podem
ser utilizados como matéria—prima,70 assim como as microalgas que sdo extremamente ricas em
lipideos, os quais podem ser convertidos em ésteres metilicos de dcidos graxos para producdo de
biocombustivel.”

Dificilmente as reagdes quimicas conseguem ser completas, incluindo a reacdo de
transesterificacdo, onde normalmente os produtos da reacdo, no caso os ésteres alquilicos

encontram-se contaminados com outros componentes. Esses componentes podem ser o0s



triacilglicerois que ndo reagiram, &dlcool, catalisador, mono e diacilglicerois, glicerol, fdsforo,
potassio, sodio, célcio, magnésio, entre outros. Todos os dcidos graxos livres que estiverem
presentes no meio reacional reagirdo com o catalisador alcalino formando sabdes.’” Estes sabdes e
alguns residuos do catalisador sdo removidos durante o processo de lavagem, portanto a presenga
dos principais contaminantes inorganicos esta relacionada com a eficdcia da lavagem.

Uma alta pureza do biodiesel é imprescindivel, pois os contaminantes presentes no produto
final podem deteriorar o combustivel, depositarem-se no motor e obstruir o filtro. Para garantir a
peculiaridade do biodiesel € necessario estabelecer padrdes de qualidade, objetivando fixar teores
limites dos contaminantes que ndo venham prejudicar a qualidade das emissdes da queima, bem
como o desempenho, a integridade do motor e a seguranga no transporte € manuseio. Devem ser
monitoradas também possiveis degradagdes do produto durante o processo de estocagem.8

No Brasil, a determinacao das caracteristicas de especificacdo do biodiesel, é feita mediante
o emprego das normas da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) descritas na
Resolucdo N° 45 de 2014 estabelecida pela Agéncia Nacional do Petrdleo, Gds Natural e
Biocombustiveis (ANP). Este 6rgdo tem a atribui¢cdo de regular e fiscalizar as atividades relativas a
producdo, controle de qualidade, distribui¢do, revenda e comercializa¢do do biodiesel e da mistura
6leo diesel-biodiesel — BX. Outras agéncias regulamentadoras importantes no cendrio mundial que
certificam o padrao de qualidade deste biocombustivel sdo American Society for Testing and
Materials (ASTM), a International Organization for Standardization (ISO) e o Comité Européen de
Normalisation (CEN) e sdo geralmente usados como referéncia ou base para outros padrf)es.73

As andlises e ensaios realizados para a caracterizacdo do biodiesel podem ser divididos em
dois grupos:”*

I) Ensaios como viscosidade, ponto de fulgor e massa especifica que sdo empregados para a
caracterizacao fisico-quimica do combustivel e que também sao aplicados ao 6leo diesel mineral;

IT) Andlises que avaliam o grau de pureza do biodiesel e a presenca de contaminantes.

Dentre os vérios parametros para avaliar a qualidade do biodiesel, aquele que determina a
quantidade de metais tragos permitida neste biocombustivel é de extrema importancia, uma vez que
a presenca de fons de elementos metédlicos ndo s6 em biodiesel, mas em qualquer tipo de
combustivel pode promover a decomposi¢do do mesmo, corrosdo e/ou entupimentos das partes do

motor, além de causar risco a saide humana e ao meio ambiente.



2.3.1 Metais tracos presentes no biodiesel

Alguns fons metdlicos sdo introduzidos no biodiesel durante o processo de produgdo,
contaminagdo, armazenamento, ou podem vir originalmente da matéria - prima utilizada na sintese,”®
como podem ser adicionados para melhorar as caracteristicas dos biocombustiveis.”> Entretanto, a
presenca de metais tragcos no biodiesel é normalmente indesejavel, pelo fato de estarem
provavelmente relacionados com a decomposicao e o baixo desempenho do combustivel, levando a
corrosio do motor e formagio de precipitados.”

A determinagdo desses elementos €, portanto, um assunto de grande interesse, tanto pela
relevancia ambiental, pelo fato de que as emissdes veiculares sdo consideradas uma das fontes mais
comuns de metais tragcos no meio ambiente, como também pela reatividade desses elementos esta
ligada a qualidade dos bicombustiveis.

Dentre as especificacdes exigidas pela Resolucio ANP N° 45/2014 voltada para qualidade
do biodiesel, encontra-se o controle apenas dos elementos ndo metélicos P e S e dos metais Na, K,
Ca e Mg. Entretanto, ja é bastante aceito que a presenca de metais de transi¢cdo e outros metais
pesados podem afetar seriamente a qualidade dos biocombustiveis, principalmente, devido ao fato
de que estes metais podem catalisar reagdes de oxida¢do no biodiesel, comprometendo sua
qualidade e o bom funcionamento dos motores automotivos.”

Na literatura, a concentracdo de metais alcalinos, tais como Na e K, e alcalinos terrosos
como Ca e Mg, normalmente encontrada em diferentes amostras de biodiesel, ¢ da ordem de mg.
kg';7®"" as concentracdes de P e S encontram-se nessa mesma ordem, podendo variar em funcio da
qualidade da matéria-prima utilizada.”®™ No entanto, metais como Cu, Fe, Al, Mn, Ni, V, Cd e Pd
estdo presentes na ordem de pg. kg'.”>#0#!

Do ponto de vista analitico, para Edlund et al.** é necessdrio monitorar fons de Cu, Fe ¢ P,
devido a capacidade de afetarem o comportamento do combustivel e por facilitarem a formacgao de
compostos indesejaveis sobre o motor.

Segundo Mittelbach e Schober® fons de Cu, Pb e Zn, podem catalisar a oxidacdo do
biodiesel, gerando residuos (sedimentos). A transicdo do diesel convencional para misturas de
biodiesel poderd levar a um grande aumento nos sedimentos que podem se ligar aos filtros dos
combustiveis nos veiculos. Desta forma, as partes do sistema devem ser adequadamente
selecionadas para serem compativeis com o biodiesel.

Elementos metalicos, tais como Pb e V sdo altamente ativos como catalisadores toxicos, até

mesmo em baixas concentragdes, € com o aumento do uso de catalisadores nos motores a diesel,a

necessidade de monitord-los é muito importante. Compostos organometalicos contendo elementos,



tais como o Si, utilizado como agentes antiespumantes; Mn, que melhoram a combustdo, sdo usados
como aditivos em motores maritimos; Cr, Fe e Ni também sdo adicionados ao combustivel com o
objetivo de melhorar suas caracteristicas fisicas e o processo de combustdo. Assim, estes fons
metélicos precisam ser monitorados para garantir a dosagem correta.®

No caso dos fons célcio e magnésio, 0s mesmos podem ser introduzidos no biodiesel durante
a etapa de purificacdo através da lavagem com &4gua dura. A presenga destes fons pode levar a
formacdo de sabdes insoliveis, dando origem a incrustacdes, o que pode prejudicar o
funcionamento do motor. Eles também podem ser introduzidos através do uso de agentes secantes,
tais como o sulfato de magnésio e/ou 6xido de célcio.®

Neste trabalho, serd estudado o fon K, utilizando procedimentos eletroanaliticos para sua
determinag¢do em nivel de tracos em biodiesel, uma vez que catalisadores alcalinos, tais como
hidréxido e metoxido de sodio e potdssio sio comumente utilizados na preparagdo comercial de
biodiesel, de modo que os ions Na e K podem estar contidos na mistura dos ésteres alquilicos
devido a purificacdo insuficiente do produto final. Estes fons podem estar presentes como s6lidos
abrasivos ou sabdes soluveis, podendo contribuir para o desgaste das pecas que compdem o motor
e/ou na formacao de depdsitos nos filtros dos veiculos.”’

