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RESUMO

Este trabalho apresenta um procedimento simples baseado na técnica voltametria de
redissolucdo anddica (ASV) para determinar Cd** e Pb** em Biodiesel (B100), sem
pré tratamento da amostra, usando eletrodos de filme de bismuto (BIiFE), preparado
no modo ex situ. As amostras foram simplesmente diluidas em uma solugéo
etandlica de tamp&o acetato, 0,1 mol L™ (pH 4,5), sendo o pH aparente (pH*)
ajustado com HCI 1 mol L™ antes das andlises. Isto foi feito com a intencdo de
proporcionar a conversdo dos analitos para suas formas inorganicas. Depois da
otimizagdo das condigBes experimentais e voltamétricas, os valores ideais dos
parametros para a determinacdo dos metais foram obtidos, e sdo 0s seguintes:
potencial de deposicao: -1,4 V; tempo de pré-concentracdo: 180 s; velocidade de
varredura: 25 mV s™; amplitude de pulso: 50 mV; pH aparente (pH*) ~ 2,0. Os
voltamogramas e suas curvas analiticas-padrdo correspondentes indicaram que o
BiFE associado com a técnica ASV no modo pulso diferencial (DPASV) proporciona
um procedimento Util e sensivel para a determinacdo de metais em B100 no nivel de
tracos. Os resultados mostraram uma resposta linear entre a corrente de pico e a
concentracdo dos ions Cd** e Pb?*. Adequados limites de deteccéo (3s, n = 5) foram
obtidos para Cd** (1,7x10® mol L) e Pb?* (1,9x10° mol L™) para a analise em B100.
A exatidao foi avaliada por testes de recuperacao (recuperacdes de 97 a 100 % para
Cd** e 87 a 107 % para Pb*"). A precisdo, expressa pelo coeficiente de variacdo foi
menor que 10 % para Cd** e menor que 7 % para Pb**. O método foi aplicado com
sucesso para quatro diferentes amostras de biodiesel analisadas em triplicata. Pb**
foi quantificado em trés enquanto que Cd?* somente foi encontrado duas das quatro
amostras analisadas. O procedimento apresentou-se adequado para um nivel de
confianca de 95%.

Palavras-chave: Biodiesel, eletrodo de filme de bismuto, elementos traco,
determinacao simultanea, voltametria de redissolucao.



viii

ABSTRACT

This work presents a simple procedure based on technique anodic stripping
voltammetry (ASV) to determine Cd?* and Pb?* in Biodiesel (B100), without prior
sample treatment, using a bismuth film electrode (BIiFE), prepared as ex situ mode.
Samples were simply diluted into a 0.1 mol L™ acetate buffer ethanolic (pH 4.5),
being the pH apparent (pH*) adjusted with HCl 1 mol L™ before analysis. This
intended to provide the conversion of the analytes to their inorganic forms. After
optimization of the voltammetric and experimental conditions, the parameters ideal
values for the determination of these metals were obtained as following: deposition
potential: -1.4 V; deposition time: 180 s; scan rate: 25 mV s™; modulation amplitude:
50 mV; pH apparent (pH*) ~ 2.0. The voltammograms and their corresponding
standard analytical curves indicated that BiFE associated with ASV in the diferential
pulse mode (DPASV) provide useful and sensitive procedure for determination of
metal in B100 at trace level. The results showed a linear response between current
and concentration of Cd** and Pb?" ions. Adequates detection limits (3s, n = 5) were
obtained for Cd?* (1.71x10® mol L) and Pb?* (1.92x10° mol L™) for the analysis of
B100. The accuracy was assessed by the recovery test (recoveries of 97 to 100 %
for Cd** and 87 to 107 % for Pb*"). The precision expressed by coefficient of
variation was less than 10 % for Cd** and less than 7 % for Pb**. The method was
applied successfully to four different biodiesel samples analyzed in triplicate. Pb®*
was quantified in three samples while Cd®** only was found in two of the four analysed
samples. The procedure showed good analytical results for a 95% of confidence level.

Key-words: Biodiesel, bismuth film electrode, trace metals, simultaneous
determination, stripping voltammetry.
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1 INTRODUCAO

O modelo de desenvolvimento econdmico e estilo de vida adotado por
sociedades atuais é baseado principalmente no uso de diferentes recursos
energéticos, especialmente petréleo e seus subprodutos (OLIVEIRA et al., 2002).
Como resultado, as ultimas décadas tém sido marcadas por um crescimento
consideravel do consumo dos derivados do petréleo, acarretando em um aumento
do seu preco e pela degradacdo ambiental, como o efeito estufa, chuva acida,
aumento do buraco da camada de o0z6nio, alteracdes climaticas, etc. Os
combustiveis derivados do petréleo, tais como a gasolina e o diesel, sdo as maiores
fontes de emissdo de gases responsaveis pelo efeito estufa (CHAVES, 2008), que
provoca o aumento da temperatura média do planeta. Com isso, a busca por
combustiveis alternativos, que prometem uma relagdo harmoniosa com o
desenvolvimento sustentavel, conservacdo de energia, eficiéncia e preservacao
ambiental, tornou-se muito acentuada no contexto atual (AGARWAL, 2007).

Esta procura resultou em varios biocombustiveis produzidos a partir de
fontes renovaveis de energia (MURPHY e McCARTHY, 2005) com o biodiesel se
revelando como uma fonte promissora (FUKUDA et al., 2001; JANAUN e ELLIS,
2010). O seu uso, como combustivel alternativo apresenta muitos beneficios: tem
eficiéncia energética, substitui o diesel (KNOTHE, 2010), reduz as emissdes de
gases do efeito estufa, entre outras vantagens ecoldgicas (TYSON, 2005), isto
porque o CO, (gas responsavel pelo agravamento do efeito estufa) liberado na
gueima do biodiesel sera absorvido pelas oleaginosas utilizadas como matéria-prima
para a producdo desse combustivel, criando um ciclo fechado de carbono, o que néo
ocorre com os derivados do petréleo (DEMIRBAS, 2007).

