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RESUMO

Voltametria de redissolugdo nos modos pulso diferencial ¢ onda quadrada, usando
eletrodos de filme de mercurio, preparados no modo ex-situ ¢ in-situ, mostraram um
desempenho analitico adequado e foram empregadas para o desenvolvimento de um
procedimento de andlise de Biodiesel. As amostras foram simplesmente diluidas em
uma solugdo de acido acético em metanol para uma concentragdo final de 3,3x10™" mol
L' (v/v), a fim de transformar os analitos para sua forma inorganica. O eletrélito
suporte foi escolhido entre varios (LiCl 1x10? mol L™, H,SO4 5x107 mol L' em meio
etandlico e CH;COONa 1x102 mol L' ¢ CH;COOH 2% em meio metanolico), como
eletrolito suporte, porque estas condi¢des proporcionaram uma solubilidade adequada e
melhor para o biodiesel. O eletrélito suporte foi preparado através do ajuste de pH de
uma solugio de 4cido acético 2% em metanol com NaOH (2,0 mol L™) para um valor
final de 4,5. Apos de varios experimentos voltamétricos, na auséncia e presenca de
aliquotas crescentes de biodiesel e solugdes padrdes mistas dos ions metdlicos, as
condigdes ideais para a determinagdo simultdnea de metais pelas técnicas voltamétricas
foram as seguintes: Egep: -1,0 Vi taep: 160s; Egnai: 0,1 V; amplitude de 75 mV,
frequencia: 20 Hz. Os voltamogramas e suas correspondentes curvas padrdo indicaram
que o procedimento para a determinagdo simultanea ¢ vidvel. Os resultados obtidos
indicam que a voltametria de redissolu¢do anddica no modo de onda quadrada (SWV)
apresentou resultados extremamente Uteis e mais sensiveis do que os resultados obtidos
no modo de pulso diferencial, para medidas simultdneas dos metais trago em B100, no
nivel nanomolar. A voltametria de redissolu¢do no modo de varredura linear ndo
apresentou sensibilidade suficiente nas condi¢cdes estudadas. Os experimentos
realizados pela adicdo sucessiva de aliquotas de uma solu¢do padrdo mista dos ions
Cd*", Pb*" e Cu®" (1x10”° mol L), proporcionaram uma resposta linear da corrente de
pico com a concentracdo dos metais (coeficiente de correlacdo para chumbo e cobre
foram, respectivamente, 0,996 ¢ 0,997 (EFM preparado ex-situ) ¢ 0,996, 0,990 e 0.990
(EFM preparado in-situ para os metais chumbo, cobre e cddmio). Cada amostra de
biodiesel foi analisada em triplicata. O novo método proposto mostrou resultados muito
bons referente a avaliacdo estatistica, no intervalo de confianca de 95%.

Palavras-chave: Biodiesel, Metais-trago, Determinacdo simultanea, Voltametria de
redissolugado.



ABSTRACT

Diferential pulse and square wave anodic stripping voltammetry at the mercury film
electrode, prepared in the ex-situ and in-situ modes, showed an adequate analytical
performance and were employed for the development of a procedure for analysis of
Biodiesel. Samples were simply diluted into a methanol solution to a final
concentration of 0.33 mol L™ (v/v) acetic acid in order to convert the analytes to their
inorganic form. Supporting electrolyte was evaluated among several (1x102 mol L
LiCl, 5x10?2 mol L' H,SOy in ethanol media and CH;COONa 1x10? mol L™ and
CH;COOH 2% in methanol media). 2% (3.3x10™" mol L) acetic acid in methanol
media was chosen, and the pH adjusted to a final value of 4.5 with NaOH (2.0 mol L
) due to its ability to provide adequate solubility for biodiesel. After several
voltammetric experiments in the absence and presence of increasing aliquots of pure
biodiesel and metal standard solution, the ideal set of voltammetric procedure for the
simultaneous determination of metals was obtained as following: Egep: -1.0 V; Efinaiz 0.1
V; tap: 160 s, amplitude: 75 mV, frequency: 20 Hz. Voltammograms and their
corresponding standard curves indicated that the procedure for simultaneous
determination is viable. The results obtained indicated that anodic stripping
voltammetry in the square-wave mode (SVSW) shown extremely useful and more
sensitive results than pulse diferential mode for simultaneous measurements of metal
trace in B100 at nanomolar level. On the other hand linear sweep stripping
voltammetry did not presented sensitivity enough in the studied conditions. The
experiments carried out by adding successive aliquots of a standard mixed solution of
Pb, Cu and Cd (lxlO'5 mol L'l), provided a linear response between current and
concentration of metals (correlation coefficient for lead and copper were respectively
0.996 and 0.997 (EFM prepared ex-situ) and 0.996, 0.990 and 0.990 (EFM prepared in-
situ) for lead, copper and cadmium metals). Each sample of biodiesel was analyzed in
triplicate. /n-situ and ex-situ mercury film electrodes were evaluated showing both
appropriate analytical performance. The procedures showed very good results of
statistical evaluation for a 95% of confidence level.

Keyword: Biodiesel, Trace metals, Simultaneous determination, Stripping
voltammetry.
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1 INTRODUCAO

Com o crescente esgotamento das fontes de petrdleo, o uso de fontes alternativas
de energia torna-se essencial e o biodiesel tem revelado ser uma fonte promissora de energia
renovavel [FUKUDA et al, 2001; JANAUN e ELLIS, 2010], porque o seu uso como
combustivel alternativo apresenta muitas vantagens: ¢ uma fonte renovavel de energia, tem
eficiéncia energética, substitui o diesel [KNOTHE, 2010] como combustivel derivado de
petrdleo, reduz as emissdes de gases do aquecimento global, entre outras vantagens
ecologicas [TYSON, 2005]. Em paises tropicais, com grandes areas territoriais como o Brasil,
o cultivo das fontes de o6leo vegetal para produzir biodiesel também pode contribuir
efetivamente para o crescimento da economia, além de impedir o éxodo rural [PINTO et al,
2005].

Apesar do crescente e significativo avango tecnologico desde que o Programa
Brasileiro de Biodiesel foi langado, estd claro que muito ainda precisa ser feito para
transformar o biodiesel em um produto realmente sustentavel [DABDOUB et al, 2009].

A garantia da qualidade do Biodiesel, antes de ser adicionado ao Diesel, ¢ um dos
assuntos mais relevantes e recentes. E o principal foco do Programa de Biodiesel no Brasil
envolve entre outros aspectos, a qualidade do produto. Inicialmente, as caracteristicas e
propriedades que determinavam os padrdes de qualidade do Biodiesel envolviam parametros,
baseados apenas em normas da Alemanha (DIN) e dos Estados Unidos (ASTM). O uso destas
especificacdes estrangeiras distintas mostrou dificuldades para a definicdo de padrdao de
qualidade brasileiro.

Por ser uma matriz considerada complexa, o biodiesel tem recebido muita atengéo
quanto ao desenvolvimento de estudos de caracterizagdo e de novos procedimentos analiticos
para avaliar a qualidade e a performance deste novo combustivel [MONTEIRO et a/, 2008].
Apesar dos esforgos da ANP, por diversas razdes, a nova Portaria em vigéncia [ANP, 2003]
ainda ndo contempla todos os parametros que envolvem a qualidade do Biodiesel.

A presenca de luz, alta temperatura, metais, material de containers e outros
materiais estranhos podem também afetar a qualidade do biodiesel promovendo,
principalmente, sua oxidagdo [MONTEIRO et al, 2008]. Oxidacdo do biodiesel leva a uma
variedade de espécies, incluindo acidos graxos e aldeidos de cadeias menores, assim como
outras espécies de alto peso molecular através da polimerizagdo oxidativa. Os niveis das

varias espécies de metais presentes no Biodiesel sdo responsaveis pela sua qualidade, sendo o
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interesse crescente dos pesquisadores pelo desenvolvimento de metodologias e estudos
envolvendo a especificagdo do Biodiesel, um assunto considerado muito relevante,
atualmente.

A composi¢do quimica dos diferentes tipos de 6leos tem sido objeto de revisdes
na literatura [MA ¢ HANNA, 1999; DABDOUB, 2009; HASS et al, 2006] podendo servir de
base para uma analise preliminar sobre a viabilidade ou ndo do seu uso como matéria-prima
para a produ¢do de um biodiesel que atenda completamente as especificacdes de qualidade
[ASTM D6751, 2002; ASTM PS 121, 1999; EN 14214, 2003; DIN V51606, 1994; ANP,
2008].

Devido a complexidade das matrizes, varias estratégias também devem ser
avaliadas quanto ao melhor e mais adequado meio para realizar as medidas. Nos estudos
envolvendo procedimentos analiticos, tratamento das amostras muitas vezes pode ser
necessario, antes das analises quimicas, entretanto, o uso de procedimentos mais simples e
que alterem menos as caracteristicas da amostra sio muito importantes, como ¢ o caso da
diluicdo da amostra em um eletrélito adequado ou o uso de microemulsdes envolvendo a
propria amostra [AUCELIO et al, 2004].

A determinacdo de metais em biodiesel passou a ter maior importancia,
principalmente, em paises tropicais onde a umidade pode influenciar na sua oxidagdo. A
introducdo de metais pode ocorrer também a partir do material dos tanques e containers
durante o periodo de armazenamento. Metais de transi¢do tém habilidade de catalisar a
oxidag¢do do biodiesel e a analise destes elementos é, portanto, um aspecto relevante nos

estudos sobre a estabilidade do biodiesel.

1.1 Metais

A expressdo “metais pesados”, mesmo sendo comumente usada, ndo € muito bem
definida. Devido a concentracdo, outras denominacdes tém sido consideradas como mais
adequadas, tais como, “metais-trago, elementos-traco, microelementos”, entre outros. Metal
pesado tem sido conceituado como o grupo de elementos que ocorre em sistemas naturais em
pequenas concentragdes e apresentam densidade igual ou acima de 5g/cm® [ADRIANO,

1986].
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Neste trabalho, trés metais (cadmio, chumbo e cobre) sdo estudados, utilizando

procedimentos eletroanaliticos para suas determinac¢des, em nivel de tragos em biodiesel.

1.1.1 Cadmio

Dentre os metais de maior preocupagio ambiental, o cadmio (Cd*") destaca-se pela
sua alta toxicidade e uso tecnoldgico crescente. Pode ser absorvido por via respiratoria e
intestinal. Este metal apresenta também dificuldades de eliminacdo sendo ainda assim
excretado pelos rins onde pode ser acumulado. Toxicidade ao nivel dos rins, neuroldgico e
gastrointestinal s3o os principais sintomas associados a exposicdo excessiva a este metal
pesado. O alto grau de toxicidade pode causar nauseas, vomitos, diarréia, anemia, enfisema

pulmonar e cancer [FERREIRA et al, 2005].

1.1.2 Chumbo

Dentre os metais, o chumbo (Pb>") ¢ um dos contaminantes ambientais mais
comuns, possuindo efeitos extremamente toxicos e nenhuma funcao fisiologica ja identificada
no organismo [MOREIRA et al, 2002]. Este metal afeta praticamente todos os orgdos e
sistemas do corpo humano, causando danos cronicos, tais como hematologicos e
neurologicos, em niveis antes considerados seguros [TSALEV et a/, 1985]. O chumbo é um
metal acumulativo e uma de suas principais vias de absorcdo € o trato gastrointestinal, onde ¢
absorvido, em média, 10 % do chumbo ingerido [ATSDR, 1999]. A absor¢do do chumbo ¢
influenciada pelas variagdes individuais fisioldgicas e patologicas, entre outras. A deficiéncia
de nutrientes como calcio, ferro, fosforo e proteinas aumentam a absor¢do do chumbo

[GOYER, 1991].
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1.1.3 Cobre

O cobre (Cu®") é um elemento essencial, mas é também toxico em concentragdes
elevadas, entretanto a intoxicagdo por Cu ¢ muito rara. Estudos comprovaram que consumir
cobre em uma quantidade adequada durante a gravidez ¢ importante para o bom
desenvolvimento cerebral do bebé [PORTAMAN, 1970]. A ingestdo de altas doses pode
acarretar, no homem, irritagdo e corrosdao da mucosa, problemas hepaticos, renais, irritagdo do
sistema nervoso ¢ depressdo, além da chamada “doenca de Wilson” que ¢ causada pelo

acimulo de Cu™ nos tecidos [SKURIKIN, 1989].