Portanto, levando-se em consideracdo os danos previamente citados que tais metais causam
no biodiesel, o desenvolvimento de metodologias de rotina para quantificacdo de ions de elementos
metélicos em amostras de biodiesel é de fundamental importancia, tanto no aspecto econdmico,

quanto ambiental.

2.4 Métodos para determinacao de ions metalicos e nao metalicos em biodiesel

De acordo com uma revisdo na literatura, os métodos espectrométricos (de emissdo ou
absorcdo) sdo os majoritarios para andlise de diversos elementos metalicos e/ou ndo metalicos em
biodiesel.

Edlund e colaboradores®? determinaram sddio, potdssio, magnésio, calcio, fésforo e cloro em
amostras de biodiesel por Espectrometria de Emissido Optica com Plasma Indutivamente Acoplado
(ICP OES). O limite de detec¢do encontrado para os ions Na, K, Mg, Ca, P e CI foram 1,6; 7,1; 0,9;
0,4; 32 ¢ 400 pg. kg respectivamente.

Santos et al.’® também determinaram sodio, potdssio, magnésio, célcio e fésforo em
biodiesel utilizando a técnica de Espectrometria de Emissio Optica com Plasma Indutivamente

Acoplado (ICP OES). Os limites de detec¢@o obtidos em pg. g'l, considerando 2,5 g de amostra em



um volume final de 25 mL, foram: 0,1 para Na; 0,3 para K; 0,005 para Mg; 0,03 para Ca e 0,5 para
P. Todas as recuperacdes estiveram no intervalo de 82 a 114% para todos os analitos.

Um método para determinacdo simultinea de sédio, potdssio, magnésio, célcio, fosforo e
enxofre em biodiesel por Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado
(ICP OES) foi desenvolvido por M.anny.86 Este método apresentou boa recuperagdo para todos os
elementos determinados.

Lyra et al.’ propuseram um procedimento para determinacdo de Na, K, Ca e Mg em
amostras de biodiesel por Espectrometria de Absor¢ao Atomica com Chama (FAAS). A amostra foi
preparada como microemulsdo sem o uso do surfactante. As curvas analiticas foram obtidas usando
solucdes de padrdes organometdlicos e os limites de detec¢do encontrados para o procedimento
proposto foram 0,1; 0,001; 0,04 e 0,004 pg. kg'1 para Na, K, Ca e Mg, respectivamente. Este
procedimento ndo mostrou influéncia da matriz quando testes de recuperacdes foram desenvolvidos
(89 —103%).

No método desenvolvido por Jesus et al.” utilizou-se microemulsdo para a determinacio de
s6dio e potassio em biodiesel por Espectrometria de Absorcdo Atdmica com chama (FAAS). O
método foi aplicado para biodiesel de diferentes fontes, tais como soja, mamona, girassol e gordura
animal. Os limites de detec¢do foram de 0,1 pg. g ¢ 0,06 pg. g e as concentracdes caracteristicas
obtidas foram de 25 pg. g ¢ 28 pg. g para sédio e potdssio, respectivamente. As recuperacdes
variaram de 95 a 115% para as amostras de biodiesel.

Um novo método para determinagdo de sddio e potdssio em biodiesel por Espectrometria de
Absorcdo Atdmica com Chama (FAAS) foi desenvolvido por Nowka.®” Em trés diferentes amostras
de biodiesel as concentracdes de sédio detectadas foram de 0,09 — 1,21 mg. kg e para o potdssio
foram de 1,24 — 4,85 mg. kg™

Chaves et al.”” utilizaram a Espectrometria de Emissdo Atémica com Chama (FAES) para a
determinagdo de Na e K em biodiesel, utilizando a microemulsdo como preparo de amostra. Foram
comparadas a introducdo discreta e aspiragdo continua da amostra, apresentando limites de deteccao
semelhantes, na ordem de 0,1 pg. g para ambos os analitos. A exatiddo do método foi avaliada por
testes de recuperacdo e os resultados obtidos foram comparados por Espectrometria de Emissao
Optica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP OES).

Oliveira® determinou sédio em biodiesel por Espectrometria de Emissdo Atomica com
Chama (FAES). Dois métodos para quantificagdo de sédio foram utilizados: adicdo de padrdo e
adicdo de padrdo externo. Para todas as determinagdes o padrdo externo foi escolhido como um

método de calibracio e o limite de deteccio e de quantificacio foram de 1,3 e 4,3 mg. kg



respectivamente. A exatiddo do método foi testada através do teste de recuperagdo, cujos resultados
variaram de 93 a 110%. O desvio padrao relativo foi menor que 4% para todos os casos.

Wau et al.* determinaram fésforo em biodiesel por fotometria utilizando azul de molibdénio.
A amostra de biodiesel foi manipulada de tal forma que o tempo de carbonizacdo e de incineracdo
foi diminuido. O método foi aplicado em varias amostras de biodiesel obtido por diferentes 6leos
vegetais (milho, algoddo, soja e amendoim) e em todos os casos a concentragdo de fosforo

encontrada foi menor que 5,0 mg. kg™

2.5 Métodos eletroanaliticos para determinac¢iao de potassio em biodiesel

Os métodos oficialmente empregados para determinagdo de sédio e potdssio em biodiesel
sio a Espectrometria de Emissio Otica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES) e
Espectrometria de Absorcio Atdmica (AAS). Por se tratarem de técnicas dispendiosas, o
desenvolvimento de métodos alternativos para anélise de potdssio e outros elementos metdlicos € de
grande interesse. Podemos destacar as técnicas eletroanaliticas, devido ao baixo custo de
instrumentacdo, curto tempo de andlise, elevada sensibilidade, alcangando niveis de deteccdo da
ordem de 10™® mol. L' dependendo da técnica empregada.

Dentre os métodos eletroanaliticos encontrados na literatura voltados para determinagdo de
fons potassio em diferentes matrizes, cabe salientar alguns significativamente importantes, tais

. . 9092
como os eletrodos de ion seletivo,

os quais se destacam devido a sua alta seletividade.

Os eletrodos modificados com filmes de hexacianoferratos, também podem ser usados na
andlise de fons potéssio.