Apesar das vantagens do uso do biodiesel, o seu uso em larga escala
como combustivel alternativo acarretara em plantacées em grandes areas agricolas.
Em paises que ndao fiscalizam adequadamente seus recursos florestais, isto pode
levar a um alto grau de desmatamento de florestas para dar espaco para plantagdes
de graos. Ou seja, diminuicdo das reservas florestais do nosso planeta. Além disso,
€ necessario avaliar possiveis interferentes na producédo desse biocombustivel que

podem afetar os veiculos automotores, além de residuos oriundos da producéao,
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como € o caso da grande quantidade de glicerina, obtida como subproduto
(KNOTHE et al., 2007)

O Brasil, acompanhando o movimento mundial de iniciativas favoraveis ao
combate aos gases causadores do efeito estufa, lancou em dezembro de 2004 o
Programa de Produgé&o e Uso do Biodiesel e introduziu, a partir de janeiro de 2005, o
biodiesel na matriz energética nacional, estabelecendo percentuais minimos de
mistura de biodiesel ao diesel comercializado (MOURA, 2008), induzindo ao diesel
de petréleo uma melhoria das suas caracteristicas quanto as emissfes para a
atmosfera dos gases resultantes da combustdo (COSTA NETO, 1993). O nivel da
mistura é referido como BXX, onde XX € a percentagem em volume do biodiesel a
mistura. Por exemplo, o B2 € um combustivel constituido de 2% de biodiesel e 98%
de diesel e B100 é o biodiesel puro. Caberd a Agéncia Nacional de Petrdleo, Gas
Natural e Biocombustivel (ANP) monitora-las através das analises laboratoriais,
evitando que o produto seja adulterado (Resolugdo ANP n° 15).

A garantia da qualidade do biodiesel, antes de ser adicionado ao diesel, é
um dos assuntos mais relevantes e recentes. Por ser uma matriz complexa, o
biodiesel tem recebido muita atencdo quanto ao desenvolvimento de estudos de
caracterizacdo e de novos procedimentos analiticos para avaliar a qualidade e o
desempenho deste novo combustivel (MONTEIRO et al., 2008). Logo, o principal
foco do Programa de Biodiesel no Brasil envolve entre outros aspectos, a qualidade
do produto.

A presenca de metais (tais como Cu, Pb, Cd, Zn, Ni, entre outros) podem
afetar a qualidade do biodiesel promovendo, principalmente, sua oxidagao
(MONTEIRO et al., 2008), corrosdo e entupimento em motores, além de causar
riscos a saude humana e ao meio ambiente (ALVES et al., 2004). Assim, a
determinacdo de elementos metéalicos é muito importante no controle da qualidade
do biodiesel. Deve-se fixar valores limites dos contaminantes inorganicos que néao
venham prejudicar a qualidade das emissdes da queima do biodiesel, bem como a
integridade do motor e a seguranca no transporte e manuseio.

Apesar de que biodiesel de diferentes origens esteja sendo utilizado como
combustivel, e de serem encontrados na literatura diversos artigos publicados, ainda
ndo ha na legislacdo vigente uma normatizacdo adequada para o controle da sua
qualidade, em relacdo a metais. Além disso, devido a complexidade da amostra, em
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decorréncia da sua alta viscosidade, varias estratégias também devem ser avaliadas
guanto ao melhor e 0 mais adequado meio para realizar as medi¢des. Desta forma,
€ importante o desenvolvimento de procedimentos de pré-tratamento da amostra,
tais como digestao por via imida ou micro-ondas, entretanto, esses métodos podem
acarretar na contaminagdo da amostra, possiveis perdas do analito e aumento do
tempo de analise, logo, o uso de procedimentos mais simples e que alterem menos
as caracteristicas da amostra sdo essenciais, como € o0 caso da diluicio em um
eletrdlito adequado ou o uso de microemulsdes envolvendo a prépria amostra
(AUCELIO et al., 2004; FRAZAO, 2010; LOBO, 2009).

Portanto, é primordial o desenvolvimento de uma metodologia para
determinar metais em amostras de biodiesel para que futuramente possa ser

utilizado.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Biodiesel

A definicdo de biodiesel, segundo a Resolucdo n° 7, de 19/03/2008 da
Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustivel (ANP) é: “Biodiesel é
um combustivel composto de alquil ésteres de &cidos graxos de cadeia longa,
derivados de 6leos vegetais ou de gorduras animais para uso em motores a
combustdo interna com ignicdo por compressao, renovavel e biodegradavel, que
possa substituir parcial ou totalmente o 6leo diesel de origem féssil” (ANP, 2008).

O biodiesel, também conhecido como diesel vegetal € um combustivel
produzido por intermédio de processos quimicos como esterificacdo, craqueamento
térmico ou transesterificacdo (AGARWAL et al., 2007; CARNAKCI et al., 1999),
sendo que este Ultimo processo € o mais utilizado atualmente.

Na Figura 1 é apresentado o processo de obtencdo do biodiesel por meio
da transesterificacdo de Oleos vegetais, gorduras animais ou Oleos residuais de
frituras, que sdo constituidos basicamente de moléculas de triacilglicerideos
(SOLOMONS e FRYHLE, 2006), na presenca de um catalisador em meio alcodlico,
originando alquil ésteres de acidos graxos e a glicerina como subproduto
(AGARWAL et al., 2007; CARNAKCI et al., 1999; LOBO e FERREIRA, 2009;
RAMOS et al., 2009; FELIZARDO et al., 2006).

T
R—~>C—0O——=CH

C | ; 5 CH,OH

Il CATAL. Il
R—%—D—CH + 3CH:zOH IR—C—0O0—2CH, + CHOH

I | |
R—C—C‘—CH2 CHOH
TRIGLICERIDEDS METANOL ESTER METILICO GLICERINA

Figura 1: Reacdo de transesterificacdo de trigliceréis (triglicerideos), onde R representa a cadeia
carbbnica dos acidos graxos.
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2.2 Metais Trago Presentes no Biodiesel

Muitos metais, como Cd, Pb, Cu, Zn, Ni, Fe, Co, entre outros, podem
estar presentes em varias matrizes, inclusive os biocombustiveis. A determinacéo
desses elementos é de elevada importancia, pois em grandes concentragdes,
podem afetar a qualidade do biodiesel, promovendo sua oxidag&do, acarretando a
decomposicdo do combustivel, corrosdo e entupimento em motores (apud
MARTINIANO, 2009). Além disso, as emissfes veiculares sdo amplamente
conhecidas como uma das principais fontes de contaminantes inorganicos no
ambiente.

Estes elementos metalicos podem estar presentes em amostras de
biodiesel devido a absorcdo de metais do solo pela propria planta (matéria-prima)
(LOBO et al.,, 2009), processo conhecido como fitorremediacdo (BAIRD, 2002).
Muitos metais, como é o caso do Cd, apresenta alta mobilidade nos solos (COSTA,
et al, 2007; OLIVEIRA, et al., 2001). Outro fator, é que este metal tem sido usado na
forma de CdCI, como fungicida, e pode ser considerado uma fonte de contaminacgéo
do solo (HERNANDEZ-CARABALLO et al., 2004; CAMPOS, et al., 2005). O Pb ¢
outro metal que pode ser encontrado em biodiesel, ele ocorre naturalmente nas
plantas e resulta também da aplicacao direta de agentes quimicos na agricultura e a
contaminacdao de fertilizantes (PAOLIELLO e CHASIN, 2001).