1.2 Biodiesel

O termo'biodiesel" define um combustivel composto de mono alquil-ésteres de
acidos graxos de cadeia longa derivados de 6leos vegetais ou gorduras animais [KNOTHE,
2010] conforme especificagdo da ANP (Art. 2° da Resolugdo 07/2008) e normas ASTM
D6751 ¢ EN 14214 [ALMEIDA, 2004 ] para Biodiesel.

Para o Biodiesel presente no diesel, a Resolugdo brasileira (ANP 07/2008)
considera a mistura 6leo diesel/biodiesel como BX (combustivel comercial composto de (100-
X)% em volume de 6leo diesel) onde X é o percentual (%) em volume do biodiesel. Por outro
lado, a ANP recentemente (17/12/09) publicou a nova resolucdo N°42/2009 que apresenta as
novas especificagdes para o 6leo diesel. Entre as mudangas, destaca-se a nomenclatura de
"6leo diesel A" para 6leo diesel puro sem adi¢@o de biodiesel e 6leo diesel B para 6leo diesel
com adi¢@o de biodiesel, no teor especificado pela legislagdo vigente para Biodiesel.

Este combustivel é obtido a partir de um 6leo ou gordura por uma reacdo de
transesterificagdo com glicerol como co-produto. Quando o biodiesel é produzido com
metanol como componente alcool, os &tomos de carbono no biodiesel sdo a cerca de 95%. A
razao ¢ que o metanol, embora possa ser obtido a partir de recursos renovaveis, ¢ mais
comumente derivado de gas natural ndo-renovavel. No caso dos ésteres etilicos, o biodiesel
(B100) ¢ completamente considerado biocombustivel porque o etanol ¢ proveniente de
recursos renovaveis tais como: cana de agticar ¢ milho.

Biodiesel pode ser empregado na substitui¢do total ou parcial do diesel de

petréleo em motores de ignigdo por compressdo interna (motores de ciclo de diesel), € simples
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de ser usado, é biodegradavel, ndo toxico e essencialmente livre de compostos sulfurados e
aromaticos [PARENTE, 2003; MOURA, 2008]. Além disso, o biodiesel ¢ um o6timo
lubrificante e pode aumentar a vida util do motor. Devido ao seu baixo risco de explosao, ¢é
facilmente transportado e armazenado. Por estas razdes o biodiesel ¢ usado com éxito em
paises como Alemanha, Franca, Italia, Malasia, Argentina ¢ Estados Unidos [SALVADOR et
al, 2009] e, atualmente, ¢ um dos principais programas de combustiveis alternativos no Brasil.

Em termos ambientais o biodiesel ¢ altamente competitivo frente a alternativas
para redugdo de poluicdo, pois ndo gera aumento nas emissdes, visto que as oleaginosas
absorvem o CO, enquanto crescem. Como vantagens econdmicas tém-se o surgimento de um
novo mercado, a possibilidade da reducdo das importagdes de petroleo e diesel refinado,
maior base tributaria, agregagdo de valores as matérias primas (oleaginosas, cana de agucar),
entre outros.

O aproveitamento energético de dleos vegetais e a produgdo de biodiesel sdo
também benéficos para a sociedade, pois gera postos de trabalho, especialmente no setor
primario. Como desvantagens, podemos mencionar problemas na inje¢do do combustivel
ocasionada pela maior viscosidade do biodiesel em relagdo ao diesel mineral e também uma
das maiores dificuldades para sua implementacdo ¢ o preco do dleo diesel mineral, que
apresenta um valor muito baixo em relagdo aos outros derivados do petroleo [SALVADOR et
al, 2009]. Muito se tem falado a respeito do biodiesel como fonte renovéavel de energia. No
Brasil, essa realidade s6 é possivel gracas as suas vantagens agricolas, o que inclui,
temperaturas agradaveis, bons indices de chuva, alta disponibilidade hidrica, e etc. Isso
facilita a plantagdo de espécies oleaginosas utilizadas no processo de fabrica¢do do biodiesel,
como babacgu do norte, a soja, o girassol, a mamona, o amendoim, e tantas outras. Entretanto,
a implantagdo do bicombustivel no mercado brasileiro pode acarretar uma série de problemas.
A agricultura passard a valorizar ainda mais esses produtos, deixando de lado plantas
essenciais para a producdo de alimentos. Além disso, hd um grande risco do desmatamento
tomar uma propor¢do ainda maior, ja que para a plantacdo de plantas bioenergéticas, o
agricultor necessita de uma maior disponibilidade de terras. Se o consumo mundial for em
larga escala, serdo necessarias plantagdes em grandes areas agricolas. Em paises que ndo
fiscalizam adequadamente seus recursos florestais, poderemos ter um alto grau de
desmatamento de florestas para dar espaco para a plantacdo de graos.

A estabilidade oxidativa, pardmetro para avaliacdo da qualidade de oOleos,
gorduras e biodiesel, ndo depende apenas da composi¢do quimica, mas também da qualidade

da matéria-prima, as condigdes a que foi submetido o produto durante o processamento ¢ das
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condi¢des de estocagem. No caso do biodiesel, o grau de oxida¢do que ¢ originado pelas
condigdes de armazenamento, ira influenciar na potencialidade do combustivel que por sua
vez ndo terd homogeneidade na queima que esta relacionada com o atraso de igni¢do para os

motores de igni¢do por compressdao [VASCONCELOS et al, 2007].

1.3 Metais em Biodiesel

Muitos metais, como cadmio, chumbo, cobre, vanadio, niquel, aluminio, ferro,
cobalto, entre outros, podem estar presentes em varias matrizes, inclusive da industria de
combustiveis ¢ biocombustiveis. Em grandes concentragdes, estes metais podem afetar o
processo € o sistema economico dos combustiveis.

Metais de transicdo podem ocorrer no Biodiesel, principalmente, a partir dos
materiais dos tanques e containers durante o transporte ¢ armazenamento, os quais podem
catalizar a oxidagdo do biodiesel. A analise destes elementos é, portanto, um aspecto relevante
nos estudos sobre a estabilidade do biodiesel. [SARIN et al, 2009; DUNN, 2005; XIN et al,
2008; KNOTHE, 2007, BOUAID et al, 2009; McCORMICK et al, 2007; HASEEB et al,
2010; JANAUN e ELLIS, 2010].

A determinagdo desses elementos ¢, portanto, um assunto de grande interesse,
tanto pela relevancia ambiental por considerar as emissdes veiculares, como também por ser
uma das fontes mais comuns de metais tragos no ambiente. Por outro lado, a reatividade
desses elementos esta também ligada a qualidade dos combustiveis. Adicionalmente, a
presengca de metais tragos em combustiveis ¢ normalmente indesejavel, pelo fato deles
estarem, provavelmente, relacionados com a decomposi¢do ¢ o pouco desempenho do
combustivel, levando a corrosdo do motor e formagdo de precipitados [SILVA, 2004].

O estudo de determinacdo de metais em biodiesel passa a ter maior importancia,

principalmente, em paises tropicais onde a umidade ¢ alta.
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1.4. Metodologia para Metais em Biodiesel

1.4.1 Métodos Voltamétricos

A Voltametria, principalmente, a Voltametria de Redissolu¢do [BENTO, 2004;
RODRIGUES, 1998; TONIETTO, 2006] nos seus diversos modos, ¢ uma das técnicas
eletroanaliticas mais aplicadas a diversos tipos de matrizes. Atualmente, diferentes tipos de
eletrodos e estratégias sdo aplicados com sucesso, fazendo as técnicas muito competitivas,
destacando-se a rapidez, simplicidade, detectibilidade e bons resultados de exatiddo e precisdo
[RODRIGUES e FRAGA, 2001]. Uma das principais vantagens das técnicas eletroanaliticas,
de um modo geral, é o fato das mesmas ndo necessitarem, muitas vezes, de pré-tratamento na
maioria das matrizes analisadas [OLIVEIRA et al, 2002; FREITAS et al, 2009].

Apesar da importancia dos métodos eletroanaliticos para determinag¢do quantitativa
de metais, principalmente utilizando técnicas de redissolugdo anddica, existe ainda um
niimero relativamente pequeno de trabalhos sobre quantificagio dos metais Cd*", Pb*" ¢ Cu*"
em combustiveis [TRINDADE, 2009; GONCALVES, 2008], principalmente,
biocombustiveis [OLIVEIRA et al, 2008].

1.4.2 Eletrodo de filme de mercurio (EFM)

O cletrodo de filme de mercario consiste em uma fina camada de mercuario
eletrodepositada em um eletrodo s6lido convencional, como ouro, platina ou carbono vitreo.
Este tipo de eletrodo oferece algumas vantagens, como uma elevada relacdo area
superficial/volume, propiciando uma maior concentragdo de amalgama durante a ctapa de
deposicdo, apresentando elevada sensibilidade [MARTINIANO, 2009].

A modificagdo da superficie eletrodica por inser¢@o mecanica ou eletroquimica de
substancias quimicas tem possibilitado uma maior eficiéncia nas etapas de pré-concentragdo
de metais nos estudos de determinagdo destes por técnicas eletroanaliticas apresentando

vantagens como a seletividade entre as espécies metalicas, diminuicdo de limites de detecgao
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e a possibilidade de analises in-situ. Assim, a modificagio quimica nos eletrodos pode
habilita-los a determinagdo simultdnea de varias espécies metalicas [FURTADO, 2007].

Eletrodos solidos com a superficie modificada com filme de mercurio sdo
preparados pela deposi¢do de mercurio sobre carbono. Uma grande desvantagem desse tipo de
eletrodo ¢ que a distribui¢do do mercurio na superficie do eletrodo de carbono vitreo nio ¢
uniforme, acarretando, desta forma, problemas com a reprodutibilidade da formagao do filme
[SILVA, 2004].

A aplicagdo de EFM produzidos na superficie do carbono vitreo para quantificar
tracos de metais pesados utilizando ASV ¢ bastante difundida, seja para analise de solo, agua
¢ combustiveis [OTHMAN, 2003; MONTERROSO et al, 2004; SHERIGARA et al, 2007,
DINCKAYA et al, 2007].

O procedimento usual para a preparagdo do EFM ocorre através da redugdo da
espécie Hg® para Hg” em um substrato condutor. No presente trabalho foi utilizado o eletrodo
de carbono vitreo como substrato, cuja grande preferéncia deste suporte tem sido devido a sua
inércia quimica e baixa porosidade.

Os EFMs s3o geralmente usados para ASV, pois potenciais mais positivos
promovem a dissolugdo do filme, sendo esses tipos de eletrodos tuteis quando uma
detectibilidade maior ¢ desejada, proporcionando baixos limites de deteccdo. A alta
detectibilidade ¢ atribuida ao fato de que apenas uma quantidade de merctrio extremamente
pequena ¢ incorporada ao filme, resultando na formagdo de um amalgama muito concentrado
em metais durante a etapa de deposi¢do [RAMOS, 2002].

Este procedimento ¢ aplicado para métodos onde os metais Zn**, Cd*", Pb*" e
Cu”" sdo determinados simultaneamente em derivados de petroleo, alcool combustivel e

biodiesel e enxofre em gasolina.