Dentre esses, vale destacar o método desenvolvido por Eftekhari” que utiliza um eletrodo
quimicamente modificado com filme de hexacianoferrato de prata para a determinagdo de ions
potdssio por potenciometria. Este método apresenta um intervalo linear de concentragdo de 8,0 x 10
>a 1,0 mol. L' com um limite de deteccdo de 4,0 x 10 mol. L™

Castilho e Stradiotto” sugeriram uma metodologia para a determinacdo de ions K em
amostras de biodiesel utilizando um sensor potenciométrico modificado com hexacianoferrato de
Ni. O eletrodo modificado exibiu uma resposta linear para o K, na faixa de concentracao de 4,0 x
10° a 1,0 x 102 mol. L' e LD de 1,9 x 10”° mol. L', O método desenvolvido foi comparado com a
fotometria de chama, e a concentracdo de potdssio encontrada no biodiesel revelou que os métodos
apresentaram resultados semelhantes.

. N . = . ;. ..
Mortimer et 31.9 determinaram a concentragao de ions potassio em Xaropes comerciais,

através da técnica de potenciometria direta utilizando um eletrodo modificado com filme de



hexacianoferrato de niquel (II). O eletrodo modificado mostrou uma resposta linear no intervalo de
concentracdo de 1,0 x 102 a 2,0 mol. L'l, com um limite de deteccdo de 3,0 x 10* mol L.

Huang et al.”® desenvolveram um método para a determinacdo simultinea de sédio e
potdssio por voltametria de adsor¢do utilizando um eletrodo de gota pendente de merctrio. O
dibenzo-18-crown-6 adicionado na solu¢do forma um complexo com os fons potdssio o qual é
reduzido no eletrodo de gota pendente de mercurio. A corrente dos dois picos € proporcional as
concentracdes de sédio e potdssio num intervalo de 1,0 x 10%a 1,0 x 10°mol. L' e 2,0x 10° a 4,0
x 10% mol. L! respectivamente. Os limites de deteccao foram de 5,0 x 10° mol. L' e 6,0 x 1071
mol. L' respectivamente para sédio e potdssio.

Os fons potdssio e sédio’’ foram determinados também em solventes nio aquosos por
redissolu¢do voltamétrica com rddio frequéncia num campo eletromagnético. A eficiéncia da
irradiacdo depende da frequéncia e da natureza do solvente. Os limites de deteccao encontrados
para os fons sédio e potdssio foram de 8,0 x 10% ¢ 1,0 x 107 mol. L™ respectivamente, em presencga
de 0,02 mol. L de [(C4Hg)(4)N]I em dimetilformamida com uma frequéncia de 55 MHz.

Embora sejam amplas as aplicagdes de métodos eletroanaliticos voltados para determinagao
de potéssio, poucos trabalhos fazem o uso de sensores voltamétricos modificados com filmes de PB
para andlise deste fon metédlico em amostras de biodiesel. Este foi um dos principais aspectos que

motivaram a realizacdo do presente trabalho.
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3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

Avaliar a potencialidade do eletrodo compdsito a base de grafite/poliuretana (GPU)
modificado com filme de azul da Prissia (PB) para fins analiticos, visando a determinacdo

voltamétrica do metal alcalino (K*) em biodiesel.

3.2 Objetivos Especificos

v Confeccionar, modificar, caracterizar e avaliar o desempenho do eletrodo de GPU/PB;

v’ Estudar a viabilidade do eletrodo compésito GPU/PB para determinagdo de potdssio em
amostras de biodiesel;

v’ Otimizar os procedimentos experimentais e avaliar a metodologia eletroquimica do ponto de
vista analitico para a determina¢do deste elemento na matriz em estudo;

v" Aplicar a metodologia proposta em amostras reais de biodiesel;

v Validar o procedimento proposto do ponto de vista estatistico, ou a partir de metodologias

oficiais, ou com outro método bem estabelecido e descrito na literatura.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Instrumentacio

Para a caracterizacdo do complexo azul da Prassia — Fes[Fe(CN)s]3, espectros eletronicos na
regido UV-Vis (200-800 nm) foram registrados em um aparelho da Thermo Fisher Scientific,
modelo Evolution 60S, a partir de solu¢des em meio aquoso nas concentracdes 1,0 x 10 mol. L.
Espectros de infravermelho do material foram obtidos com o espectrdmetro Shimadzu IR Prestige-
21 na regido de 400 a 4000 cm™', com amostras preparadas em pastilhas de KBr (1%). Andlises de
DRX foram realizadas com difratdmetro Bruker D8 Advance utilizando radiacdo Cu- Ko no
intervalo de angulo 26 entre 10 e 80°.

Os experimentos eletroquimicos foram realizados em um Potenciostato modelo PGSTAT
302 da Metrohm, acoplado a um computador para registro dos dados. As medidas eletroquimicas
foram realizadas em uma célula de vidro com capacidade para 10 mL (Figura 4). Durante o
desenvolvimento do método utilizou-se um eletrodo de trabalho de grafite poliuretana (GPU)
modificado com filme de azul da Pruassia (PB), um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl (KCl 3,0 mol.
L") e um fio de platina como eletrodo auxiliar. A técnica utilizada para a determinacdo foi a

Voltamétria de Pulso Diferencial (DPV).

1. Eletrodo de referéncia (Ag/AgCl)

2. Eletrodo de trabalho (GPU/PB)

3. Eletrodo auxiliar (Platina)

Figura 4: Diagrama esquemdtico da célula eletroquimica

As medidas de pH das solugdes foram realizadas em um medidor de pH digital, modelo 744
da Metrohm. As pesagens dos reagentes utilizados foram feitas numa balancga analitica digital,

modelo TE214S da Sartorius (Alemanha).



4.2 Reagentes

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico sem purificacdo adicional. P6 de
grafite (Aldrich), Ferrocianeto de potdssio (Reagen), cloreto de ferro III hexahidratado (CRQ),
cloreto de potéassio (Merck), tampao fosfato de potdssio — fosfato monopotédssico e fosfato
dipotéssico (CRQ), tampao acetato de amdnio — acido acético (Merck) e acetato de amdnio (CRQ),
cloreto de magnésio (Isofar), cloreto de sddio, hidréxido de sédio e &4cido cloridrico foram
adquiridos da Merck. As solucdes foram preparadas utilizando dgua deionizada (resisténcia > 18,2

MQ cm'l), purificada através de um sistema Milli-Q (Millipore Inc., EUA).

4.3 Sintese do azul da Priussia — Fey[Fe(CN)gls

O complexo azul da Prissia foi preparado de acordo com o procedimento descrito por Gotoh
e colaboradores”™ (Figura 5). Este composto foi obtido por precipitacdo direta a partir da mistura de
100 mL de ferrocianeto de potdssio 0,5 mol. L"' com 100 mL de uma solucdo de cloreto de ferro III
hexahidratado 1,0 mol. L"". Imediatamente observou-se a formacio de uma dispersio azul escura,
indicando a formacdo do complexo de azul da Pruassia. O precipitado formado foi filtrado a véacuo,

lavado com 4gua deionizada e seco em estufa a 50 °C por 24 h.