Os metais presentes nas plantas podem ser transferidos para os 6leos
vegetais e para o biodiesel durante o processamento das sementes (SNAPE e
NAKAJIMA, 1996). Também podem ser incorporados durante o processo de
producdo, estocagem ou armazenamento, a partir dos materiais dos tanques e
containers (LOBO et al., 2009). Alguns, porém, podem ser adicionados para
melhorar as caracteristicas dos biocombustiveis (KNOTHE, 2005).

A ANP especifica parametros de qualidade para biodiesel, mas ainda nao
estabelece um valor limite de concentracdo de Cd e Pb, vale ressaltar, que esses
metais possuem efeitos extremamente toxicos e nenhuma funcéo fisiol6gica
identificada no organismo (MOREIRA et al., 2002).

O chumbo (Pb) afeta praticamente todos os 6rgaos do corpo humano,

causando danos cronicos, tais como hematolégicos e neurolégicos (TSALEV et al.,
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1985). E um metal acumulativo e a sua rota de entrada pode ser por inalagédo ou
ingestao (ATSDR, 1999).

O cadmio (Cd) pode ser absorvido por via respiratéria e intestinal. Este
metal apresenta também dificuldades de eliminacdo sendo ainda assim excretado
pelos rins onde pode ser acumulado. Toxicidade ao nivel dos rins, neurolégico e
gastrointestinal sdo 0s principais sintomas associados a exposicao excessiva a este
metal pesado. O alto grau de toxicidade pode causar nauseas, vomitos, diarréia,
anemia, enfisema pulmonar e cancer (FERREIRA et al, 2005).

Neste trabalho, serdo estudados os metais Cd e Pb, utilizando
procedimentos eletroanaliticos para suas determinacdes, em nivel de tracos em

biodiesel.

2.3 Técnicas de Anélise

A comunidade cientifica tem proposto diversos métodos para a
determinacdo de metais em amostras de biodiesel. Espectrometria de Absorcéo
Atdmica (AAS) (LOBO et al., 2009; GHISI et al., 2011) e a Espectrometria de Massa
com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-MS) (CHAVES, 2008; AMAIS et al., 2010;
SANTOS et al.,, 2007; SOUZA et al.,, 2006; MURILLO et al., 1999) tém sido
comumente utilizadas. Porém, essas técnicas possuem desvantagens, como o alto
custo de equipamentos e manutencdo, quando comparadas com as técnicas
voltamétricas, que utiliza instrumentagdo simples e de custo relativamente baixo,
além disso, uma das principais vantagens das técnicas eletroanaliticas é o fato das
mesmas nao necessitarem, muitas vezes, de pré-tratamento na maioria das matrizes
analisadas (OLIVEIRA et al., 2002; FREITAS et al., 2009), ao contrario das técnicas

espectrométricas.
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2.3.1 Voltametria

A voltametria é uma técnica eletroquimica onde as informacbes
gualitativas e quantitativas de uma espécie quimica sao obtidas a partir do registro
de curvas corrente-potencial, feitas durante a eletrélise dessa espécie em uma célula
eletroquimica constituida de trés eletrodos imersos em uma solucdo contendo o
analito e também um excesso de eletrélito ndo reativo chamado de eletrélito suporte.
Um dos trés eletrodos é o eletrodo de trabalho, cujo potencial é aplicado em relagéo
a um eletrodo de referéncia em forma de varredura, isto é, variando-o a uma
velocidade constante em funcdo do tempo. O potencial e a corrente resultante sao
registrados simultaneamente. A curva corrente vs. potencial obtida é chamada de
voltamograma. O terceiro eletrodo € o auxiliar, que frequentemente € um fio de
platina. Na célula, a corrente flui entre o eletrodo de trabalho e o auxiliar (SKOOG et
al., 2006).

Na Figura 2 é apresentado um modelo de voltamograma, o potencial
correspondente ao ponto maximo do pico € chamado de potencial de pico, Egep, €
serve para identificar a espécie eletroativa. O valor da corrente correspondente ao
Eqep € chamado de corrente de pico, ip, ela € proporcional a concentracéo da espécie
de interesse, permitindo a sua determinacado quantitativa. Para medir a altura do pico

e determinar i, traga-se uma reta tangenciando a base do pico (ALEIXO, 2003).

v,

E —»

Figura 2: Modelo de voltamograma caracteristico.
Fonte: ALEIXO, L. M.; Chemkeys, Campinas, SP, 2003.



22
Revisdo da Literatura

A corrente de interesse analitico na voltametria é a corrente faradaica,
que surge devido a oxidacdo ou reducao do analito no eletrodo de trabalho. Outra
corrente, chamada de capacitiva, interfere em cada medicado que é feita (HARRIS,
2001). A corrente capacitiva tem origem no processo de transferéncia de elétrons do
potenciostato para o eletrodo de trabalho, fazendo com que o potencial deste
eletrodo figue mais negativo. Em resposta, os céations presentes na solugdo se
deslocam na direcdo do eletrodo e os anions se afastam. Esta corrente deve ser
minimizada, pois ela modifica o valor da leitura da corrente faradaica, sendo
considerado um ruido limitante da sensibilidade da deteccdo da corrente da espécie
de interesse (ALEIXO, 2003).

Apos ter sido considerada popular, a partir do ano de 1960, a voltametria
deixou de ser uma ferramenta analitica na maioria dos laboratérios. A razédo para
esse declinio no uso dessa técnica ocorreu ndo apenas em decorréncia do
aparecimento de varios outros métodos espectroscopicos mais convenientes, mas
também em consequéncia das desvantagens inerentes ao método, incluindo a
lentiddo, a inconveniéncia dos instrumentos e, particularmente, aos limites de
deteccdo pobres, devido a corrente capacitiva. Essas limitagdes foram compensadas
pelos métodos de pulso (HARRIS, 2001).

2.3.1.1 Voltametria de pulso diferencial (DP)

Uma melhoria instrumental consideravel na discriminacdo da corrente
faradaica da capacitiva viria a ser conquistada com o desenvolvimento das técnicas

de pulso, principalmente a de pulso diferencial (do inglés differential pulse, DP).

Nesta técnica, a corrente € medida duas vezes, uma antes da aplicacao
do pulso (S;) e outra no final do pulso (S;). A primeira corrente é instrumentalmente
subtraida da segunda (Figura 3), e as diferencas nos valores das correntes séo
colocadas em um grafico vs. o potencial aplicado, o voltamograma resultante

consiste de picos de corrente de forma gaussiana, cuja area é diretamente

proporcional & concentracao do analito (apud PACHECO, 2008).
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Potencial

S;
S»

Sy

s, |
—
|

S4

t —

Figura 3: Sinais de excita¢é@o para voltametria de pulso diferencial.