2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 Determinagdo de Metais em Biocombustiveis e Derivados de Petroleo

A literatura disponibiliza atualmente numerosos estudos sobre produgdo, analise e

caracterizacdo do Biodiesel [ENWEREMADU ¢ MBARAWA, 2009; BASHA et al, 2009;
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MA ¢ HANNA, 1999; SHARMA et al, 2008; MEHER et al, 2006], porém, em relagdo a
metodologias eletroanaliticas para determinacdo de metais, principalmente, metais de
transi¢do envolvendo essa matriz, existem poucos trabalhos. Entretanto, alguns trabalhos
envolvendo técnicas eletroanaliticas ¢ a determinacdo de metais em derivados de petroleo e
combustiveis em geral, foram encontrados e sdo apresentados a seguir.

TAKEUCHI et al, em 2009, realizaram a determinacdo de cobre em amostras de
alcool combustivel por voltametria de redissolu¢do anddica com um microeletrodo de ouro.
Notou-se que o microeletrodo de Au poderia ser utilizado apos as otimizagdo das condi¢des
experimentais. As analises estatisticas mostraram uma linearidade de 0,05 a 1,0 mM ¢ um
limite de deteccao de 22nM. O tempo de deposito e a etapa de detecgdo foi feita diretamente
na amostra sem eletrélito suporte ou pré-tratamento. A técnica foi comparada com os obtidos
por Espectrometria de Absor¢do Atdmica com Chama (FAAS) havendo concordancia entre os
resultados na maioria das amostras.

FERREIRA e BARBEIRA, em 2009, propuseram um método para a
determinagdo Voltamétrica de zinco em o6leo lubrificante utilizando-se um eletrodo de gota
pendente de mercurio. O procedimento teve boa repetibilidade e erros relativamente
pequenos, com um limite de detecgdo de 6 mg kg™', por apenas 30 s de tempo de deposicio e
os resultados foram comparados com o método ASTM D4951. Além disso, o método
dispensa o uso de solventes toxicos, reagentes de alta pureza, ou um aparelho sofisticado e é
adequado para andlises de rotina dos aditivos, bem como para 6leos lubrificantes (sintético ou
mineral), usados ou ndo.

MARTINIANO, em 2009, propuseram a validagdo de um método para
determinacdo de metais em microemulsdes de combustiveis por voltametria de redissolugéo.
Este notou que mesmo com a baixa estabilidade do filme de merctrio na superficie do
eletrodo de carbono vitreo, apresentou boa resposta analitica para a determinagdo dos metais
usando uma mistura de propanol, 4cido nitrico concentrado e agua ultrapurificada como
eletrolito suporte e foram obtidos bons resultados estatisticos. As analises foram realizadas
com e sem tratamento prévio das amostras (microemulsdo) e com filme de merclrio
preparados na superficie do eletrodo nas formas in-situ e ex-situ. A melhor estabilidade foi
observada para a forma in-situ, apresentando boa resposta analitica para a determinagdo
simultinea de Pb*" e Cu®",

TRINDADE et al, em 2009, propuseram a determinagdo de Arsénio em gasolina
comum por espectrometria de absor¢do atdbmica com geragdo de hidretos (GHAAS). Cinco

fatores (incluindo o fluxo de agente de reducdo, o fluxo de acido, o fluxo da amostra, a
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concentracdo redutora e concentragdo de acido), em dois niveis (alto e baixo) foram utilizados
na otimizagdo. Os resultados foram comparados com aqueles determinados por espectrometria
de absor¢o atdmica com forno de grafite (GFAAS) e foi obtido um intervalo de confianga de
95% (método de regressdao). A GHAAS ¢ GFAAS apresentaram sensibilidades em
determinados niveis de arsénio de 0,02 pg L™ ¢ 0,08 pg L™, respectivamente.

CHAVES, em 2008, propuseram a determina¢do de elementos trago em emulsdo
de diesel e biodiesel por espectrometria de emissdo atdmica em chama e por espectrometria
de massa com plasma indutivamente acoplado com introdu¢do da amostra por vaporizacao
eletrotérmica. Entretanto, a metodologia para determinacdo de Na e K com amostragem sob
forma de microemulsdes por FAAS mostrou ser simples, pratica e sensivel para as
determinagdes em biodiesel, mas com relagdo a detectibilidade, a comparagdo direta entre os
dois sistemas de introducdo de amostras avaliados ndo foi possivel, ja que os sistemas de
aquisi¢do dos dados para aspiragdo continua (AC) e aspiracdo discreta (AD) sdo diferentes.

CASTILHO e STRADIOTTO, em 2008, propuseram a determinagdo de ions
potassio em biodiesel utilizando eletrodo modificado com hexacianoferrato de niquel por
potenciometria. O eletrodo modificado exibiu uma resposta linear para aos ions de potassio na
faixa de concentragdo de 4,0 x 10” a 1,0 x 102 molL", com um limite de detec¢do de 1,9 x
10”° molL" e uma inclinagio de 53-55 mV. O método foi comparado com a fotometria de
chama mostrando resultados semelhantes.

MATTOS et al, em 2008, propuseram uma metodologia para determinagdo de
ferro em élcool combustivel utilizando um eletrodo de pasta de carbono modificado com 1,10
fenantrolina / Nafion. Foi utilizada a voltamétrica de onda quadrada onde o tempo de
acumulagdo foi de 5 minutos, a amplitude de pulso (E) igual a 100 mV e freqiiéncia (f) de 25
Hz. O eletrodo modificado de pasta de carbono apresentou dependéncia linear do sinal
amperométrico com a concentragio de ferro em uma faixa de trabalho de 6,0x10° até
2,0x10”° mol L, apresentando um coeficiente de correlagdo linear de 0,9884, limite de
detecgdo de 2,4 x10"° mol L' (n = 3) e sensibilidade de 4,5x10™ mol L. Foi utilizada a
espectroscopia de absor¢do atdmica chama como técnica comparativa.

OLIVEIRA, et al em 2008, realizaram a determinagdo de metais pesados em
Biodiesel utilizando eletrodo de Au com eletrodeposicao de filme de Bi. A amostra foi tratada
com solucdo extratora de HCI/H,O,. Logo, concluiram que o emprego da voltametria de
redissolugdo anddica através da formagdo de filmes de Bi sobre eletrodos semi-descartaveis,
como os de Au feitos a partir de CD-R seriam muito sensivel a identificagdo de metais, como

Cd*" e Pb*" em baixas concentragdes ¢ a alta detectibilidade e seletividade proporcionada pela
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técnica associada com processos de extragdo por ultrassom, possibilitam a determinagéo
destes metais em amostras de biodiesel com baixos tempos de analise.

CARDOSO et al, em 2007, propuseram um método voltamétrico para a
determinagdo de Cu®" e Pb*" em gasolina, usando uma solugio de trés componentes (gasolina:
1-propanol : dgua, 25:60:15 v/v/v). HNOj; foi adicionado a soluc¢do para atuar como eletrélito
suporte e permitir o uso de padrdes inorganicos para calibragdo, j& que normalmente, nessa
matriz, as espécies desses analitos estdo presentes na forma metalo-organica. Uma varredura
anddica foi utilizada para a determinagio seqiiencial de Cu”>" e Pb>". Na primeira varredura, a
corrente relativa ao Cu®" foi medida a +104 mV usando eletrodo de carbono vitreo (GCE) e,
em uma segunda corrida, medindo o Pb*" em —470 mV usando um filme de bismuto
depositado na superficie do GCE. O método permitiu um limite de quantificagdo de 1,7 x 10~°
mol L™ de Cue 1,4 x 10" mol L™ de Pb*" que emprega um tempo de acumulagio de 1500s.

TAKEUCHI et al, em 2007, propuseram o uso de eletrodo de pasta de carbono
solido a base de parafina modificado com silica 2-aminotiazol organofuncionalizada para a
determinacdo de cobre em alcool combustivel por analise adsortiva de pulso diferencial. O
método foi aplicado em amostras sem tratamento prévio e combina a alta capacidade de
adsorcdo de Niquel apresentado pela silica organofuncionalizada com 2-aminotiazol, com as
propriedades eletroquimicas do complexo Ni-(DMG). Os parametros utilizados foram: tempo
de pré-concentragdo de 20 min, intervalos de 7,5x107 a 1,0x10° mol L com limite de
deteccdo de 2,0x10” mol L. Os valores de recuperago obtidos foram entre 96,5 ¢ 102,4% de
niquel. Os resultados obtidos foram comparados com analises por espectroscopia de absor¢do
atdmica em forno de grafite, confirmando que ndo existem diferengas significativas entre os
resultados obtidos pelos dois métodos. Estes resultados indicam que o eletrodo pode ser usado
para a determinagdo de niquel em amostras comerciais de etanol combustivel comercial.

BERGAMINI ef al, em 2006, propuseram a determinagdo de chumbo em alcool
combustivel por voltametria de redissolugdo anddica utilizando um eletrodo de pasta de
carbono modificado com resina de troca idnica Amberlite. O procedimento foi baseado em
um pico de oxidacdo do analito observado em -0,53V (VS. Ag/AgCl) em solucai de HCL. As
melhores condigdes experimentais foram: 5% (m/m) de Amberlite IR 120 para a construgio
do eletrodo, solugdao de HC1 0,1 mol L, velocidade de varredura de 10 mVs™, tempo de pré-
concentracdo de 15 min e amplitude de pulso de 100mV. A resposta linear obtida ¢ a
concentragio dos fons Pb> para o intervalo entre 9,9 x 10° ¢ 1,2 x 10° mol L' ¢ um limite de
detecgdo de 7,2 x 10 mol L. O valores de recuperagio foram entre 96% e 102% foram

obtidas em amostras enriquecidas com Pb*" em niveis de 107 mol L™.
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MUNOZ, em 2006, propuseram o desenvolvimento de métodos eletroanaliticos
(redissolu¢do potenciométrica e voltamétrica) para a determinagdo de metais (mercurio,
cobre, chumbo e zinco) em combustiveis ¢ derivados de Petroleo. Foi utilizado forno de
microondas para a digestdo das amostras e eletrodos de Au confeccionados a partir de CDs
gravaveis. As determinagdes dos metais mercurio e cobre por redissolugdo potenciométrica
apresentaram melhores limites de deteccdo que a voltametria de redissolucdo de onda
quadrada. Para a determinagdo de chumbo e zinco os melhores resultados foram por
voltametria de redissolu¢do potenciométrica com EFM. Foi observado que durante as
digestoes houve perdas de mercurio por volatilizagdo, mas para os demais metais o uso da
digestdo foi vantajosa proporcionando melhores limites de detecgdo. Utilizou-se com sucesso
um banho ultrassdnico para a extragdo de cobre e chumbo. Os limites de deteccdo para cobre
e chumbo, respectivamente foram de 23 ¢ 67 ng g de dleo, com tempo de deposicio de 15
minutos. O uso da ASV com eletrodo de Au possibilitou a determinagdo de cobre e chumbo
em amostras alcool sem pré-tratamento. Os limites de detecgdo de 120 ¢ 235 ng L™ para cobre
e chumbo respectivamente com tempo de deposi¢ao de 15 minutos.

ALVES, et al em 2004, estudaram a determinagdo de sodio, potassio, calcio, e
magnésio em Biodiesel Etilico de Babacu por Espectrofotometria de Absor¢do Atdmica. As
amostras foram digeridas com 4cido nitrico e peréxido de hidrogénio assistida por radiacdo
microondas em sistema fechado. Estes estudos mostraram a eficiéncia da abertura das
amostras de biodiesel por digestdo com acido nitrico e peroxido de hidrogénio assistidas por
radiagdo de microondas em sistema fechado e que a espectrofotometria de absorgdo atdmica e
Espectrofotometria de Absor¢do Atdomica (AAS) seriam adequadas para a quantificacdo da
concentracdo de metais em amostra de biodiesel.