100 ml precipitado
K Fe(CN);

0,5 mol L1
=) 1] ——
100 ml
FeCl;.6H,O Filtrado a vacuo
1,0 mol. L1 Lavagem com iagua

deionizada
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: : Secagem: 24 h a 50° C
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Figura 5. Representacdo esquemdtica da sintese do azul da Priissia — Feq[Fe(CN)s] 3

Fonte: Baseado em Gotoh e colaboradores’®



4.4 Preparo do eletrodo de GPU e modificacao da superficie

Para a confeccdo do eletrodo de trabalho foi preparado inicialmente uma resina de
poliuretana misturando-se 0,9 partes do poliol (B-471) e 1,0 parte do pré-polimero (A-249), de
acordo com as recomendacdes do fabricante. A seguir, uma quantidade de pé de grafite (Aldrich,
didametro da particula 1-2 micron) foi adicionada a resina para obter compdsitos contendo 60%
(grafite, m/m). Essa mistura foi homogeneizada por 10 minutos em um almofariz de vidro e
prensada numa prensa manual com extrusor de 3,0 mm de didmetro. Apds a cura total da resina, que
ocorre depois de 24 h em temperatura ambiente, os tarugos foram cortados em pecas com 1,0 cm de
comprimento. A seguir, foram conectados a um fio de cobre com auxilio de cola de prata. Apds 48
h, o conjunto compésito/fio de cobre foi inserido em um tudo de vidro de 6,0 mm de didmetro e 0,9
cm de comprimento. Posteriormente, foi adicionado ao tubo de vidro uma resina epoxi com o
auxilio de uma pipeta Pasteur para preenchimento conforme esquematizado na figura 6. Trascorrido
o tempo de cura, cerca de 24 h, a superficie do compdsito grafite/poliuretana (eletrodo de trabalho)
foi polida com suspensdo de alumina (0,3um, Fortel) e posteriormente foi utilizado o banho
ultrassom Digital Ultrasonic Cleaner com freqiiéncia de 25 Hz durante 2 minutos para a remo¢ao

das impurezas no eletrodo.
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Resina Epox
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Figura 6. llustracdo das etapas para a prepragdo do eletrodo compaosito de grafite poliuretana

Fonte: Neto et al.*’



A modificagdo da superficie do eletrodo de GPU foi realizada por eletrodeposi¢do do filme
de azul da Pussia, utilizando a técnica voltametria ciclica. O sistema de eletrodos foram imersos em
uma mistura de solugdes na propor¢ao 1:1 de ferrocianeto de potdssio — K4Fe(CN)e) e cloreto de
ferro III hexahidratado — FeCl;.6H,O, ambos na concentragao de 5,0 x 10°mol. L. A formagao do
filme foi obtida registrando 50 ciclos na janela de potencial entre -0,3 e 1,2 V, com velocidade de
varredura de 50 mV. s”'. Em seguida o eletrodo modificado foi suavemente lavado com &dgua

destilada para retirar o excesso de solucdo e colocado em um desecador durante 15 min.

4.5 Procedimento de analise

Para conferir a viabilidade do procedimento para a determinacio de fons K utilizando o
eletrodo de GPU/PB na preseca do tampao fosfato de potassio 0,1 mol. L' (pH 7,0), realizou-se
inicialmente varreduras ciclicas na janela de potencial entre -0,2 e 0,6 V, com velocidade de
varredura de 20 mV. s apenas no eletrélito suporte, até a completa estabilizacdo do sinal da
corrente. Em seguida foi adicionado aliquotas de KCIl na concentracdo de 1 x 10% mol. L.
Posteriormente, as medidas eletroquimicas foram analisadas por voltametria diferencial de pulso na
mesma janela de potencial com condi¢des otimizadas.

O método foi aplicado em duas amostras de biodiesel, uma amostra interlaboratorial foi
cedida pelo Laboratoério de Anélise e Pesquisa em Quimica Analitica de Petréleo e Biocombustivel
(LAPQAP) e a outra foi preparada em nosso Laboratério de Pesquisa em Quimica Analitica
(LPQA). A amostra de biodiesel interlaboratorial foi fornecida por um produtor autorizado pela
ANP, tendo como matéria-prima soja e sebo (85:15), obtida através da rota metilica. A amostra
laboratorial foi de origem vegetal, tendo como matéria prima o 6leo de coco babagu, preparada pela
rota metilica via catalise bésica, utilizando hidréxido de potdssio como catalizador.

Para o tratamento das mesmas foi utilizado o método de preparo de amostras, baseado na
diluicdo em solventes organicos,”® onde 50 uL do biodiesel foram diluidos em 2 mL de propanol e
deixado em agitagdo durante 15 min. Posteriormente foram transferidos 2000 pL desta solucdo para
uma célula eletrolitica contendo 8 mL do tampdo fosfato de potassio, e deixado sob agitacido
durante mais 15 min. Apds este procedimento, realizou-se a leitura voltamétrica da amostra e em
seguida foram feitas adicdes de potdssio a partir da solucdo estoque de 1x107 mol. L™ de KCI.

Todas as andlises realizadas correspondem a medida de trés replicatas.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Caracterizacao fisica do azul da Prissia (PB)

5.1.1 Espectroscopia na regido do UV-Vis

A figura 7, ilustra o espectro da dispersdo do azul da Prussia — Fes4[Fe(CN)g]s, que
apresentou uma banda de absor¢do méaxima (Améax) em 691,28 nm, atribuida a transferéncia de
carga de intervaléncia entre metal-ligante-metal das espécies Fe** para Fe’* no fragmento Fe**-CN-

99,100

3 gt L
Fe”, caracteristica do composto azul da Prissia. Nos espectros dos compostos precursores,

observou-se que as solugdes de ferrocianeto de potdssio — K4[Fe(CN)s 3H,0](aq) e cloreto de ferro
IIT — FeCl3.6H,0O(aq) mostraram uma banda de absor¢do com A max em 216,57 e 296,52 nm
respectivamente, atribuidas a transi¢do de transferéncia de carga metal ligante e transferéncia de

carga ligante metal.'"!

2| [\216,57 K,Fe(CN)_.3H,0
25
1L (A) —— Branco
K,Fe(CN),.3H,0
of 201 —— FeCI,6H,0
06 [ : : : : : : —— Azul da Prussia
Tr FeCl_.6H,0
K] 1,5
o 0,4 ©
j= - -
< 296,52 S
s 0,2 «
2 - 210
< b
0,0 | 0
a
1 1 1 1 1 1 1 <
1,0 - ——— Azul da Prussia 0,5
0,5 - /\
0,0 4 =l
0,0 |-

T T T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 200 300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

Comprimento de onda (nm)

Figura 7. Espectros eletronicos na regido UV-Vis para o ferrocianeto de potdssio —
K4Fe(CN)s.3H>0), cloreto de ferro Il — FeCl;.6H,0, e azul da Prissia — Fe4[Fe(CN)s]3, ambos na

~ 4 -1 .
concentracdo 1,0 x 10™ mol. L™ em meio aquoso



5.1.2 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

A formagdo do complexo de azul da Prissia — Fes[Fe(CN)g]3, também foi investigado por
espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) na regido de 4000 -
500 cm™, onde pode-se inferir os principais modos de vibracio do material e suas respectivas
tentativas de atribuicgdes.