Fonte: ALEIXO, L. M.; Chemkeys, Campinas, SP, 2003.

Dessa maneira, a corrente capacitiva € compensada, pois 0s seus valores
nos dois pontos onde a corrente € amostrada sdo muito proximos. Em razdo da
corrente capacitiva ser compensada ao registrar-se as diferencas de corrente, ha
uma melhoria da sensibilidade e da resolu¢cdo dos picos com a técnica de pulso
diferencial (DP).

2.3.1.2 Voltametria de redissolucédo anodica (ASV)

O desenvolvimento das técnicas voltamétricas de pulso permitiram chegar
a determinacdes analiticas da ordem de 10 a 10® mol L™. Entretanto, na moderna
anélise de tracos é necessario chegar-se a limites abaixo de 10® mol L™ Isso
acontece, porque a técnica de pulso de fato ndo zera a corrente capacitiva, apenas a
minimiza. Assim, quando a concentracéo atinge valores da ordem de 10® mol L?, a
corrente faradaica torna-se muito baixa e fica encoberta pela corrente capacitiva,
chegando-se ao limite da técnica (ALEIXO, 2003).

Uma possibilidade para resolver esse problema é a utilizacdo de
processos de pré-concentracdo do analito a ser determinado, de maneira que a
corrente faradaica possa aumentar, suplantando a capacitiva, e chegar-se a limites
de deteccéo inferiores a 107 - 10°® mol L™ (ALEIXO, 2003).

Uma das técnicas que se utiliza de processos de pré-concentracdo € a
voltametria de redissolucéo anddica (do inglés, anodic stripping voltammetry, ASV),
muito empregada para analise de tracos. Primeiramente, o analito é depositado
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sobre o eletrodo de trabalho, pela aplicagdo de um potencial de deposi¢ao (Egep)
durante um tempo de pré-concentragdo estabelecido (i) € com agitacdo da
solucéo (Equacéo 1).

M™ +ne~ —» M (etapa de deposicao) (Equacéao 1)

Apds completar-se a deposi¢cdo do analito, a agitacdo cessa e durante
alguns segundos deixa-se a solugdo em repouso, para que a concentracao do metal
depositado figue homogénea, entrando em equilibrio na superficie do eletrodo. O
tempo correspondente a esta etapa € chamado de tempo de equilibrio (ALEIXO,
2003).

Posteriormente, o metal € analisado por oxidagdo a partir de um filme fino
de Hg, Bi ou de outro material que constitua o eletrodo de trabalho, ap6s a aplicacéo
do potencial de varredura de oxidagdo, obtendo-se uma corrente anddica resultante
da dependéncia linear com a concentracdo do(s) metal(is) (Equacédo 2), obtendo a
redissolucdo do metal depositado (SKOOG et al., 2006).

M - M™ + ne~ (etapa de redissolugéo) (Equacgéo 2)

Apesar da importancia dos métodos eletroanaliticos para determinacao
quantitativa de metais, existe ainda um namero relativamente pequeno de trabalhos
sobre quantificacdo de metais em biocombustiveis (TRINDADE, 2009; GONCALVES,
2008; OLIVEIRA et al., 2002). Entretanto, algumas pesquisas envolvendo essas
técnicas e a determinacdo de metais em biodiesel, foram encontradas e sé&o
apresentadas a seguir.

FRENA et al. (2011), demonstraram a aplicabilidade do eletrodo de filme
de bismuto (BIFE) pelo método in situ na determinacdo eletroanalitica de Sn na
auséncia e presenca do acido caféico como agente complexante em amostras de
biodiesel por voltametria de redissolug¢ao utilizando o modo onda quadrada (SWASV).
Os valores para as concentracbes de Sn em trés amostras de biodiesel comercial
foram obtidos na faixa de 152 a 321 pg g™ e o CV encontrado foi de 1,02 a 1,74%.
Para validacao foi utilizado a técnica de espectrometria de absorgédo atébmica de alta
resolucdo com fonte continua (HC-CS AAS).

FRAZAO et al. (2010), mostraram um desenvolvimento analitico para a

determinacao de Cd, Pb e Cu em amostras de biodiesel (B100), sem digestéo prévia,
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por voltametria de redissolugcdo anddica nos modos pulso diferencial (DPASV) e
onda quadrada (SWASV), empregando um eletrodo de filme de mercurio (MFE),
preparados nos modos ex situ e in situ. As amostras foram diluidas em uma solucgéo
de &cido acético em metanol para uma concentracéo final de 3,3 x 10 mol L™ (v/v).
Os resultados obtidos indicaram que a SWASV apresentou resultados mais
sensiveis (concentracdo de metais no nivel de 10° mol L) do que os resultados
obtidos por DPASV (concentracéo de metais no nivel de 10® mol L™). Os limites de
deteccao (LDs) obtidos foram na ordem de 10 mol L™ nas anélises em DPASV e de
10 mol L* para SWASV. O metal Cd ndo foi possivel ser quantificado nas
amostras analisadas. A exatiddo do método proposto foi avaliada por testes de
recuperacao.

MARTINIANO et al. (2009), sugeriram um método para a determinacao de
metais em amostras de combustiveis sem tratamento prévio por DPASV, utilizando
eletrodo de carbono vitreo modificado com MFE na forma ex situ para a
determinacdo de Pb em microemulsdo de gasolina e in situ para a determinacéo
simultanea de Pb e Cuem microemulsédo de gasolina e biodiesel. As microemulsdes
das amostras foram preparadas pela mistura de propan-1-ol, acido nitrico
concentrado e agua ultrapurificada. Foi possivel determinar concentragdes de Pb na
faixa de 10® mol L™ quando se utilizou o MFE ex situ em microemulsdes de gasolina.
E concentracdes de Pb e Cu na faixa de 107 e 10® mol L™?, respectivamente,
quando se utilizou o eletrodo de MFE in situ em microemulsbes de gasolina e
biodiesel.

Na literatura ha outros métodos para analise de elementos traco em
biodiesel envolvendo diferentes técnicas analiticas, como por exemplo,
potenciometria e espectrometria. CASTILHO e STRADIOTTO (2008) sugeriram uma
metodologia para a determinacdo de ions K em biodiesel utilizando eletrodo
modificado com hexacianoferrato de Ni por potenciometria. O eletrodo modificado
exibiu uma resposta linear para o K, na faixa de concentracdo de 4,0x10° a 1,0x10%
mol L' e LD de 1,9x10° mol L. O método desenvolvido foi comparado com a
fotometria de chama e a concentracdo de K encontrada no biodiesel mostrou que os
métodos apresentaram resultados semelhantes.