OLIVEIRA, et al em 2004, propuseram a determina¢do simultanea dos metais
Zn*', Cd*', Cu*" e Pb*" em etanol combustivel. Neste estudo um versatil e simples
procedimento voltamétrico é proposto, sendo a amostra de combustivel simplesmente diluida
em agua. Um otimizacdo da composi¢do do meio e do eletrolito suporte, bem como as
condi¢des voltamétricas indicaram excelentes resultados que foram validados pela técnica
espectrometria de absor¢do atdmica. Entre as condi¢des Otimas estdio o pH (2,9 a4,7) e a
faixa de concentragio (10 °—10"" mol L™") para os metais em estudo.

SOUSA et al, em 2004, propuseram a aplicacdo do planejamento experimental
para determinagdo de cobre em amostras de combustivel por GFAAS. Primeiramente foi
realizada a otimizacdo do método (tempo e temperatura de pirdlise, a temperatura de

atomizacao e volume da amostra) utilizando um design fatorial (24). A melhor temperatura de
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pirélise foi 800° C, volume de 30 mL e uma temperatura de 2500° C. A quantidade de cobre
nas amostras de gasolina variou de 3,65 a 16,21 pg L', com limite de deteccio e
quantificagdo de 0,65 ¢ 1,9 pg L™, respectivamente. A exatiddo foi avaliada através de um
processo comparativo e os resultados comprovaram a viabilidade da determinagdo direta de
cobre em amostras de combustivel.

LUZ et al, em 2003, determinaram vanadio em amostras de 6leo diesel utilizando
a GFAAS e a validagdo deste procedimento foi feita usando Voltametria de Redissolugdo.
Neste estudo a exatiddo do método foi determinada por Voltametria de Redissolugdo
Adsortiva (ASVd) usando o procedimento de regressdo. Os valores mostraram-se
concordantes num intervalo de confianga de 95% (Procedimento de Regressdo Linear). O
limite de detecgdo e quantificacdo para as medidas voltamétricas foram de 0,1 e 3,33 x IO'Zug
L™, respectivamente.

OLIVEIRA et al, em 2002, propuseram a determinacdo de zinco em alcool
combustivel por voltametria de redissolugdo anoddica. A determinagdo eletroquimica para o
zinco em meio aquoso utilizando-se a modalidade de varredura linear mostrou uma corrente
de pico anodica em um potencial de -1,12 V vs. ECS, apresentando uma dependéncia linear
em relacdo & concentragdo de zinco no intervalo de 5,0x107 a 5,0x10° mol L com uma
sensibilidade amperométrica de 1,2x10° pAmol” L e um limite de detecgio de 2,6x107 mol
L. A analise de fons zinco em amostra comercial de alcool combustivel foi determinada pela
adi¢do de 200 uL de amostra em um volume final de 20 mL de eletrolito-suporte, sendo
obtida a concentragdo de zinco na amostra pelo método de adigdo de padrdo com um valor

correspondente a 5,7+ 0,19x10-5 mol L' em zinco.

3 OBJETIVOS

3.1 Geral

Propor um procedimento voltamétrico com base em condi¢cdes experimentais
adequadas para a determinacdo simultanea dos fons Cd*", Pb*" ¢ Cu*" em biodiesel (B100)

por Voltametria de Redissolucdo, usando o eletrodo de Filme de Mercurio.
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3.2 Especificos

a) Otimizar um procedimento analitico para determinagdo simultanea de metais-

trago, tais como Cd*", Pb*" e Cu®", em biodiesel por ASV;

b) Utilizar um procedimento onde a amostra ndo sofra nenhum pré-tratamento.

c¢) Quantificar as principais espécies metalicas nas amostras de biodiesel (B100);

d) Realizar a avaliacdo estatistica dos resultados.

4 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

4.1 Equipamentos e Materiais

4.1.1 Sistema eletroquimico

As medidas voltamétricas foram feitas em um analisador voltamétrico Autolab

PGSTAT 12/30/320 acoplado a um computador Celeron D Intel.

4.1.2 pH-metro

As medidas de pH foram realizadas em um pHmetro digital Quimis modelo

Q400A, com eletrodo combinado de vidro a uma temperatura de 25°C.
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4.1.3 Célula eletroquimica e eletrodos

As medidas voltamétricas foram realizadas em células de vidro pirex, com
capacidade de 10 mL, contendo um EFM (eletrodo de trabalho), um fio de platina (eletrodo

auxiliar) e um eletrodo de Ag/AgCl (eletrodo de referéncia) como mostra a Figura 1.

Eletrodo auxiliar

Tampa de teflon

Eletrodo de trabalho

Célula de vidro pirex

Figura 1: Célula eletroquimica convencional composta por um sistema de trés eletrodos

(trabalho, auxiliar e referéncia) utilizada nos experimentos de voltametria.

4.1.3.1 Eletrodo de trabalho

O eletrodo de carbono vitreo apresenta propriedades de adsorver compostos
organicos em sua superficie, além de ser um substrato inerte, possibilitando o estudo de
processos eletrodicos isolados do composto organico adsorvido, permitindo também a

aplicagdo analitica, como eletrodo quimicamente modificado.
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A modificacdo da superficie do eletrodo foi realizada de acordo com os

procedimentos descritos posteriormente, apresentando uma boa adsor¢do do filme de

mercurio na sua superficie.

4.1.4 Banho Ultrassom

Foi utilizado para a remog¢do das impurezas no eletrodo de trabalho, um banho

ultrassom Ultra Cleaner 750 Unique com freqiiéncia de 25 Hz.

4.2 Reagentes e Solucgdes

Todos os reagentes ¢ padroes de metais utilizados para o preparo das solugdes

foram de pureza analitica e de procedéncia MERCK. As solugdes foram preparadas em agua

deionizada e purificada em um sistema NANOPURE Thermo Scientific, modelo D11901.

Os seguintes reagentes e solugdes foram usados no presente trabalho:

DN N N NN Y U U N N NN

Acido Acético P.A.

Metanol P.A.

Etanol P.A.

Acido Sulfarico P.A.

Acetato de Sodio P.A.

Solugdo de Acido Nitrico (10%)

Solugdo de Hidroxido de Sédio (2,00 mol L)

Solugdo de Cloreto de Litio (1,00 x 102 mol L™)

Solugdo padrio de Cadmio (tritisol) 1000 ppm (1,00x10” e 1,00x10* mol L™
Solugdo padrio de Chumbo (tritisol) 1000 ppm (1,00x10™ ¢ 1,00x10™* mol L™)
Solugdo padrio de Cobre (tritisol) 1000 ppm (1,00x107 e 1,00x10™* mol L)
Solugdo padrio de Mercurio (tritisol) 1000 ppm (4,98 x 10~ mol L)
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4.2.1 Solugdo de eletrolito suporte

A solugdo de eletrolito suporte foi preparada diluindo-se 2 mL de acido acético
em metanol para um volume de 100 mL e, ajustando-se o pH aparente (pH*) [CHERKAOUI
e VEUTHEY, 1999; SPITZER et al, 2009] para um valor desejado com NaOH 2 mol L

(preparado em metanol).

4.2.2 Solugdo padrdo de metais

Utilizando-se solugdes padrdes concentradas dos metais Cd*, Pb*" e Cu*', foram
preparadas duas solu¢des padrdes mista destes metais; uma com concentracio 1x10™ mol L™
e aoutra 1x10™ mol L™, ambas em meio metandlico.

As aliquotas necessarias dos metais para o preparo dessas solugdes foram medidas

com micropipetas “Digiped” com capacidades nas faixas de 10 a 100uL e 100 a 1000uL.

4.2.3 Solugdo padrao de mercurio

No preparo do EFM foi utilizada como solucdo estoque, uma solucdo padrao de
Hg(NO3), com concentragdo em fons mercirio de 4,98 x 10° mol L. A partir desta solugdo

foi feita a diluigdo no eletrolito suporte para o preparo do EFM.

4.2.4 Solugao de cloreto de litio

A solugdo de Cloreto de Litio foi utilizada como eletrolito na preparagdo do filme
de mercurio na superficie do eletrodo. Esta foi preparada dissolvendo-se 0,4 g de cloreto de
litio em 4gua deionizada para um volume de 1L.

4.2.5 Gés nitrogénio
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A desaeracdo (retirada de oxigénio) das solu¢des nas medidas voltamétricas foi
realizada empregando-se o gas nitrogénio super seco de procedéncia WHITE MARTINS com

pureza 4,6 FID, durante 20 minutos.

4.3 Procedimentos e Medidas Experimentais

4.3.1 Limpeza dos materiais

Todos os materiais utilizados nos experimentos, como por exemplo, célula
eletroquimica, ponteiras, barras magnéticas, baldes volumétricos, béckeres e pipetas
volumétricas, foram deixados por 24 horas em uma solugdo 10% de acido nitrico e lavados

com agua desionizada antes do uso.

4.3.2 Aquisi¢@o e armazenamento das amostras de biodiesel

A amostra de Biodiesel (B100) foi fornecida pelo Laboratdrio de Analises e
Pesquisa em Quimica Analitica de Petréleo, Géas Natural e Biocombustiveis (LAPQAP) da
Universidade Federal do Maranhdo (UFMA). Esta amostra ¢ originada do Programa

Interlaboratorial de Biodiesel, coordenado pela ANP.

4.3.3 Pré-tratamento da superficie do eletrodo de carbono vitreo

Para obtengdo da superficie limpa, o eletrodo de carbono vitreo foi submetido a
um polimento manual, em suspensdo de alumina de 0,3 pm. Em seguida o eletrodo foi lavado
com agua purificada e, logo apds, submetido ao banho ultra-som durante 10 minutos, para

remocao de possiveis particulas de alumina da superficie do eletrodo.
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4.3.4 Preparacdo do EFM

No preparo do EFM foram utilizados dois procedimentos descritos na literatura

[OLIVEIRA et al, 2004], vistos a seguir:

a) Ex-situ

A preparacdo do EFM no modo ex-sifu ¢ realizada fora da célula que contem a
amostra. A deposicdo eletroquimica do filme de mercurio foi realizada adicionando 120uL de
solugdo padrio de Hg(IT) 4,98 x 10 mol L diluida a um volume final de 10 mL de solugéo
de LiCl 1x10”% mol L. Apés esta etapa a solugdo foi desaerada com nitrogénio durante 20
minutos para remog¢do do oxigénio molecular e um potencial de deposi¢do de -900 mV foi
aplicado, utilizando agitacdo mecanica. Apods formagdo do filme, o eletrodo foi lavado com
agua deionizada e deixado em solug@o do eletrolito suporte até a realizagdo das medidas

eletroquimicas.

b) In-situ

A preparagdo do EFM no modo in-situ é realizada dentro da mesma célula onde se
realiza as analises da amostra. Para a deposicdo eletroquimica do filme de mercirio
adicionou-se 120 pL de solugdo padrio de Hg (II) 4,98 x 10~ mol L' a um volume final de 10
mL de eletrolito suporte (4cido acético 3,3x10™" mol L™ em metanol, pH* ajustado com
NaOH 2 mol L™). Ap6s esta etapa a solugdo foi desaerada com nitrogénio durante 20 minutos
para remocgdo do oxigé€nio molecular e em seguida um potencial de deposi¢do de —900 mV foi
aplicado ao sistema por 20 minutos, utilizando agitacdo mecanica. Apos formagdo do filme,

prosseguiu-se com a realizagdo das analises na mesma célula.
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4.3.5 Composi¢do do meio reacional

Para a realizacdo das medidas voltamétricas foi realizado um estudo de
solubilidade das amostras ¢ a resposta voltamétrica (forma e definicdo dos picos) nos meios
reacionais buscando uma resposta adequada para a presenga de cada metal. Durante esses
estudos, foram realizados experimentos com os seguintes eletrolitos suporte: (1) em meio
etanolico foram estudados LiCl (1x10 mol L™) e H,SO4 (1x10” mol L™ e 5x107 mol L™);
(2) em meio metanolico foram estudados CH3COOH (3,3x10™ mol L") e CH;COONa (1x10~
mol L™). Para os dois solventes (metanol e etanol) o pH* foi ajustado para 4,5 com solugio de

NaOH 2 mol L™ (pH aparente) [CHERKAOUI ¢ VEUTHEY, 1999; SPITZER et al, 2009].