Na figura 8 observa-se uma banda de forte intensidade em 2199,22 cm’! atribuida a vibragao
de estiramento dos grupos CN. A presenca desta banda neste tipo de espectros permite identificar
num pigmento desconhecido o grupo cianeto e por sua vez, o pigmento como sendo provavelmente
o azul da Prassia. As bandas em 630,45 e 499,65 cm’! podem ser atribuidas respectivamente a
elongacdo da ligacdo Fe-N e as flexdes das ligacdes Fe-C=N, presente no fragmento Fe?*-CN-Fe™,

- ~ L ooro 102,103
indicando a formacdo do azul da Prussia.
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Figura 8. Espectros FTIR em pastilhas de KBr para o azul da Prissia — Fes[Fe(CN)s]3

5.1.3 Difragao de raios X (DRX)

A andlise por difracdo de Raios X (DRX) foi realizada com o intuito de investigar a
cristalinidade e organizacdo estrutural do material sintetizado. A Figura 9 mostra o difratograma
para o azul da Prussia — Fes[Fe(CN)g]; que apresentou boa concordiancia com o seu padrio
cristalografico descrito na ficha JCPDS No. 52-1907, que correspondende a fase pura de sua

estrutura cubica de face centrada. Este difratograma exibiu uma boa organizacdo cristalina com



intensidades maximas de difragdo em torno de 20 = 17°, 24°, 35°, 39°, 43°, 50°, 54°, 57° referente
aos planos (200), (220), (400), (420), (422), (440), (600) e (620).''®
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Figura 9. Difratograma de raio X para o azul da Priissia — Fe4[Fe(CN)¢] 3

5.2 Caracteristicas eletroquimicas do GPU/PB

A figura 10 mostra a caracterizacdo eletroquimica da superficie do eletrodo compdsito de
grafite poliuretana (GPU) modificado com filme de azul da Prussia (Prussian Blue, PB) realizada
por voltametria ciclica com varredura de potenciais entre -0,3 a 1,2 V e velocidade de 50 mVs™.

O ciclo voltamétrico (A) indica que ndo ocorre processo redox na superficie do eletrodo nao
modificado. Em (B) observa-se um voltamograma obtido com o eletrodo de GPU apds a
eletrodeposi¢do do filme apresentando dois picos de oxidag¢do e dois picos de redugdo, tipicos em
estudos envolvendo a formacdo de filmes de azul da Prussia em substratos condutores.””’ O

voltamograma (C) mostra o comportamento do eletrodo GPU/PB na presenca do eletrolito suporte

tampao fosfato de potdssio.
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Figura 10. (A) Voltamograma ciclico do eletrodo de GPU em tampdo fosfato de potdssio 0,1
mol. L pH 7,0; (B) Voltamograma ciclico do eletrodo de GPU apés 50 ciclos de varredura em
solucdo de modificacdo contendo 5,0 ml de KFe(CN)s + 5,0 ml de FeCl;.6H,O ambas na
concentragdo de 5,0 x1 07 mol. L_I; (C) Voltamograma ciclico do eletrodo GPU/PB em tampdo
fosfato de potdssio 0,1 mol. L pH 7,0; V=50mV. s'l,' E;=-03V; Ef= 1,2V

Observa-se um deslocamento de potenciais anddicos e catédicos quando o eletrodo de
GPU/PB entra em contato com o eletrélito suporte, o que pode ser atribuido as reacdes (equagdo 2)
que ocorrem no processo redox apos a inser¢do do cétion K™ proveniente do tampdo fosfato de
potdsssio na estrutura do filme.

De acordo com Mattos e Gorton,'” o primeiro processo de oxidacdo do filme (pico 1) em
0,27 V, esta associado a transicdo entre os estados de oxidacdo do branco da Prissia (Prussian
White, PW) e o Azul da Prussia (Prussian Blue, PB). O segundo processo de oxidacdo (pico 2) em
0,94 V € associado a transi¢ao entre os estados de oxidacdo do azul da Prussia e Verde da Prussia
(Prussian Green, PG). Na varredura reversa (pico 3 em 0,89 V e pico 4 em 0,23 V) ocorrem 0s
processos de redu¢do como complementacdo dos descritos anteriormente.

Lundgren e Murray'”’ descrevem pelas equacdes 2 e 3 os processos redox de interconversio

entre estes compostos, onde A" representa um contra-anion presente no meio:



Fe"[Fe'(CN)sl; + 4 + 4K' o KyFe,"[Fe(CN)gl; @

(PB) (PW)
Fe,"[Fe"(CN)sl; + 3A° Fe,"[Fe"(CN)sAL; + 3¢ )
(PB) (PG)

5.3 Influéncia da concentracio de K4Fe(CN)q/ FeCl3.6H,O

Investigou-se o efeito da concentracdo de ferrocianeto de potassio — K4Fe(CN)g e do cloreto
de ferro III hexahidratado — FeCl;.6H,O para a formagdo do filme de azul da Prissia sobre o
eletrodo de GPU. Na figura 11 observa-se que a concentragdo de ambos os reagentes em 5,0 x 107

Ao - . L 1. ;1 .. ~
mol. L™ foi a que apresentou picos anddicos e catddicos mais intensos € com boa resolugao.
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Figura 11. Voltamogramas ciclicos para o eletrodo de GPU/PB em diferentes concentragcoes de

K4Fe(CN)s/ FeCl3.6H,0. V = 50 mV. s™'; E; = -0,3V; E;= 1,2V

Em 5,0 x 10° mol. L ndo foi observado picos significativos, enquanto que em 5,0 x 10*
mol. L' observa-se picos de oxidacdio e reducdo com resolucdo definida apenas em
aproximadamente 0,2 V. Isso acontece porque baixas concentra¢des de K4Fe(CN)¢ / FeCls.6H,O
ndo permitem a formacdo de um filme adequado de azul da Prissia, assim como altas
concentragdes, em 5,0 x 107 mol. L™, por exemplo, fazem com que o eletrodo fique saturado
devido a baixa solubilidade do filme, o que dificulta a sensibilidade do sinal da corrente, a

oy . e 2
permeabilidade dos analitos e consequentemente compromete seu uso como sensor eletroquimico.*



Portanto, utilizou-se a concentracdo de 5,0 x 10% mol. L para ambos o0s reagentes

precursores na formacao do filme sobre a superficie do eletrodo de GPU.
5.4 Influéncia do nimero de ciclos redox

A Figura 12A mostra os voltamogramas ciclicos obtidos durante a etapa de eletrodeposi¢ao
do filme de PB sobre a superficie do eletrodo de GPU. Observa-se um aumento tanto na corrente do
par de picos parcialmente reversiveis em aproximadamente 0,2 V , como na corrente do outro par
de picos em aproximadamente 0,9 V, indicando a ocorréncia do processo de eletrodeposi¢do da
espécie hexacianoferrato de ferro sobre a superficie do eletrodo. A presencga desses pares de picos

parcialmente reversiveis nestes potenciais para o complexo FEHCF estd de acordo com o descrito na
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Figura 12. (A) Voltamogramas ciclicos obtidos durante a eletrodeposi¢do do filme de PB sobre o
eletrodo de GPU em solucdo de modificacdo contendo 5,0 ml de K Fe(CN)s + 5,0 ml de
FeCl;.6H;0, ambas na concentracdo de 5,0 xlI 0° mol. L. (B) Grdfico das correntes de pico
anddica (pico 1) e catodica (pico 4) versus o niimero de ciclos. V = 50 mV.s']; E;=-03V; E=
1,2V

A partir de 10 ciclos ja se observa a formagado do filme sobre a matriz GPU, porém o estudo
da relacdo do ntimero de ciclos versus as correntes de pico anddica em 0,27 V e catédica em 0,23 V
(Figura 12B) mostra uma estabilidade das correntes a partir de 50 ciclos voltamétricos. Para

estudos posteriores foram fixados 50 ciclos para o processo de eletrodeposicao do filme.