GHISI et al. (2011) propuseram um método simples para a determinagéo

de Cu e Fe por espectrometria de absorcdo atbmica com chama (F AAS) em
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amostras de biodiesel tratadas hidroxido de tetrametilaménio (TMAH). Atraves desse
estudo, os autores mostraram a eficiéncia do tratamento da amostra, evitando assim
a sua contaminacdo e possiveis perdas do analito, pois a digestdo acida nao foi
necessaria. A exatiddo foi avaliada através do teste de recuperacdo, obtendo os
valores entre 105 e 120%. A preciséo, expressa pelo desvio padrédo relativo (DPR)
foi inferior a 3% para Cu e menor do que 7% para Fe.

SILVA et al. (2010) testaram diferentes calibracdes e modificadores para a
determinacao de Cd, Pb e Tl em microemulsdes de biodiesel por espectrometria de
absorcdo atomica com forno de grafite (GF AAS). As microemulsdes foram
preparadas pela mistura de 2 g de biodiesel, 1 mL de solu¢do aquosa de acido
nitrico 10% (v/v) e n-propanol para um volume final de 10 mL. Pd foi utilizado como
modificador permanente para Cd e Tl; e Ru como modificador permanente para Pb.
A calibracdo aquosa néo corrigiu as interferéncias ndo-espectrais, mas a calibracao
com simulacdo de matriz produziu resultados exatos com recuperacdes entre 80 e
116%. Os LDs obtidos foram de 0,5; 6 e 1 ng g** para Cd, Pb e TI, respectivamente.
Os resultados encontrados usando-se calibracdo por adicdo de analito e por
simulagdo de matriz foram concordantes, confirmando a exatiddao do procedimento
proposto e padrdes organometalicos ndo foram necessarios.

AMAIS et al. (2010) desenvolveram um procedimento analitico para a
determinacdo de Cd, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, Ti e Zn em diferentes amostras de
biodiesel por espectrometria de massa com fonte de plasma indutivamente acoplado
(ICP-MS) usando microemulsdo da amostra. A microemulsdo foi preparada
utilizando 0,25 mL de Triton X-100, 0,25 mL 20% v/v de HNO3, 0,50 mL de biodiesel
e 4,0 mL de n-propanol (volume final de 5 mL). Uma mistura de Ar e O, foi
adicionada no plasma como gas auxiliar para corrigir efeitos de matriz causados pelo
alto conteudo de carbono devido as microemulsées. Os LDs encontrados foram na
faixa de pug L* para todos os analitos. A exatiddo foi avaliada pelo teste de
recuperacao.

LOBO et al. (2011) propuseram um método simples e rapido para
determinar Ni e Cd em diferentes amostras de biodiesel por GF AAS. W foi usado
como modificador quimico permanente e as amostras foram preparadas na forma de
microemulséo pela mistura de 0,5 g de biodiesel com 5,0 g de surfactante (Triton X-
100) e completando o volume com HNO3; 1% (v/v). Os LDs obtidos para Ni e Cd
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foram de < 0,9 e 0,1 pg L™, respectivamente. A exatiddo foi confirmada por testes de
recuperacédo, que rendeu indices de 93% a 108% para Ni e de 98% a 116% para Cd.
Como vantagens desse método, podem ser citadas a rapida e facil preparacdo das
amostras e o uso de padrdes inorganicos para a calibracao.

Em outro trabalho, LOBO et al. (2009), desenvolveram uma metodologia
analitica para a determinacdo de Cu, Pb, Ni e Cd em biodiesel por GF AAS. Foram
avaliados por comparagédo, os métodos univariados e multivariados na otimizagéo
das condi¢Bes experimentais, usando dois diferentes procedimentos de preparo das
amostras: amostras microemulsionadas e digeridas. No método de microemulséo, as
amostras foram preparadas pela mistura de biodiesel com o surfactante (Triton X-
100) e o volume foi completado com HNO3; 1% (v/v). O procedimento de digestdo em
micro-ondas foi feito com HNOj; concentrado, H,O, e V,0s como catalisador.
Diferentes modificadores quimicos foram testados, como Pd+Mg e W. Dentre os
modificadores testados, optou-se por trabalhar com W, pois permitiu que melhores
LD fossem alcancados, fornecendo valores de recuperacdo adequados e baixos
DPRs para todos os analitos avaliados nas amostras de biodiesel.

CHAVES et al. (2008) desenvolveram um método para a determinacéo de
Na e K em biodiesel por F AES, ap6s a formacdo de microemulsdo das amostras e
uso de padrdes inorganicos para a calibracdo. As microemulsdes foram preparadas
com propan-1-ol e solucdo acida aquosa, sem surfactante. Nesse caso, n-propanol
foi utilizado como cossolvente, sendo este o responséavel pela homogeneidade do
sistema. Foram comparadas a introducao discreta e aspiracdo continua da amostra,
apresentando LDs semelhantes, na ordem de 0,1 pug g* para ambos analitos. A
exatiddo do método foi avaliada por testes de recuperacéo e os resultados obtidos
foram comparados por espectrometria de emissdo Optica com fonte de plasma
indutivamente acoplado (ICP OES).

2.3.1.3 Eletrodo de filme de bismuto (BIFE)

Ao longo das duas ultimas décadas, os eletrodos de filme de mercurio
(MFE), preparados pelo revestimento de um substrato apropriado com um fino “filme”
de mercurio metalico tem sido extensivamente utilizados devido as suas excelentes

propriedades analiticas, que promovem um Otimo desempenho em analises
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eletroquimicas, porém, a sua maior desvantagem, que esta se tornando cada vez
mais significativa em nosso mundo ambientalmente consciente, é a extrema
toxicidade do mercurio e dos seus sais empregados (ECONOMOU, 2005).

Como alternativa, em 2000, WANG propds um novo tipo de eletrodo
formado por um filme de bismuto (BIFE), que possui a vantagem de ser
ecologicamente correto, uma vez que a toxicidade do bismuto e dos seus sais é
desprezivel, além de possuir propriedades analiticas comparaveis aos do MFE em
analise voltamétrica. O Bi forma ligas com metais pesados, que sdo analogas as
amalgamas que o mercurio (Hg) forma, além disso, o BiFE possui alta capacidade
de pré-concentracdo e janela de operagdo similar ao do Hg (WANG et al., 2000;
CAO et al., 2008).