4.3.6 Otimizacdo das condicdes experimentais

Atendendo aos objetivos do trabalho, foram analisadas amostras sem nenhum tipo
de pré-tratamento. Para a otimizacdo das condigdes experimentais, em cada analise
voltamétrica, colocou-se na célula eletroquimica contendo o eletrolito suporte, uma aliquota
de 40 pL da amostra, além de uma aliquota da solucdo padrdo mista dos metais na
concentragdo de 4x10® mol L™, A escolha do eletrélito suporte em meio metandlico (pH* da
solucdo de eletrolito suporte, foi ajustado para 4,5 com solugdo de NaOH 2 mol L), foi
definida com base na solubilidade do biodiesel, apos a realizagdo de testes com varios tipos de
eletrolitos suporte e do pH* da solug@o. O objetivo era o de obter uma melhor definicdo dos
picos voltamétricos dos metais presentes nas amostras.

Antes da determinagdo dos metais nas amostras de biodiesel, foi necessario um
estudo exploratorio, para aperfeigoar as melhores condigdes experimentais do equipamento.

Na otimizagdo das condi¢des operacionais, cada pardmetro foi variado no
equipamento, um por vez, enquanto os demais eram mantidos constantes (otimizagdo
univariada) até a obtencdo do melhor conjunto de resultados.

As condi¢des da solugdo também sdo de fundamental importancia para a obtengao
de uma resposta analitica ideal. Alguns fatores sdo considerados de maior importancia na
influéncia do sinal analitico. Com isso, as condigdes experimentais otimizadas foram as

seguintes: composicdo do meio reacional, solubilidade da amostra, pH* da solugdo, tempo de
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pré-concentragdo dos analitos (ty), velocidade de varredura do potencial, amplitude de pulso
(Amp.) e frequéncia.

Para avaliar os melhores pardmetros foi necessario estudar a influéncia do
potencial de deposi¢do na faixa de -1,0 a 0,1 mV, avaliando-se as correntes de pico anodica
para o analito.

Para a realizagdo da otimizacdo, utilizou-se o seguinte procedimento: em uma
célula eletroquimica foram adicionados 10,0 mL do eletrolito suporte e 4x10*mol L da
solucdo padrao. Esta mistura foi desaerada com nitrogénio durante 20 minutos e em seguida
as medidas eletroquimicas foram realizadas. A esse eletrolito suporte, denominou-se de

solu¢do simulada, pois a mesma contém todos os metais estudados, menos a amostra.

2+ N
em amostras de biodiesel

4.3.7 Determinagdo simultanea dos metais Ccd*, Pb* e Cu
utilizando ASV nos seguintes diferentes modos: Varredura Linear, Diferencial de Pulso e

Onda Quadrada.

Apoés a otimizacdo das condigdes experimentais e parametros operacionais do
equipamento, as amostras foram submetidas as medidas voltamétricas, conforme
procedimento apresentado abaixo:

Primeiro, o EFM foi preparado através dos seguintes procedimentos:

1- No modo ex-situ, o eletrodo foi transferido da célula onde foi preparado, para a célula
contendo o eletrélito suporte, na presenca ou auséncia de amostra de B100 e/ou padrdes.

2- No modo in-situ o eletrodo foi preparado dentro da mesma célula onde foram realizadas as
medidas voltamétricas. Apos o preparo do eletrodo, as medidas voltamétricas foram
realizadas sem retirada do eletrodo, antes e depois da adi¢cdo da amostra e/ou das aliquotas
dos padrdes dos metais.

Antes das medidas voltamétricas, a solugdo foi desaerada por 20 minutos. Em
seguida, um adequado potencial foi aplicado (-0,9mV), ¢ a etapa de pré-concentragdo foi
realizada, procurando-se as melhores condigdes para a deposi¢do simultanea dos metais.
Depois, a amostra ficou em repouso por 30 segundos e foi realizada a etapa de varredura no
sentido anodico (positivo), para obten¢do dos voltamogramas.

Foram feitas as seguintes adi¢des padrao dos metais: 10, 20, 30, 40 ¢ 50ul de

solucdo estoque dos metais. Nas andlises por varredura linear e diferencial de pulso utilizou-
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se solugdo estoque de concentragdo igual a 1,0 x 10*mol L' ¢ para analises por onda
quadrada, solugdo estoque de concentragdo igual a 1,0 x 10°mol L™, As concentragdes dos
fons metalicos na célula foram na ordem de 107 ¢ 10® mol L™, respectivamente. Apos cada
adi¢do padrdo dos metais em estudo, o ciclo pré-concentragao-redissolucdo foi entdo repetido

a cada adi¢do padrao do metal.

4.3.7.1 Validagdo dos métodos eletroanaliticos

A validagdo dos procedimentos analiticos propostos foi feita com base nos
seguintes parametros estatisticos: linearidade, sensibilidade, precisdo, repetitividade,
reprodutibilidade, limite de deteccdo, limite de quantificacdo e exatidao (recuperacao).

Os parametros utilizados para a validagdo foram selecionados a partir do objetivo
do método proposto e das caracteristicas dos procedimentos envolvidos. Diversos critérios de
validacdo de um método sdo discutidos na literatura, [RIBANI et al, 2004; LEITE, 1996;
VOGEL et al, 2000; SKOOG et al, 2002; MILLER e MILER, 1993] dentre os quais,

destacam-se alguns, conforme apresentados a seguir.

Linearidade

E a capacidade de uma metodologia analitica demonstrar que os resultados
obtidos sdo diretamente proporcionais a concentracdo do analito na amostra, dentro de um
determinado intervalo. E recomendado que a linearidade seja determinada pela analise de, no

minimo, cinco concentracdes diferentes [RIBANI et al, 2004].

Sensibilidade

A sensibilidade de um método indica sua capacidade de discriminar, com uma

fidelidade estabelecida, concentragcdes proximas de um analito. Essa grandeza pode ser
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determinada por intermédio da inclinagdo do grafico de calibragdo. No caso de uma reta,

quanto maior o angulo de inclinacdo da reta, mais sensivel serd o método [LEITE, 1996].

Precisdo

A precisdo de um método analitico representa a dispersdo de resultados entre
ensaios independentes, repetidos de uma mesma amostra, amostras semelhantes ou padrdes,
sob condi¢bes definidas [VOGEL et al, 2000].

A precisdo ¢ avaliada pelo desvio padrao (S) que utiliza um namero significativo
de medic¢des. Entretanto, na validagdo de métodos, o nimero de determinagdes é geralmente

pequeno ¢ o que se calcula é a estimativa do desvio padréo (S)

S = > (X - X ) (Equagdo 2)
vV ON-1

onde X ¢ a média aritmética de um pequeno niimero de medi¢des (média das determinagdes),
X é o valor individual de uma medic¢do e N é o nimero de medigGes.
Outra expressdo da precisdo ¢ através da estimativa do desvio padrdo relativo

(RSD) também conhecido como coeficiente de variacdo (CV) em termos percentuais.

Ccv= S§S. 1% (Equagdo 3)

X

Normalmente, métodos que quantificam compostos em macro quantidades
requerem um RSD de 1 a 2%. Em métodos de andlise de metais-trago ou impurezas, sdo
aceitos RSD de até 25%, dependendo da complexidade da amostra. Uma maneira simples de
melhorar a precisdo ¢ aumentar o numero de replicatas [VOGEL, 2000].

A precisdo ¢ a expressdo da concordancia entre resultados analiticos de ensaios
independentes obtidos para uma mesma amostra [BACCAN ez al, 2001]. E geralmente

medida através do desvio padrdo, desvio padrao relativo ou coeficiente de variagao.
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A precisao das medidas foi avaliada pelo teste da repetitividade das leituras
voltamétricas e reprodutibilidade (em dias diferentes).

Para os testes de precisdo foram realizados novos experimentos, onde a cada
analise era preparado um novo filme de mercurio e em seguida, realizadas as leituras
voltamétricas com as suas respectivas curvas analiticas.

Com base nos experimentos foram realizados os calculos estatisticos para a
precisdo das analises das medidas voltamétricas realizadas em amostra de biodiesel analisadas

em dias diferentes e com filmes de mercurio preparados também em dias diferentes.

Repetitividade

A repetitividade representa a concordancia entre os resultados de medigdes
sucessivas de um mesmo método, efetuadas sob as mesmas condi¢des de medigdo, chamadas
condigdes de repetitividade. Sdo elas: mesmo procedimento; mesmo analista; mesmo
instrumento usado sob as condi¢des; mesmo local; repetigdes em um curto intervalo de
tempo.

Neste trabalho o estudo de repetitividade foi realizado pela leitura voltamétrica em
triplicata de amostra de biodiesel com metais (Cd*, Pb*" e Cu*") de concentragdes
conhecidas.

O teste da repetitividade das leituras voltamétricas foi realizado com base em uma
varredura voltamétrica de uma amostra com sucessivas adi¢des do Cd**, Pb*" e Cu?’, sendo

cada leitura realizada em triplicata, para obtencdo da média.

Reprodutibilidade

A reprodutibilidade ¢ o grau de concordancia entre os resultados das medi¢des de
uma mesma amostra, efetuada sob condi¢cdes variadas (mudanca de operador, laboratorio,

equipamentos, temperatura, dias diferentes, etc).
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O estudo de reprodutibilidade foi realizado pela leitura voltamétrica em triplicata
de amostra de biodiesel com metais (Cd*", Pb*" e Cu*") de concentra¢des conhecidas

variando-se somente os dias de analises.

Limite de Deteccédo

O limite de deteccdo (LD) corresponde a menor quantidade de um analito
detectada. Na pratica, é determinado como a menor concentracdo do analito a qual pode ser
diferenciada do ruido do sistema, com seguranca.

Para determinagdo do limite de detecg¢@o utilizou-se o desvio padrio da média
aritmética das concentragdes obtidas de trés voltamogramas de brancos, para um tempo de

pré-concentragdo de 160 segundos, ¢ a relagdo [SKOOG et al, 2002].

LD= 3x8S (Equagdo 4)
b

Onde S ¢é o desvio padr@o das concentra¢des obtidas dos brancos e b o valor do

coeficiente angular da curva analitica.

Limite de Quantificagdo

O limite de quantificagao (LQ) corresponde a menor quantidade de um analito que
pode ser quantificada com exatiddo e com confiabilidade determinada [MILLER e MILER,
1993].

O limite de quantificagdo também foi determinado pelas curvas analiticas do

branco de Cd*", Pb*" e Cu*', obtido através da equagdo abaixo:

LQ = 10 x S (Equagdo 5)
b
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Onde S ¢é o desvio padr@o das concentra¢des obtidas dos brancos e b o valor do

coeficiente angular da curva analitica.

Exatiddo (recuperagio)

A exatidao de um método analitico ¢ a proximidade dos resultados obtidos pelo
método em estudo em relacdo ao valor verdadeiro. A exatiddo pode ser calculada como
porcentagem de recuperacdo de uma quantidade conhecida do analito adicionado a amostra,
ou como a diferenca porcentual entre as médias e o valor verdadeiro aceito [LEITE, 1996].