5.5 Estudo da velocidade de varredura

A Figura 13A mostra voltamogramas ciclicos referentes ao processo redox do filme de PB
na superficie do eletrodo de GPU em diferentes velocidades (5 - 100 mV. s'l), onde se observa um

aumento das correntes de pico anddicas e catddicas proporcional a velocidade de varredura.
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Figura 13. (A) Voltamogramas ciclicos do eletrodo de GPU/PB em solucdo de tampdo fosfato 0,1
mol. L pH 7.0 na presenga de 1,0 x 10” mol. L de KCI em diferentes velocidades de varredura
(5-100 mV. s']). E; =-02V; Ef= 0,6 V. Figura inserida: velocidade de varredura em 20 mV. s
(B) Grdfico das correntes de pico anddica e catédica versus a raiz quadrada da velocidade de

varredura

Conforme pode se observar (figura 13B), trata-se de um processo redox reversivel, cujas
correntes de pico variam linearmente com a raiz quadrada da velocidade de varredura o que
caracteriza um processo eletroquimico com controle difusional.'™

Para fins de observac¢do do comportamento eletroquimico do eletrodo GPU/PB na presenca
de ions potassio, foi escolhida a velocidade de 20 mV. s, pois nesta velocidade os picos aparecem

com uma boa defini¢do e o filme apresenta uma baixa corrente capacitiva.



5.6 Influéncia do eletrdlito suporte

A figura 14 mostra a resposta voltamétrica do eletrodo GPU/PB em dois tampdes: tampao
fosfato de potéssio e tampdo acetato de amdnio, ambos na concentracdo de 0,1 mol. L™ pH 7,0 e na

presenca dos sais: cloreto de sddio e cloreto de magnésio, ambos 0,1 mol. L.
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Figura 14. Voltamogramas ciclicos para o eletrodo GPU/PB em diferentes eletrdlitos suportes na

presenca de 1,0 x 10% mol. L' de KCL. V=20 mV.s™'; E;=-02V; E;=06V

Os voltamogramas mostraram uma melhor definicdo dos picos e maior intensidade de
corrente, na presenca do tampao fosfato de potéssio.

Uma discussdo pertinente consiste na utilizacdo do tampao fosfato de potdssio para
determinacdo do préprio potdssio, nosso analito de interesse. Esse questionamento pode ser
explicado com base nas reacdes de oxidagdo e reducao que ocorrem nos centros de ferro devido ao
PB apresentar uma estrutura do tipo zedlita porosa que permite o fluxo de cations através dos canais
e “’buracos’’ da sua estrutura cristalina. Estes fons s3o necessarios para realizarem o fendmeno de
compensagdo de cargas nas estruturas do PB.>' Assim, a natureza dos cations contidos no eletrélito
suporte influéncia no comportamento eletroquimico do azul da Prussia e depende de seus raios de

7z

hidratacio. Como o comprimento dos raios dos canais na rede cristalina do PB é de

R 23,24

aproximadamente 1,6 A, entdo espécies idnicas com raios hidrodinidmicos superiores (Na* =

1,83 A; Mg** = 2,27 A) ndo podem atravessar esses canais dificultando os processos redox apés



alguns ciclos de varredura. No entanto, a atividade eletroquimica € favorecida na presenca de fons
K* (1,25 A) e NH* (1,25 A).»%¢

Uma alternativa “viavel” seria a utilizagdo do tampao acetato de amodnio como eletrdlito
suporte. Realizou-se inicialmente um estudo exaustivo com esse tampao visando as melhores
condi¢des analiticas para as medidas eletroquimicas, porém o mesmo ndo correspondeu as
expectativas, provavelmente por que os fons amonio uma vez alojados na cavidade cristalina do PB
eletrodepositado na superficie do eletrodo bloqueiam a insercio de outros cédtions, no caso o K*.

Vale resaltar que embora ndo seja vidvel o uso do cloreto de magnésio como eletrélito
suporte baseando-se no tamanho do raio de hidratag¢do de seu cation (Mg2+ =2,27 A), foi observado
na figura 14 um par de picos significativos na presenca deste sal em aproximadamente 0,1 V.
Entretanto, verificou-se experimentalmente que apos alguns ciclos de varredura ndo foi observado
mais nenhum sinal analitico na presenca deste eletrélito, indicando que provavelmente ocorreu a
degradacdo do filme, o que ocasionou a auséncia de qualquer processo redox na superficie do
eletrodo.

Sendo assim optou-se por utilizar como eletrélito suporte o tampao fosfato de potdssio por

meio de leituras repetitivas do branco.
5.7 Estudo do PH

A figura 15A mostra o efeito do pH sobre a corrente catddica do eletrodo de GPU/PB por
Voltametria de Pulso Diferencial (DPV).
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Figura 15. (A) Voltamogramas de pulso diferencial para eletrodo de GPU/PB em solucdo de
tampdo fosfato 0,1 mol. L pH 7.0 na presencga de 1,0 x 10* mol. L' de KCI em diferentes pH's.
Egep = 0,6 V; t,6 = 120 s; Amp = 50 mV; V = 5mV. s (B) Grdfico da corrente de pico catédica

versus o pH

De acordo com a figura 15B observa-se que os valores de corrente sdo bastante sensiveis as
variacoes de pH, mostrando maior intensidade nos pH’s 5,0 e 7,0, e apresentando maior
sensibilidade em pH neutro. Portanto o pH 7,0 foi escolhido para as medidas eletroquimicas.