O BIFE é preparado pela eletrodeposicado de uma fina camada de bismuto
(Bi) sobre a superficie de um eletrodo sélido convencional, como ouro, platina ou
carbono vitreo. O eletrodo de carbono vitreo (GCE) é o substrato mais utilizado,
devido a sua inércia quimica, baixa corrente de fundo e pouca porosidade, pois sua
funcdo é fornecer sitios para a formacdo do filme (NUNES et al.,, 2007;
DEMETRIADES et al., 2004). Uma grande desvantagem desse tipo de eletrodo é
que a distribuicdo do Bi na superficie do GCE néo € uniforme, pois ndo podem ser
precisamente controlada, acarretando, desta forma, em problemas com a
reprodutibilidade da formacéao do filme.

O BIFE pode ser preparado pelo método in situ e ex situ. No processo in
situ, os fons Bi*" s&o adicionados na célula eletroquimica contendo a solucdo da
amostra, sendo formado como a primeira etapa do processo de determinacédo. No
processo ex situ, o filme é formado separadamente em outra célula eletroquimica
para que depois, 0 BIFE seja usado em uma célula de trabalho contendo o analito
(ECONOMOU, 2005).

Dentre os varios trabalhos que utilizaram BIiFE para a determinacdo de
metais pode-se citar:

WANG e LU (2000) em estudos posteriores, realizaram a determinacéo
de Ni na presenca de dimetilglioxima (DMG) como agente complexante, pela
comparacao das respostas obtidas pela voltametria adsortiva por redissolucéo

(AdSV) utilizando como eletrodos de trabalho: eletrodo de mercurio com gota
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pendente (HMDE), MFE e BIiFE. O BIFE apresentou melhor resposta analitica, cuja
preciséo foi de 1,8% e um LD de 0,8 ug L™.

BIANCHIN et al. (2010) sugeriram um método para a determinacdo de Se
em complexo vitaminico por SWASV. O BIFE foi depositado sobre o eletrodo de Cu,
o qual foi usado como eletrodo de trabalho. A amostra de complexo vitaminico
analisada apresentou concentracao de Se de 24 pg/comprimido. O LD foi de 26,4 ug
L e o valor da recuperacdo foi de 92%, o que é bastante aceitavel levando em
consideracao a complexidade da amostra.

LEAL et al. (2009) propuseram duas metodologias voltamétricas (em
batch e em fluxo), que se baseiam na realizagdo de SWASV com um GCE revestido
com BIFE, aplicadas a determinacdo de Cd e Pb em amostras biolégicas. Foi
avaliado a preparagao do BiFE no modo ex situ em uma solugdo de tampéao acetato
0,1 mol L™ (pH 4,5) e em uma solucdo de tampdo fosfato 0,25 mol L™ (pH 7,4),
utilizando Bi 5 mg L™. Porém, foi observado que a intensidade de corrente para o Bi
diminuiu, ocorrendo um deslocamento do pico no tampao fosfato.

PACHECO et al. (2008) desenvolveram um método para a determinacao
de Cu, Cd e Pb em amostras de cachaca por SWASV com o BIiFE. Para realizarem a
determinacdo de Cu, fez-se necessario resolver a interferéncia por sobreposicéo
entre os picos Cu e Bi, através da adicdo de H,O,, pois esta adicdo promove o
deslocamento do pico do Cu para regides mais anddicas, propiciando a sua
determinacdo. Os LDs obtidos foram de 7,02x10" mol L™, 1,11x10° mol L* e
2,85x107 mol L* e as recuperacdes foram de 97%, 105% e 109%, para as
determinacdes de Cd, Pb e Cu, respectivamente. Para comparacao foi utilizada a GF
AAS para a determinacédo de Cu em amostras de cachaca.

NUNES et al. (2007) realizaram um estudo da eletrodeposi¢cdo de BiFE
sobre eletrodo de Cu para a analise de metais pesados. Os BiFEs foram
caracterizados por meio das técnicas de microscopia eletrénica de varredura de alta
resolucédo (FEG-SEM), microscopia eletrbnica de varredura com analise de energia
dispersiva (MEV-EDX) e difrag&o de raio-X.

BOBROWSKI et al. (2005) descreveram pela primeira vez o uso do BIiFE
para a determinacdo de Fe em amostras certificadas de &gua de rio, apoés
complexacdo do Fe com trietaloamina (TEA), usando a DPASV. Os autores
observaram que o desempenho catdédico do sensor de Bi € melhor do que os
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resultados obtidos com os eletrodos de Hg, apresentando curvas bem definidas, alta
sensibilidade e baixo LD para a determinacéo de Fe.

KROLICKA e BOBROWSKI (2004) observaram o processo de formacéo
do BIiFE, como o tamanho e distribuicdo dos cristais, por meio das técnicas
eletroquimicas e microscopicas, e posterior determinacdo de Co pela AdSV. Neste
trabalho, foi constatado que a solucao de eletrodeposicéo afeta significativamente a
qualidade do filme obtido, sendo sugerido o uso de meio acido (HCI, HNO3, tampéo
acetato) devido ao risco de hidrélise do Bi. Para a melhoria do processo de formacéao
do BIFE, foi utilizado ions brometo na solucdo de eletrodeposicdo, devido a

formacao de um complexo estavel com o Bi.
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3 OBJETIVOS

3.1 Geral

Propor um procedimento voltamétrico para a determinacdo simultanea e
direta de Cd** e Pb* em Biodiesel (B100) por voltametria de pulso diferencial e de

redissolucao anddica (DPASV), usando o eletrodo de filme de bismuto (BIiFE).

3.2 Especificos

Para se atingir o objetivo geral proposto, 0s seguintes objetivos

especificos foram estabelecidos:

a) Otimizar um procedimento onde a amostra ndo sofra nenhum pré-

tratamento (amostra in natura).

b) Otimizar parametros e procedimentos experimentais, eletroanaliticos,

para a determinacéo de Cd** e Pb** em biodiesel por DPASV.

c) Obter os parametros de mérito do método.

d) Quantificar os analitos em estudo nas amostras de biodiesel (B100).

e) Realizar a avaliacdo estatistica dos resultados.
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4 PROCEDIMENTOS ANALITICOS

4.1 Equipamentos e Materiais

4.1.1 Sistema Eletroquimico

As medi¢bes voltamétricas foram realizadas em um analisador
voltamétrico Autolab (Metrohm) modelo PGSTAT 302 acoplado a um computador
Celeron D Intel, para registro dos dados.

A técnica utilizada para a determinacdo dos metais Cd** e Pb*" foi a
voltametria de pulso diferencial e de redissolu¢cdo anddica — DPASV.