A exatiddo do método deve ser determinada apds o estabelecimento da linearidade
¢ da seletividade do mesmo, sendo verificada a partir de no minimo nove determinacdes
contemplando o intervalo linear do procedimento, ou seja, trés concentragdes, baixa, média e
alta, com trés réplicas cada. A exatiddo que é expressa pelos ensaios de recuperagdo ¢ a
relagdo entre a concentracdo média determinada experimentalmente ¢ a concentracdo tedrica

experimental correspondente, conforme a Equacao 6:

Exatiddo = Cyg x 100 (Equagdo 6)
Cr

Para o estudo de recuperacdo dos metais da amostra de biodiesel, a mesma foi
fortificada com diferentes quantidades de concentragdes dos metais, ao nivel de 10® ¢ 107
mol L.

A exatiddo pode ser calculada como porcentagem de recuperagdo de uma
quantidade conhecida do analito adicionado a amostra, ou como a diferenca percentual
entre as médias ¢ o valor verdadeiro aceito [BACCAN et al, 2001].

O processo de detecgdo foi examinado para avaliar a recuperagdo de Cd*", Pb*" e
Cu”*, em amostras de biodiesel. Para o estudo de recuperacio dos metais na amostra a mesma
foi fortificada com diferentes quantidades de concentragdes dos metais, no nivel de 10 mol
L', durante as analises da técnica de voltametria de redissolucdo anddica. Neste estudo,
quantidades dos metais foram adicionadas em uma amostra de biodiesel, cuja concentragdo

original, foi previamente determinada.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Sabe-se que varios parametros afetam o desempenho do eletrodo. No presente
trabalho foram estudados aqueles considerados como mais importantes. Para tanto, foi
realizado um estudo de otimizacdo visando obter as melhores condigdes para a determinagdo
simultdnea dos fons metalicos Cd*", Pb*" e Cu®’, de forma a obter limites de deteccdo mais
baixos.

Os resultados da otimizagdo das condigdes experimentais, no presente estudo, sdo
apresentados nas Figurasde 2 a 7.

Para melhorar o limite de detecgdo na determinagdo simultdnea dos metais pela
técnica ASV foi necessario estudar, além dos varios parametros experimentais, a composi¢ao
do meio reacional. Foram escolhidas varias propor¢des de acido acético em metanol e
avaliada sua influéncia sobre a corrente de pico dos ions metalicos Cd*', Pb*" e Cu?". Para isto
a concentragio de Cd*", Pb*" ¢ Cu®" foi fixada em 5x10® mol L. Os resultados sio

mostrados na Figura 2.
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Figura 2: Voltamogramas de Redissolu¢do Anddica, no modo diferencial de pulso com EFM
ex-situ, para a determina¢io simultdnea dos metais Cd**, Pb*" ¢ Cu®" em diferentes
composigdes percentuais (meio reacional) de acido acético em metanol (v/v): a) 1%; b) 2%; ¢)
3%; d) 4% e ) 5%. Condi¢des experimentais: Eletrolito suporte: acido acético 3,3x10™ mol
L' em metanol, pH* = 4,5, ajustado com NaOH 2 mol L [Metais] = 5x10®* mol L; tore =
160 s; Egep = -0,9V; v =20 mV/s; A =75 mV.
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A Figura 2 mostra a resposta voltamétrica na determinagdo dos metais, em
diferentes composi¢des de acido acético em metanol. Observa-se que a melhor resposta
corresponde a proporcdo de 2% (~ 3,3x10" mol L") de Acido Acético em Metanol, quando se
obtém uma maior intensidade de corrente de pico para os metais estudados. As analises
realizadas em meio etandlico ndo apresentaram bons resultados. Acima desta porcentagem
observa-se uma queda no limite de detecgdo para as correntes dos picos dos metais, 1SS0
ocorre por que quanto maior a diluicdo do meio reacional maior a sua dissociacao.

A partir dos resultados obtidos, escolheu-se a concentragdo de acido acético
correspondente a 3,3x10” mol L, que corresponde a uma concentragdo de 2% (Figura 2) em
meio metanodlico, para os demais estudos posteriores.

A Figura 3 mostra o grafico de otimizagdo do melhor valor de pH* do eletrolito

suporte para a realizacdo da analise. Os valores de pH* analisados foram: 3,4, 5,6 e 7.
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Figura 3: Estudo do pH* (Voltametria de Redissolu¢cdo Anodica no modo Pulso diferencial)
para a determinagdo simultinea dos metais Cd**, Pb®>" ¢ Cu?". Condig¢des experimentais:
Eletrélito suporte: acido acético 3, 3x107" mol L' em metanol, pH* = 4,5; [Metais] = 4x107

mol L™; tye = 160 s; Egep = -0,9V; v =20 mV/s; A =75 mV.

As analises da otimizagdo do pH* mostraram que o fon Cu’’ apresentou um
melhor limite de deteccio, diferente dos outros dois ions Cd*" ¢ Pb>". Para estes wltimos os
melhores valores de pH* observados para as andlises das amostras estdo na faixa de 4 a 5. No
caso do Cu*" a melhor faixa ficou entre 5 ¢ 6, sendo que o valor 6, que é o de maior limite de
detecgdo, ¢ muito inviavel para os outros dois metais. Portanto, considerando-se a

determinacdo simultanea dos trés metais e a importancia do meio acido para evitar possivel
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precipitagdo (solvolise) dos metais a faixa escolhida para a determinag@o simultanea foi a de 4
e 5, sendo o valor de 4,5 escolhido para as medidas subsequentes.

Um dos objetivos da Quimica Analitica estd relacionado a rapidez nas analises
quimicas. O tempo de pré-concentragdo ¢ um dos parametros mais importantes quando se
trabalha com analise de tracos de metais, utilizando a técnica Voltametria de Redissolucéo,
pois o tempo estd diretamente relacionado com a sensibilidade do sensor. E interessante
utilizar um tempo de pré-concentracdo que promova uma acumula¢do do metal na superficie
do eletrodo de modo a favorecer bons limites de detec¢do para os metais quando estdo
presentes em baixas concentragdes.

A Figura 4 mostra a influéncia do tempo de pré-concentracdo sobre a corrente de
pico, para uma concentragio de Cd*', Pb’" e Cu®*" de 4x10™® mol L. Observa-se um
comportamento semelhante para os 3 metais. Primeiro, ha um aumento da corrente até um
maximo. Depois da formacdo do pico, o valor da corrente cai, conforme esperado para
processos de pré-concentragdo em superficie de eletrodo. Isto ¢ devido a saturacdo do filme de
mercurio. Outra observagdo ¢ que a saturagdo (corrente maxima) ocorre no mesmo tempo,

para os trés metais.
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Figura 4: Estudo do tempo de pré concentracdo (Voltametria de Redissolugdo Anddica no
modo Diferencial de Pulso) para a determinagio simultdnea dos metais Cd**, Pb*" e Cu™".
Condi¢des experimentais: Eletrolito suporte: acido acético 3,3x10™ mol L em metanol, pH*

=4,5; [Metais] =4x10° mol L™"; Egep=-0,9V; v=20 mV/s; A=75mV.
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Como ¢ mostrado nesta Figura 4, este tempo de corrente maxima (maior limite de
detecgdo) corresponde ao tempo de 160 segundos, o qual foi escolhido para os demais
experimentos, nas condi¢cdes estudadas. Sabe-se, entretanto, que a escolha do tempo ¢ a
saturacdo do amalgama no eletrodo sdo também, fungdo da concentragdo dos metais e,
portanto, para outras condi¢oes de solucdo, este parametro deve ser novamente reavaliado.

A velocidade de varredura e a amplitude de pulso sdo dois pardmetros também
importantes na otimiza¢do dos parametros experimentais, em um procedimento
eletroanalitico. Ambos podem influenciar, sobremaneira, na detectibilidade e na resolugdo dos
picos voltamétricos. A influéncia da velocidade de varredura e da amplitude de pulso na
corrente de pico foram avaliadas a partir de uma concentragio de Cd*", Pb*" e Cu®" igual a
4x10™® mol L' em eletrélito suporte. Para a avaliagio do estudo da velocidade de varredura
foram usados os seguintes valores: 5, 10, 15, 20 ¢ 25 mVs™. Os resultados encontrados sdo

apresentados na Figura 5.
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Figura 5: Estudo da velocidade de varredura (Voltametria de Redissolu¢cdo Anddica no modo
Diferencial de Pulso) para a determinagdo simultinea dos metais Cd**, Pb*" e Cu’".
Condig¢des experimentais: Eletrolito suporte: 4cido acético 3,3x10" mol L™ em metanol, pH*

=4,5; [Metais] = 4x10° mol L'"; Egep = -0,9V; Tpre = 160 s; A =75 mV.
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De acordo com a Figura 5, pode-se destacar que a velocidade de varredura igual a
20 mVs' mostrou maior detectibilidade para todos os metais, sendo, portanto, mais
apropriada. Este valor foi, portanto escolhido e usado nos demais experimentos.

Para o estudo do efeito da amplitude no sinal analitico foi também levado em
conta a resolucdo dos voltamogramas. Foram analisados os seguintes valores de amplitude de
pulso: 25, 50, 75, 100 e 125 mV. A Figura 6 apresenta os resultados da influéncia da

amplitude de pulso em relagdo a corrente de pico anddica.
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Figura 6: Estudo da amplitude de pulso (Voltametria de Redissolu¢do Anddica no modo
Diferencial de Pulso) para a determinagdo simultinea dos metais Cd*', Pb*" e Cu®"
Condi¢des experimentais: Eletrolito suporte: 4cido acético 3,3x10" mol L™ em metanol, pH*

=4,5; [Metais] = 4x10° mol L''; Egep=-0,9V; Tpe = 160 s; v=20 mVs'; A =75 mV.

Observa-se que quando a amplitude de pulso é aumentada, ocorre um aumento da
corrente de pico. No entanto, um aumento de amplitude de pulso muitas vezes produz uma
diminui¢do na resolu¢do dos picos. Com base nos resultados, mesmo ndo sendo a mais
sensivel foi escolhida uma amplitude de pulso de 75 mVs™" devido a melhor resolugdo dos
picos que ¢ muito importante para a determinacdo simultinea. Este valor foi usado nos
experimentos subsequentes.

Um outro pardmetro analisado foi a frequéncia para os experimentos usando o
modo Onda Quadrada. Foram analisados os seguintes valores: 10, 20, 30, 40 ¢ 50 Hz. A
Figura 7 apresenta os resultados da influéncia da frequéncia em relacdo a corrente de pico

anodica.
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Figura 7: Estudo da frequéncia (Voltametria de Redissolugdo Anddica no modo Onda
Quadrada) para a determinagio simultinea dos metais Cd*’, Pb’" ¢ Cu’". Condigdes
experimentais: Eletrolito suporte: acido acético 3,3)(10'1 mol L' em metanol, pH* = 4.5;

[Metais] = 4x10° mol L™'; Egep=-0,9 V; Tpre = 160 s; v =20 mVs .

O estudo da frequéncia nos mostra que o melhor valor para a determinacio
simultanea dos metais nas amostras foi o de 20 Hz, pois este apresentou a maior
detectibilidade (melhor corrente de pico). Com este valor de frequéncia foram obtidos picos
bem definidos para os trés metais, simultaneamente, de forma adequada e satisfatoria. Os
experimentos neste modo de varredura, também proporcionaram melhores resultados de
limite de detecgdo, quando comparados com o modo Diferencial de Pulso.