Verifica-se também que ocorre um decréscimo de corrrente bastante significativo em meios
alcalinos (pH’s 8,0 e 9,0), o que pode ser expliacado pelo fato de que o azul da Prussia reage com
os fons hidroxilas presentes na solucdo formando um precipitado verde de hidréxido de ferro

(III).106 (Equacao 4)
Fe4[Fe(CN)s]s (s) + 120H (aq) — 4Fe(OH); (s) + 3[Fe(CN)q]* (aq) €))

Com a competi¢do do precipitado de hidroxido metdlico em solugdo com o PB, ha uma
destruicao do filme ou sua deposi¢do heterogénea. Este processo € facilitado pela mobilidade dos
fons hidroxilas em meio aquoso e em alguns meios organicos.'®

Por outro lado um meio 4cido, como o pH 4,0, contribui para a conversdo das espécies
hexacianoferrato em fons ferro (III) fortemente solvatados com a liberagdo de pequenas quantidades

de cianeto de hidrogénio (Equacdo 5). Isto provoca um aumento na solubilidade dos filmes de azul



da Prussia eletrodepositados e a consequente perda de estabilidade eletrocromica durante a mudanca

de cor dos mesmos.'!!
[Fe (CN)s]* (aq) + 6H" (aq) — Fe* (aq) + 6GHCN (g) (5)

Ngugen e colaboradores® também utilizaram pH 7,0 em tampao Tris 1M para determinagdo
de fons K' em amostras de dgua afetada por lixiviagdo agricola, empregando como sensor

eletroquimico uma eletro-membrana modificada com nanotubos de azul da Prissia.
5.8 Otimizacao dos Parametros operacionais
5.8.1 Potencial de depdsito e Amplitude de pulso

A Figura 16A mostra o efeito do potencial de depdsito para a determinacdo do analito na
superficie do eletrodo sobre a corrente de pico catédica em um intervalo de -0,2 a 0,6 V. Observou-
se que o maior sinal de corrente foi em potencial de acimulo igual a 0,6 V. Este valor foi escolhido
como valor ideal de potencial de deposicdo para K', sendo usado nos demais experimentos

subsequentes.
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Figura 16. Efeito dos pardametros operacionais na corrente de pico catédica para determinag¢do de
K". Os dados foram obtidos da resposta voltamétrica de uma concentragéo de KCI 1,0 x 1 0 mol.
L numa solucdo de tampao fosfato de potdssio 0,1 mol. L' (pH 7,0) usando o eletrodo de GPU/PB
por DPV. (A) Potencial de deposigdo (Eup) = -0,2; -0,1; 0; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; ¢ 0,6 V; (B)
Amplitude de pulso (Amp) = 25, 50, 75, 100, 125 mV; t,s = 120 s; V = 5mV. s

Foram avaliados os valores de amplitude entre 25 a 125 mV (Figura 16B), e observou-se
neste intervalo uma relacdo de dependéncia deste pardmetro com a corrente, pois a medida que os
valores de amplitude de pulso aumentam ocorre também um aumento da corrente de pico,
resultando em um acréscimo na sensibilidade da medida eletroquimica. Por outro lado, em
amplitudes elevadas ocorre também um alargamento nos voltamogramas, diminuindo a resolucdo
dos mesmos. Portanto, a amplitude de 50 mV, escolhida e utilizada em todos os demais

experimentos, foi a que apresentou melhor resultado de sensibilidade e resolugdo.
5.8.2 Velocidade de varredura

A figura 17 mostra o efeito da velocidade de varredura na determinag¢do do analito na

superficie do eletrodo em um intervalo de 5 a 25 mV. s
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Figura 17. Efeito da velocidade de varredura na corrente de pico catddica para a determinagdo de
K*. Os dados foram obtidos da resposta voltamétrica de uma concentragéo de KCI 1,0 x 1 0 mol.
L numa solugdo de tampao fosfato de potdssio 0,1 mol. L™ (pH 7,0) usando o eletro de GPU/PB
por DPV. Ege, = 0,6 V; t,6 = 120 s; Amp = 50 mV; V =5, 10, 15, 20, 25 mV. st

Observa-se uma estabilidade da corrente para as duas primeiras velocidades estudadas (5 e
10 mV. s™), com o aumento da velocidade ocorre uma diminuicéo das correntes de pico e a perda
de defini¢ao nos voltamogramas, como pdde ser observado durante as varreduras. Dessa forma foi
escolhido 5 mV. s™ como valor ideal de velocidade de varredura, pois além de apresentar uma boa
sensibilidade, proporciona também uma melhor resolu¢do dos voltamogramas.

Avaliadas as melhores condi¢des experimentais para quantificacdo do fon K™ (Tabela 1)
procedeu-se com os experimentos afim de verificar a viabilidade do método proposto para

determinac¢do de potassio em biodiesel.

Tabela 1: Pardmetros estudados e melhores condi¢des operacionais para quantificagdo de K*

Parametros Faixa estudada Melhor condicio
Potencial de depésito -0,220,6 V 0,6 V
Amplitude 25 -125 mV 50 mV

Velocidade 5-25mV 5mV




5.9 Resposta do eletrodo de GPU/PB para determinacio de ions K*

A figura 18A mostra a resposta voltamétrica do eletrodo quimicamente modificado com
FeHCF na presenca de ions potdssio por voltametria no modo diferencial de pulso. Observa-se que

o sinal préximo de 0,2 V, atribuido ao par redox Fe/Fe' ¢ afetado pela presenca do cation K*,

ocasionando diminui¢do da corrente.
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Figura 18. (A) Voltamogramas para determinacdo de K em condicbes otimizadas por DPV. Os
dados foram obtidos pela resposta voltamétrica das adigdes sucessivas de aliquotas (10, 40, 80,
110, 130, 150 pul) de KCI 1,0 x 107 mol. L' numa solucdo de 10,0 mL do tampdo fosfato de
potdssio 0,1 mol L! (pH 7,0) usando o eletrodo de GPU/PB. Eqop = 0,6 V; t,,6 = 120 57 Amp = 50

mV: V=5mV.s". (B) Curva analitica

Este comportamento indica que ha reatividade entre a superficie do eletrodo modificado com
filme de PB e os fons K* em solucdo, pois as sucessivas adi¢des do analito ao meio proporcionaram
a diminugdo gradativa do pico, o que comprova a dependéncia da corrente com a concentracao de
potéssio (Figura 18B).

Vale destacar que h4 relatos na literatura de outros eletrodos modificados com andlogos de
azul da Prissia, que apresentou um comportamento de queda da corrente monitorada. Fenga et al.'"?
por exemplo, utilizou um composto de Grafite-Epoxi modificado com hexacianoferrato de zinco

. P . e fo P . 113
visando a quantificagdo de procaina utilizando a técnica voltametria ciclica e Dias et al.

determinou captopril em amostras reais por voltametria de pulso diferencial utilizando um eletrodo



de carbono vitreo modificado com hexacianoferrato de ruténio. Segundo estes trabalhos o

decaimento de corrente € explicado pela co-precipitacdo entre o analito e os constituintes do

hexacianoferrato na superficie do eletrodo.

5.10 Aplicacao do procedimento proposto em amostras reais de biodiesel

Foi avaliado o desempenho e a eficidcia do sensor em duas amostras de biodiesel. Uma
amostra interlaboratorial fornecida por um produtor autorizado pela ANP, tendo como matéria-
prima soja e sebo (85:15), e outra amostra laboratorial de origem vegetal, tendo como matéria prima
o 6leo de coco babacu. Ambas foram preparadas por rota metilica via catalise bésica, utilizando
KOH como catalizador.