4.1.1.1 Célula eletroquimica e eletrodos

As medicbes voltamétricas foram realizadas em células de vidro Pirex®,
com capacidade de 10 mL, contendo um eletrodo de filme de bismuto — BIiFE
(eletrodo de trabalho) depositado na superficie do carbono vitreo, um eletrodo de
Ag/AgCl (3 mol L™* KCI) e um fio de platina foram usados respectivamente como
eletrodo de referéncia e auxiliar. O esquema de montagem dos eletrodos na célula

eletroquimica é mostrado na Figura 4.

eletrodo auxiliar

eletrodo de referéncia
eletrodo de trabalho

célula eletroquimica

Figura 4: Célula eletroquimica convencional composta por um sistema de trés eletrodos (trabalho,
auxiliar e referéncia), utilizada nos experimentos de voltametria.
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A modificagdo da superficie do eletrodo foi realizada de acordo com o0s
procedimentos descritos posteriormente, apresentando uma boa adsorcéo do BiFE

na superficie.

4.1.2 Equipamentos Auxiliares

Um agitador magnético (Fisatom, S&o Paulo, Brasil) com velocidade
aproximadamente 400 rpm foi utilizado para a solubilizacdo da amostra de biodiesel
e para a realizacdo da analise voltamétrica. Um banho ultrassom Quimis, modelo
Q335D, com frequéncia de 40 kHz, foi adotado para a remocéo das impurezas no
eletrodo de trabalho. Uma micropipeta “Digipet” automatica regulavel entre 10 e 100
puL foi usada para a preparacdo da amostra e para adicdo de padrdo na célula
eletroquimica. As medidas de pH das solugfes de trabalho foram realizadas em um
pH-metro digital Metrohm, com eletrodo combinado de vidro & uma temperatura de
25°C.

4.2 Reagentes

Todos os reagentes empregados foram de grau analitico. A agua utilizada
foi destilada e posteriormente deionizada a uma resistividade de 18,2 MQ cm™ em
um sistema Nanopure Thermo Scientific, modelo D11901 (Barnstead, NH, EUA).
Solucdes estoque contendo 1000 mg L™ de Cd?** e Pb®*" foram preparadas pela
diluicdo de ampolas Titrisol de procedéncia Merck (Darmstadt, Alemanha). Nitrato de
bismuto (Bi(NOs)s de 1000 mg L™), acido cloridrico, &cido nitrico, alcool etilico, acido
acético, acetato de sodio, brometo de soédio, iodeto de potassio (Merck) foram
utilizados para as medicoes.

A desaeracao (retirada de oxigénio) das solugbes a serem analisadas por
voltametria foi realizada com a passagem de gas nitrogénio super seco (WHITE

MARTINS com pureza 4,6 FID), durante 20 min, na solucéao.
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Quatro amostras de biodiesel obtidas de fontes distintas foram utilizadas,
sendo estas: Oleo de fritura, gentiimente fornecida pelo Instituto de Tecnologia do
Parana (TECPAR); babacu, soja, disponibilizada pelo Nucleo de Biodiesel (NuBio)
da Universidade Federal do Maranhdo (UFMA). Essas amostras foram procedentes
de processos cataliticos utilizando catalise alcalina. Uma das amostras foi originada
do Programa Interlaboratorial de Biodiesel, coordenado pela ANP, fornecida pelo
Laboratério de Andlises e Pesquisa em Quimica Analitica de Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (LAPQAP) da Universidade Federal do Maranhao (UFMA).

4.3 Solucdes

A solucdo de tampdo acetato 0,1 mol L™ (pH 4,5) foi utilizada como
eletrdlito suporte para o preparo do BIFE depositado na superficie do eletrodo de
carbono vitreo, contendo 0,1 mol L™ de acetato de sédio e 0,1 mol L™ de &cido
acético glacial, para um volume de 1 L. A solucdo de eletrodeposicdo utilizada para
a determinacdo dos metais em biodiesel foi preparada diluindo-se 2 mL de tampé&o
acetato 0,1 mol L™ em 8,0 mL de &lcool etilico. Para o ajuste do pH destas solucées,
foi utilizado &cido cloridrico 1,0 mol L™. As solucées estoque foram armazenadas
sob refrigeragéao.

No preparo do BIiFE foi utilizado uma solucdo padrédo de Bi(NO3); de 1000
mg L. As solucbes analiticas dos metais foram preparadas a partir das solucées
estoque 1000 mg L™?, na concentracdo de 1x10™ mol L™ para Cd** e 1x10® mol L™

para Pb%**, ambas em meio etandlico.
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4.4  Procedimentos e Medidas Experimentais

4.4.1 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 h em uma solucdo 10% de acido nitrico e,

lavados com agua deionizada antes do uso.

4.4.2 Pré-tratamento da superficie do eletrodo de carbono vitreo

Para obtencéo da superficie limpa, o eletrodo de carbono vitreo (GCE)
utilizado para o preparo do BIiFE, foi previamente tratado através de polimento
manual com alumina de granulagéo 0,3 pm, em seguida, o eletrodo foi lavado com
agua deionizada e, submetido a um banho de ultrassom por 10 min, para a remoc¢ao

de possiveis particulas de alumina na superficie do eletrodo.

4.4.3 Preparacao do BIiFE ex situ

O eletrodo de filme de bismuto (BIFE) foi preparado no modo ex situ, ou
seja, realizado fora da célula que contém a amostra. A deposi¢cédo eletroquimica do
BiFE foi feita adicionando 60 pL de solucdo padréo de Bi** (1000 mg L™) diluida a
um volume final de 10,0 mL de solucdo de tamp&o acetato 0,1 mol L™ (pH 4,5),
obtendo assim uma concentracéo de 6 mg L™ de Bi*" na célula eletroquimica. Apés
esta etapa, a solucéo foi desaerada com nitrogénio durante 20 min para a remocao
do oxigénio dissolvido. A seguir, um potencial de deposi¢édo de -1,2 V foi aplicado,

utilizando agitacdo mecanica.
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4.4.4 Preparagdo das amostras de biodiesel

Para a realizacdo das medicbes voltamétricas foi utilizado uma
composicdo alcool/tampéo de 80 / 20%, preparada pela mistura de tampéo acetato
0,1 mol L™ (pH 4,5) e &lcool etilico e adicdo de 60 pL de biodiesel, apés a agitacéo,
obteve-se uma solucao clara e transparente. As proporc¢des 50 / 50%, 60 / 40%, 70 /
30% alcool/tampéo também foram testadas, mas observou-se que estas solucdes
apresentaram um aspecto turvo, indicando que n&o houve a solubilizagdo do
biodiesel.

O pH aparente (pH*), pois ndo utilizamos solu¢cdes aquosa, foi ajustado

para 2,0, utilizando acido cloridrico 1,0 mol L™.