A Tabela 1 apresenta os melhores resultados de otimizacdo dos principais
parametros operacionais do equipamento. Estes resultados foram realizados com o EFM
preparado no modo ex-sifu, mas também foram usados quando o EFM foi preparado no modo
in-situ.

Nao foram realizadas otimizacdo dos parametros no modo Varredura Linear
devido a impossibilidade da leitura das correntes dos picos que sdo muito baixa, isso ¢ devido
a baixa sensibilidade da técnica.

Estes resultados preliminares definiram as seguintes condi¢cdes ideais do
procedimento voltamétrico (nos trés modos de varredura: linear, diferencial de pulso e onda
quadrada) para a determinacdo simultanea dos metais: Ei: -1,0V; Ef: 0,1V; tpré: 160 s; v =

20mVs™'; amplitude: 75mV; frequéncia: 20Hz.
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Os dados da Tabela 1, mostram as melhores condigdes para a determinacdo

simultanea dos fons Cd*", Pb*" ¢ Cu®" em solugdo eletrolitica (branco) pela técnica ASV.

Tabela 1: Condic¢des experimentais definidas através da técnica ASV usando o EFM como

eletrodo de trabalho.

Modo de varredura > Diferencial de Pulso Onda Quadrada

pH* aparente 4-5 4-5
Sensibilidade do equipamento 10 pA 10 pA
Tempo de pré-concentraciao 160 s 160 s
Potencial inicial -1.0V -10V
Potencial final 0,1V 0,1V
Potencial de deposito -1,0V -10V
Tempo de equilibrio 30s 30s
Velocidade de varredura 20 mVs' 20 mVs™'
Direcdo da varredura Anddica Anddica
Amplitude de pulso 75 mV 75 mV
Frequéncia - 20 Hz
Tempo de desaeracdo 20 min 20 min

5.1 Determinagio da concentragio de Cd*", Pb*" e Cu*" em amostras de biodiesel (B100)

A obtencdo das curvas analiticas dos metais depende da otimizagdo dos
parametros anteriormente estudados e discutidos. Apds a otimizagdo das condi¢des
voltamétricas, as mesmas foram aplicadas em solucdo eletrolitica (acido acético em metanol e
biodiesel).

Apos a varredura, observou-se dois picos que caracterizam os metais Pb>* ¢ Cu®"
de corrente proximos aos potenciais -0,4 ¢ -0,2 mV na amostra, correspondendo aos picos dos

respectivos metais.
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Para se certificar que os picos encontrados na leitura voltamétrica da amostra
eram dos metais Pb*" e Cu®' e que seria possivel encontrar o metal Cd*", adicionou-se
sucessivas aliquotas de 10 em 10 uL de solugio padrio de Cd*", Pb*" ¢ Cu®" proporcionando
um aumento linear da altura da corrente de pico. Todas as leituras voltamétricas foram

realizadas em triplicata, onde eram efetuadas as médias e plotadas nas curvas de calibracao.

5.1.1 Curvas Analiticas obtidas com EFM preparado no modo ex-situ

Inicialmente, como estratégia para se avaliar a viabilidade das condi¢des do meio
(eletrolitos estudados) e das técnicas voltamétricas, na analise de B100, varios experimentos
voltamétricos foram realizados, na auséncia e presenca de crescentes aliquotas de biodiesel,
adicionadas a cada eletrdlito. Nestes estudos, a presenca de cada metal era confirmada pela
adicdo de aliquotas de padrdo metalico, observando a posi¢do e o aumento da corrente do
pico. Os estudos foram também realizados na solucdo.

Uma avaliagdo analitica (curvas analiticas) dos diferentes modos de voltametria
usada ¢ apresentada em seguida. Nesses estudos, avaliou-se, a quantidade de amostra de
Biodiesel ideal para a determinagdo dos metais. Uma aliquota de amostra de 40 uL foi
considerada ideal porque acima deste valor (por exemplo, um valor de 50 plL) observou-se
uma alta corrente para o pico do Cu®’, ndo sendo possivel a determinagdo simultanea dos
metais, devido a saturagdo do eletrodo. Todos os experimentos foram em uma solugdo de
eletrolito suporte, contendo uma aliquota de B100 e sucessivas adigdes de aliquotas da
solucio padrio mista contendo os metais em estudo (Cd*", Pb*" e Cu®"). Todos os

experimentos, com solug@o padrdo ou amostra de biodiesel, foram realizados em triplicata.

5.1.1.1 Voltametria de Varredura Linear

A resposta voltamétrica observada usando o modo de varredura linear ndo
apresentou resultados satisfatorios. Conforme pode ser observado na Figura 8, além da baixa

sensibilidade (pequena corrente dos picos) ha também uma deformagdo na corrente
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background, a qual foi indicada como responsavel pela baixa reprodutibilidade do sinal

analitico.
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Figura 8: Resposta voltamétrica (Voltametria de Redissolu¢do Anddica no modo varredura
linear) na determinagdo simultdnea dos metais Cd*", Pb*" ¢ Cu®". [Metais] (a) branco; (b)
amostra (¢) 1x107 (d) 2x107 e (¢) 3x10” molL™". Condigdes experimentais: Eletrolito suporte:
acido acético 3,3x10" mol L' em metanol, pH* =4,5; Egep = -0,9 V tpre = 160 s; v =20 mVs’
L A=75mV.

A aplicag@o da técnica Voltametria de Varredura Linear nos mostra que a mesma
ndo ¢ viavel para a determinagdo de metais com concentragdes abaixo 4x10'mol L. Este
resultado ¢ devido o meio ndo ser muito condutor, a baixa sensibilidade da técnica e o limite
de detec¢do ¢ menor, pois tem baixa corrente capacitiva e a partir dessa concentragdo ha uma

saturac@o da superficie do eletrodo e consequentemente uma queda nas correntes dos picos.

5.1.1.2 Voltametria de Diferencial de Pulso

A Figura 9 (A) mostra a resposta voltamétrica para a determinacdo simultanea dos
metais pela técnica Voltametria de Redissolugdo no modo Diferencial de Pulso. Observa-se
nesta figura, que o comportamento ¢ muito diferente e mais adequado para a determinagao

dos metais, quando comparado com os resultados anteriores (Figura 8), obtidos pela técnica
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de varredura linear. Além da forma dos picos voltamétricos, ha detectibilidade e resolu¢ao dos
picos suficiente para a determinag¢do simultdnea dos metais. Nas condi¢cdes de sensibilidade
usadas, observa-se no voltamograma (a) resposta apenas para os fons Cu*" ¢ Pb*". Entretanto,
com as sucessivas adi¢des padrdo dos metais (b — f) observa-se os trés picos bem definidos.
Isto indica, que em condi¢des mais adequadas de sensibilidade, a solugdo contendo apenas o
B100 podera apresentar os trés ions.

Na Figura 9 (B) pode-se ver também que ha um comportamento linear adequado

para a determinagdo simultanea dos trés metais (Tabela 2).
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Figura 9: (A) Resposta voltamétrica (Voltametria de Redissolucdo Anodica no modo
diferencial de pulso) na determinagio simultdnea dos metais Cd**, Pb*" e Cu®". Condigdes
experimentais: Eletrolito suporte: acido acético 3,3)(10'1 mol L' em metanol, pH* = 4,5;
[Metais]: (a) branco (b) amostra; (c) 1x10™® (d) 2x107%, (e) 3x107®, () 4x10™ ¢ (g) 5x10* molL"
" Eap=-09 V;tpré = 160 s; v=20mVs'; A =75 mV. (B) Curvas analiticas. Dados
retirados de (A).
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5.1.1.3 Voltametria de Onda Quadrada

Os voltamogramas obtidos no modo de voltametria de redissolu¢do de onda
quadrada também se mostraram muito adequados, conforme apresentado na Figura 10.
Observa-se, a exemplo dos resultados anteriores, obtidos no modo diferencial de pulso, bom
limite de detecgdo e uma resolugdo muito boa dos picos.

Esta foi a técnica, entre as trés estudadas, que apresentou melhores resultados,

principalmente, de limite de detecgao.
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Figura 10: (A) Resposta voltamétrica (Voltametria de Redissolucdo Anddica no modo onda
quadrada) na determinag¢do simultdnea dos metais. Condi¢des experimentais: Eletrolito
suporte: 4cido acético 3,3x10" mol L' em metanol, pH* = 4,5; [Metais]: (a) branco (b)
amostra; () 1x10™ (d) 2x107®, (e) 3x107, (f) 4x10® ¢ (g) 5x10° moIL™". Egep=-0,9 V; tpré =
160's; v=20mVs'; A=75mV;F=20Hz (B)Curvas analiticas. Dados retirados de (A).
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5.1.1.4 Avaliagdo estatistica dos resultados

Como nido existem padrdes e amostras certificadas de Biodiesel e, por outro lado,
as técnicas espectrométricas determinam o teor total (atomizagdo da amostra em altas
temperaturas), entdo ndo foi possivel avaliar a exatiddo do novo método por comparacdo entre
as médias de concentragdo obtidas para os metais.

Portanto, a avaliagdo estatistica foi feita, apenas através da recuperagdo de
quantidades conhecidas, adicionadas, de cada analito (ions cd*, Pb*" e Cu2+) a solugdo
contendo as amostras.

A validacdo do procedimento foi realizada, portanto, através da determinagdo dos
seguintes parametros: precisdo (desvio padrdo relativo), exatiddo (recuperagdo), limite de
deteccdo, limite de quantificagdo, sensibilidade e linearidade. A Tabela 2 apresenta os
parametros avaliados, estatisticamente, com base nos experimentos realizados para
determinacdo de Cd*", Pb>" ¢ Cu®" em amostras de Biodiesel obtidos por Voltametria de

Redissolucdo nos modos diferencial de pulso e onda quadrada.
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Tabela 2. Dados das concentracdes de Pb>" ¢ Cu®" em amostras de Biodiesel obtidos por

Voltametria de Redissolugdo no modo diferencial de pulso ¢ onda quadrada.

DPV SWv
Amostra de
. [Pb™] [Cu™] [Pb’] [Cu™]
Biodiesel
(mol L) (mol L) (mol L) (mol L)
Y =2,14x10° Y =-8,34x107 Y=1.99x10 Y=4.67x10
Equacgao da reta
+0,91X +0,55X +33.01X +38.72X
Analise 1 1,5x10°® 3,2x10° 1,9x10” 1,2x10”
Analise 2 2,7x107 3,1x107 1,2x10” 1,4x10”
Analise 3 2,8x107 3,1x107 1,5x10” 1,6 x10”
X, média 2,3x107 3,1x107 1,53x10” 1,4x10”
SD 7,2x10° 5,8x1071° 3,5x107™° 2x10°1°
DPR (%) 25% 1,8% 23% 14,3%
Limite de detecgdo 3x107 3,8x10” 1,3x10™" 2,1x10™"
Limite de quantifica¢do 1x10™ 1,2x10°® 4.2x10" 7,1x107"
Sensibilidade (nA/mol L") 0.91 0.55 33.01 38.72
Coeficiente de correlagio 0.99 0.99 0.99 0.99

I

Exatidao (recuperagio)

91%

2,3x10°% + 1,8x10°

3,1x10° = 1,0x10”

90%

1,5x10° £9,0x10"°  1,4x10” +5,0x10™°

93%

89%

Conforme apresentado na Figuras 9, 10 e 11, bem como na Tabela 2, os

procedimentos voltamétricos nos modos diferencial de pulso e onda quadrada, com o uso do

EFM preparado ex-sifu, apresentou resultados bastante satisfatorios do ponto de vista

analitico, pois os parametros usados para validacao dos resultados obtidos foram considerados

muito bons, principalmente, em termos de exatiddo (recuperacdo de 89% e 93%,

respectivamente) e precisdo (DRP de 25 e 23%, respectivamente), para um nivel de confianca

de 95%. O metal Cd*" ndo foi detectado nas amostras analisadas.