A resposta do fon K" para o eletrodo modificado mostrou comportamento linear para as duas

amostras analisadas, conforme mostram as figuras 19 e 20.
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Figura 19. (A) Voltamogramas para determinacdo de K'em uma amostra interlaboratorial de
biodiesel de soja e sebo por DPV. Os dados foram obtidos pela resposta voltamétrica das adicoes
sucessivas de aliquotas (20, 60, 100, 120 uL) de KCI 1,0 x 107 mol. L numa mistura de solugdo
contendo 8,0 mL do tampdo fosfato de potdssio 0,1 mol. L pH 7,0) mais 2,0 mL da amostra de
biodiesel diluida em meio alcodlico, usando o eletrodo de GPU/PB. Eqop = 0,6 V; tys = 120 s; Amp
=50mV; V=5mV.s". (B) Curva analitica
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Figura 20. (A) Voltamogramas para determinacdo de K" em uma amostra laboratorial de biodiesel
de babacu por DPV. Os dados foram obtidos pela resposta voltamétrica das adigcoes sucessivas de
aliquotas (20, 60, 110, 160 uL) de KCI 1,0 x 107 mol. L' numa mistura de solugdo contendo 8,0
mL do tampdo fosfato de potdssio 0,1 mol. L' pH 7,0) mais 2,0 mL da amostra de biodiesel diluida
em meio alcodlico, usando o eletrodo de GPU/PB. Eqop = 0,6 V; t,6 = 120 5, Amp =50 mV; V=15

mV. s7. (B) Curva analitica

As curvas analiticas mostradas nas Figuras 19 B e 20B sdo representadas pelas equacdes “-
I/uA = 1,218 x 10° + 0,161[K]” e “I/pA = 6,611 x 10° + 0,067[K']” com coeficientes de
correlacdo de 0,995 e 0,992 respectivamente. O limite de deteccdo (3 vezes o desvio padrao do
branco dividido pelo coeficiente angular da curva analitica) obtido para o intervalo de concentracao
estudado foi de 1,29 x 10° mol. L™ para a amostra interlaboratorial e de 2,20 x 10°mol. L™ para a
amostra laboratorial. O limite de quantificacdo (10 vezes o desvio padrao do branco dividido pelo
coeficiente angular da curva analitica) foi de 4,28 x 10°e de 7,34 x 10° mol. L para a amostra
interlaboratorial e laboratorial respectivamente. Esses valores indicam uma boa sensibilidade do
método, pois permitem identificar concentracdes de potdssio menor que o valor atribuido pelas
normas oficiais vigentes que é de 1,02 x 10* mol. L™

A Tabela 2 mostra os principais parametros de mérito obtidos para o método proposto,

quando aplicado as duas amostras de biodiesel.



Tabela 2: ParAmetros de mérito obtidos para a determinaciio de K™ em amostras de biodiesel pelo

presente método.

Parametros Amostra Interlaboratorial | Amostra Laboratorial
Biodiesel de soja e sebo Biodiesel de babacu
[K*] (mol L) [K*] (mol LY
X média 6,97 x 10°° 9,29 x 107
CV (%) 9,21 4,40
LD 1,29 x 10°° 2,20 x 10°
LQ 428 x 10° 7,34 x 10°
Coeficiente de correlacao 0,995 0,992
1 (95%) 6,97 x 10° £ 1,59 x 10” 929 x 10° +1,02x 107
Sensibilidade 0,16 0,07
(nA/mol L)

* Média da amostra interlaboratorial pelo método da ANP: 7,69 x 10° mol. L de K*

A amostra interlaboratorial de biodiesel de soja e sebo foi analisada pelos métodos oficiais
estabelecidos pela Agéncia Nacional de Petroleo Gas Natural e Biocombustiveis — ANP por
intermédio dos diferentes laboratorios vinculados ao programa de comparacao interlaboratorial em
biodiesel. O valor da média encontrada para a concentragdo de potdssio presente nesta amostra foi
7,69 x 10° mol. L.

Com o objetivo de avaliar se houve diferenca significativa entre a média obtida pelo método
proposto no presente trabalho (6,97 x 10° mol. L") e a obtida por meios dos métodos oficiais da
ANP (7,69 x 10” mol. L), foi aplicado o teste t de Student, uma ferramenta que usa conceitos
estatisticos para rejeitar ou ndo uma hipétese nula quando a estatistica de teste segue uma
distribuicdo t de Student."™*

Para tal, foi utilizado a seguinte a equagao:

|f —valor conher:ido| -
W H

(6)

rcairufad:} =

S

onde, x ¢ a média da amostra experimental, o valor conhecido é a média da amostra de referéncia, s

€ o desvio padrdo, n é o numero de observacoes e t € o teste t (calculado).



O valor encontrado para o t calculado foi de 1,94, ou seja, menor que 4,303 (valor obtido na
tabela t student). Sendo assim podemos aceitar a hipétese nula (HO), na qual a média da amostra
experimental é considerada igual a média da amostra de referéncia, e concluir que o valor
encontrado experimentalmente pelo presente método de 6,97 x 10° + 1,59 x 10”° mol. L™ para a
concentracdo de potdssio, que corresponde a medida de trés replicata, estd dentro do esperado com
um grau de liberdade igual 2,0 e nivel de confiaca de 95%.

A concentragdo de potdssio encontrada na amostra laboratorial de biodiesel de oléo de coco
babacu foi de 9,29 x 10° + 1,02 x 10 mol. L”,que corresponde a medida de trés replicata
considerando um intervalo de confianca de 95%.

A precisdo foi calculada com o coeficiente de varianca (CV%) e os valores encontrados de
9,21% e de 4,40% para a amostra interlaboratorial e laboratorial respectivamente, indicam uma boa
precisdo do método.

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 2 infere-se que o sensor eletroquimico
mostrou-se adequado, preciso e sensivel, para as duas amostras analisadas, o que indica uma

aplicacdo analitica adequada para determinacdo de potdssio em amostras de biodiesel.
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6. CONCLUSAO

A metodologia proposta no presente trabalho, mostrou-se apropriada para a determinagdo de
K" em amostras biodiesel, numa faixa de concentracio de 2,0 x 107 a 1,6 x 10* mol. L! para as
amostras analisadas, apresentando bons resultados de precisdao com valores de 9,21% e 4,40% para
a amostra interlaboratorial e laboratorial respectivamente, indicando uma boa precisdao do método.

O método apresentou baixos limites de detecgdo de 1,29 x 10° e 2,20 x 10°mol. L' para a
amostra interlaboratorial e laboratorial respectivamente, e limites de quantificagcdo com valores de
4,28 x 10° mol. L™ para a amostra interlaboratorial de biodiesel de soja e sebo e de 7,34 x 10 mol.
L'para a amostra laboratorial de biodiesel de Gleo de coco babagu, conferindo assim boa
sensibilidade ao sistema.

Estes resultados confirmam que o procedimento € adequado e vidvel, pois a ordem de
magnitude encontrada para as concentracdes de K* nas duas amostras analisadas foi cerca de 107

mol. L', inferior a estabelecida pela norma oficial vigente que estd na faixa 10 mol. L.
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