5.1.2 Respostas obtidas com EFM in-situ

Os resultados obtidos com o EFM preparado in-sifu apresentaram, regra geral,

resultados semelhantes aos obtidos com o eletrodo preparado ex-situ, sendo que estes

resultados (in-situ) foram considerados ainda melhores, principalmente, em termos de
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resolucdo dos picos voltamétricos que ¢ um aspecto relevante, principalmente, em se tratando
de medidas que envolvem amostras complexas e analises de tracos (baixas concentragdes de
metais).

As Figuras 11 (Voltametria de varredura linear), 12 (Voltametria no modo

diferencial de pulso) e 13 (Voltametria de onda quadrada) a seguir, apresentam estes

resultados.

Cu

-500
<
[=4
5 -1000-
15004
140 08 -06 -04 02 0.0
E/V vs Ag/AgCl

Figura 11: Resposta voltamétrica (Voltametria de Redissolu¢do Anddica no modo varredura
linear) na determinacdo simultanea dos metais Cd*", Pb*" e Cu" utilizando EFM preparado de
forma in-situ. [Metais] (a) branco (b) amostra; (¢) 1x107 (d)2x107 ¢ (e) 3x10”7 molL™".
Condigdes experimentais: Eletrolito suporte: acido acético 3,3x10" mol L' em metanol, pH*

=4,5; Egep=-0,9 V; tpré = 160 s; v=20 mVs™'; A =75 mV.
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Figura 12: (A) Resposta voltamétrica (Voltametria de Redissolugdo Anoddica no modo pulso
diferencial) na determina¢io simultinea dos metais Cd*', Pb*" e Cu®".Condigdes
experimentais: Eletrolito suporte: acido acético 3,3)(10'1 mol L em metanol, pH* = 4,5;;
[Metais]: (a) branco (b) amostra; (c) 1x10™ (d) 2x107, (e) 3x10™®, (f) 4x10™® ¢ (g) 5x10™ molL"
g Egep = -0,9 V; tpré = 160 s; v = 20 mVs'; A =75 mV. (B) Curvas analiticas. Dados
retirados de (A).
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Figura 13: (A) Resposta voltamétrica (Voltametria de Redissolu¢do Anddica no modo onda
quadrada) na determinagio simultdnea dos metais Cd*', Pb*" e Cu®". Condigdes
experimentais: Eletrolito suporte: acido acético 3,3x10" mol L! em metanol, pH* = 4.,5;;
[Metais]: (a) branco (b) amostra; (c) 1x10™® (d) 2x10®, (e) 3x10%, (f) 4x10® ¢ (g) 5x10°
molL ™. Egep = -0,9 V; tpré = 160 s; v = 20 mVs'; A =75 mV; F = 20 Hz. (B) Curvas
analiticas. Dados retirados de (A).



57

5.1.3 Avaliagdo estatistica dos resultados

A Tabela 3 apresenta a avaliacdo estatistica dos resultados, obtidos para o EFM

preparado in-situ, aplicados a amostras reais de B100.

Tabela 3. Dados de validagio dos procedimentos para determinacdo de Pb*" e Cu®" em

amostras de Biodiesel por Voltametria de Redissolu¢do no modos diferencial de pulso e onda

quadrada.
o DPV SWv
Amostra de Biodiesel Pb"] [C] Pb7] ca
(mol L) (mol L) (mol L) (mol L)
Equacio da reta Y=1.8x10" Y=-1.7x10" Y=2.8x10" Y=-3.7x10"
+ 14X +1.0X + 14X +1.2X
Analise 1 1,0x10™ 1,2x10” 1,0X10® 1,3X10”
Analise 2 8,4x10” 1,4x10” 1,3x10™ 1,0x10”
Analise 3 8,2x10” 1,3x10” 9,8x10” 1,8x10”
X, média 8,8x10” 1,3x10” 1,0x10™ 1,4x10-’
SD 1,0x10” 1,0x107 1,8x107 4,0x107"
DPR (%) 11% 8% 16% 25%
Limite de detecgdo 1,7x107 1,7x10°® 2,0x10™" 2,2x10°"
Limite de quantificacdo 5,6x107 5,7x10°® 6,7x10™" 1,4x10"
Sensibilidade (nA/mol L") 1,43 1,02 1,36 1,17
Coeficiente de correlacdo 0.99 0.99 0.99 0.99
8,9x10™ 1,3x10” 1,0x10™ 1,3x10”
n + + + +
2,5x107 2,5x10° 4,0x10” 1,0x10”
Exatidao (recuperagio) 90% 89% 91% 85%

Uma comparacdo entre as Figuras 8 e 11, 9 e 12 e 10 e 13, mostram,
respectivamente, as respostas do EFM ex-situ e in-situ, das medidas voltamétricas nos modos
de varredura linear, diferencial de pulso e onda quadrada. Observando-se os resultados
mostrados na Tabela 3 nota-se que o eletrodo in-situ apresenta melhores resultados que o

eletrodo preparado ex-sifu, pois ¢ mais rapida e apresentou melhor limite de detecgao.
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Considerando-se, a natureza complexa das amostras ¢ o fato das mesmas ndo
terem sido pré-tratadas por processos de digestdo antes das medidas, considera-se que os
resultados tenham sido satisfatorios.

Conforme se pode ver na Tabela 3, os resultados obtidos para a precisdo (entre
8% e 25%) e exatiddo (85 - 91%), para um nivel de confianga de 95%, podem ser
considerados bons, em se tratando de analise de tragos.

A Tabela 4 mostra alguns dados comparativos, entre 0 EFM preparado no modo
ex-situ ¢ in-situ, obtidos no presente estudo. Como pode ser visto, os resultados indicam que
as condi¢des experimentais avaliadas sdo bastante adequadas, analiticamente, ¢ o novo
procedimento ¢ sensivel para a determinagdo simultinea dos ions metalicos Cd*", Pb*" e Cu*"

em biodiesel .

Tabela 4: Dados comparativos das analises voltamétricas, com EFM preparado ex-situ ¢ in-

situ, de Cd**, Pb*" e Cu*" por ASV obtidos no presente trabalho.

Tipo de eletrodo EFM (EX-SITU) EFM (IN-SITU)
Metal cd” | Pb’ Cu” | cd® | Pb* | Cu”
Concentragio DPV - 2,3x10° | 3,1x10™ - 8,8x10” | 1,3x10”
(mol L) SWV - 1,53x107 | 1,4x10” - 1,0x10® | 1,4x10-’
Coef. Correlagio | DPV - 0.99 0.99 - 0.99 10.99
(r) SWV - 0.99 0.99 - 0.99 |0.99
SD DPV - 7,2x107 | 5,8x10™° - 1,0x10” | 1,0x10°
SWV - 3,5x10" | 2,0x10"° - 1,8x107 | 4,0x10™"
b DPV - 3,0x10° | 3,8x107 - 1,7x10° | 1,7x10™®
SWV - 1,310 | 2,1x10™ - 2,0x10"° | 2,2x10™"°

Com base nos dados mostrados na Tabela 4, observa-se que aplicando a
metodologia desenvolvida neste trabalho € possivel obter limites de detecgdo bem mais baixos
para os ions metalicos em estudo quando se utiliza o eletrdlito suporte (pH* aparente 4,5) em
Metanol como eletrolito suporte e um tempo de pré-concentragdo das espécies metalicas de

apenas 160 segundos.
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6 CONCLUSAO

O presente estudo teve como objetivo o desenvolvimento de novo procedimento

para determinacdo simultanea de metais em B100, sem digestdo prévia da amostra, por

técnicas voltamétricas.

Com base nos estudos realizados, referentes a otimizacdo de parametros

experimentais, bem como validagdo do procedimento e aplicagdo em amostras reais, as

conclusdes sdo apresentadas a seguir:

1.

Os resultados obtidos confirmam que o EFM apresenta grande potencialidade para a
determinacio simultdnea dos ions metalicos Cd*', Pb*" e Cu®' em amostras de

biodiesel (B100) em meio alcodlico, preparado, tanto no modo ex-situ, como in-situ;

. O melhor sinal analitico para a determinag¢do simultanea dos ions Cd*, Pb*" e Cu*" foi

encontrado utilizando-se os seguintes parametros experimentais, otimizados: eletrélito
suporte: 4cido acético em metanol =3,3x10" mol L'; pH aparente (pH*) da solugdo
=4.5; Egep= -1V; te = 160 segundos; velocidade de varredura= 20 mV s, amplitude
de pulso = 75 mV;

. Os resultados obtidos mostram que o procedimento de Voltametria nos modos

diferencial de pulso e onda quadrada sdo bastante adequados, nas condigdes estudadas,
em termos de resolucdo e detectibilidade, para a determinacdo simultanea dos ions

Pb*" e Cu*';

. Um dos aspectos considerados mais relevantes do presente estudo foi a obtengdo de

resultados eletroanaliticos bastante adequados para a determinagdo de metais em
B100, em amostras apenas diluida no eletrdlito suporte escolhido (acético

acético 3,3x10" mol L™, pH* de 4,5;

. Nas condigdes estudadas ndo foi possivel a obtengdo de resposta voltamétrica

adequada, em termos de resolucdo e detectibilidade (concentragdo de metais
abaixo de 5x10” molL™) no modo de varredura linear;

Os resultados indicam que o procedimento voltamétrico no modo onda quadrada
apresenta melhor detectibilidade (concentragio de metais no nivel de 10° mol L) e
adequado (forma e resolugdo dos picos) que o de pulso diferencial (concentragdo de

metais no nivel de 10 mol L™);

. A variagdo dos resultados obtidos indica que o procedimento ¢ muito bom: as analises

por Voltametria no modo Diferencial de Pulso apresentaram precisdo de 1,8 a 25,0% ¢
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8,0 a 11,0% e recuperagdo de 91% e 90%, respectivamente, com EFM preparados ex-
situ e in-situ, respectivamente. Para as analises por Voltametria de Onda Quadrada a
precisdo obtida foi de 14,3 a 23,0% ¢ 16,0 a 25,0% e recuperagdo de 93% e 91%, com

EFM preparados ex-situ e in-situ, respectivamente.

8. Nas analises no modo Diferencial de Pulso foram obtidos limites de detecgdo para o

Pb* e Cu®" de 3,0x10® ¢ 3,8x10° molL"' com EFM ex-situ ¢ 1,7x10” ¢ 1,7x10™
molL"'com EFM in-situ; para o modo Onda Quadrada foram obtidos limites de
1,3x10"% ¢ 2,1x10"" mol L™ com EFM ex-situ ¢ 2x10"% ¢ 2,2x10"'"mol L com EFM

. . 2+ 2+ .
in-situ para Pb™ e Cu”', respectivamente.

. Com os resultados obtidos no presente trabalho, confirma-se a importancia das

técnicas eletroanaliticas, especialmente, a Voltametria de Redissolugdo nos seus
diferentes modos. Trata-se de uma alternativa viavel, barata, eficaz ¢ sensivel, para
determinacdo de metais em amostras complexas, como os biocombustiveis, quando

comparada a outras técnicas analiticas.

7 SUGESTAO DE TRABALHOS FUTUROS

1-

Levando-se em conta que no estudo atual foi realizado usando apenas um tipo de

matriz de biodiesel, recomenda-se que os estudos futuros levem em conta a diversidade de

matrizes (diferentes oleaginosas) e os efeitos do armazenamento na concentracdo dos metais.

2- Realizar a determinag¢do simultdnea de outros metais como, niquel ¢ cobalto em
Biodiesel.

3- Utilizar o mesmo procedimento para a determinagdo simultanea em Diesel comercial.
4- Comparacdo com outras tecnologias analiticas.
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