4.4.5 Otimizagéo das condi¢cdes experimentais

Antes de se proceder a determinacédo dos ions metdlicos Cd** e Pb*, foi
necessario um estudo exploratério, para aperfeicoar as melhores condi¢bes
experimentais e parametros operacionais do equipamento. Para isto, cada
parametro foi variado, um por vez, enquanto os demais eram mantidos constantes
(otimizac&o univariada) até a obtencéo do melhor conjunto de dados.

Alguns fatores sédo considerados de maior importancia na influéncia do
sinal analitico, por isso, os seguintes parametros foram escolhidos e otimizados:
potencial de deposi¢cdo (Egep), tempo de pré-concentracdo do analito (tpe),
velocidade de varredura do potencial (v), amplitude de pulso (Amp) e pH aparente
(pH*) da solucéo.

Para avaliar os melhores parametros foi necessario estudar a influéncia
do potencial de deposicado na faixa de -1,4 a -0,3 V, avaliando-se as correntes de
pico anodica para os analitos.

Para a realizacédo da otimizac&o, utilizou-se o seguinte procedimento: em
uma célula eletroquimica foram adicionados 10,0 mL do eletrdlito suporte (8,0 mL
alcool etilico + 2,0 mL tampéo acetato 0,1 mol L™ (pH 4,5)) e 1,5x107 mol L™ da

solucdo de Cd*" e 5x10® mol L™ da solugcdo de Pb?". Essa mistura foi desaerada
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com nitrogénio durante 20 min, e em seguida, as medi¢cdes eletroquimicas foram

realizadas.

4.4.6 Determinacdo de Cd*" e Pb%*" em biodiesel

Apds a etapa de otimizagdo, as amostras sem nenhum tipo de pré-
tratamento (atendendo aos objetivos deste trabalho), foram analisadas, conforme

procedimento descrito a seguir:

a) Em uma célula eletroquimica, adicionou-se 10,0 mL da solugdo aquosa
de tamp&o acetato 0,1 mol L™ (pH 4,5) com 6 mg L™ de Bi** para a formacédo do
BIiFE. ApOs o preparo do filme, o eletrodo foi transferido do local onde foi preparado,
para a célula contendo a mistura eletrolitica, onde a amostra seria analisada. Este

procedimento é descrito como modo ex situ.

b) Na outra célula eletroquimica, contendo a mistura eletrolitica (8,0 mL
alcool etilico + 2,0 mL tamp&o acetato 0,1 mol L™ (pH 4,5)), foi adicionada uma
aliquota de 60 pL da amostra de biodiesel, sendo o pH aparente (pH*) da mistura
ajustado para aproximadamente 2,0 utilizando HCI 1,0 mol L™. A soluc&o foi, entéo,
desaerada por 20 min. Depois, um adequado potencial foi aplicado (-1,4 V) ao BIiFE
sob agitacdo mecanica convencional durante 180 s para que os fons Cd** e Pb*
pudessem ser pré-concentrados. Em seguida, a amostra ficou em repouso por 15 s
e foi realizada a etapa de varredura no sentido anddico (positivo), para a obtencéo

dos voltamogramas.

c) Para obtencao das curvas analiticas, foram feitas as seguintes adi¢fes-
padrdo dos metais: 15, 30 e 45 pL da solugéo padrdo de Cd* (1x10™ mol L) e 50,
100 e 150 pL da solucédo padrdo de Pb®* (1x10° mol L™). As concentracdes dos fons
metéalicos na célula foram na ordem de 107 e 10®. Apds cada adicdo-padrdo dos

metais em estudo, o ciclo pré-concentracado—redissolucao foi entdo repetido.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Dentre as técnicas eletroquimicas, a voltametria de redissolu¢do anddica
(ASV) € uma das mais usadas para analise de tracos de metais com relativa
facilidade e grande sucesso, em varias aplicacdes analiticas. Essa técnica tem sido
utilizada na anélise de amostras de combustiveis e biocombustiveis (OLIVEIRA et al.,
2004), devido a sua alta sensibilidade, capacidade para determinacdo simultanea,
especiacdo, baixo custo, entre outros aspectos (OTHMAN, 2003). Recentemente,
algumas estratégias analiticas tém mostrado procedimentos simples que permitem a

andlise de matrizes de combustiveis e biocombustiveis sem pré-tratamento algum.

5.1 Formacéao do Filme de Bismuto

Antes de se aplicar um procedimento de preparo do BiFE, como descrito
na literatura, foi realizado o estudo da solucéo de eletrdlito suporte para a deposi¢éo
do Bi** na superficie do eletrodo de carbono vitreo (GCE).

O eletrolito suporte € uma solucdo contendo grande quantidade de ions
gue podem ser provenientes de um acido forte, de uma base forte, de um sal ou um
sistema tampado. Tem como caracteristicas desejaveis: ser eletroinativo na faixa de
potencial na qual se deseja trabalhar; ndo reagir com o analito ou nenhum de seus
subprodutos; possuir alta condutividade i6nica garantindo assim baixa resisténcia
elétrica para a célula eletroquimica e diminui¢cao do transporte de massa proveniente
da migracao do analito.

Esta etapa da otimizagcdo consistiu em se tentar obter o melhor sinal
analitico do BIFE em solu¢des contendo diferentes eletrdlitos. Para isto, foi utilizada
a técnica voltametria ciclica (VC) para observar o processo de reducéo e oxidacdo
do bismuto sobre o GCE. As diferentes concentracdes utilizadas foram baseadas em
um levantamento bibliogréafico, descrito na Tabela 1:
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Tabela 1: Escolha da solucéo de eletrodeposi¢céo para a formacao do BiFE.

Eletrolito suporte Concentracéo de

Substrato (mol L'l) aditivos (mol L'l) Referéncia
Tampao acetato i WANG e LU
0,1 (2000)
HCI 0,5 - YANG et al. (2006)
Carbono vitreo
(GCE) BOBROWSKI et
HCI 1,0 0,5 NaBr al. (2005)
BIANCHIN et al.
HCI 0,2 0,1 Kl (2010)

A cada um destes eletrdlitos apresentados na Tabela 1, foi adicionado
uma aliquota de solucéo padrdo de Bi(NOs)s de 10 mg L™. Para esta avaliacdo foram
utilizados os seguintes parametros: tempo de equilibrio de 1 s; velocidade de
varredura (v) de 50 mV s e, o intervalo de potencial variou de -1,0 a 0,8 V
(BERNARDELLI et al., 2009).

Os sais NaBr e Kl foram avaliados como aditivos, ambas em meio acido
(HCI), com o objetivo de tentar melhorar a aderéncia do filme sobre o eletrodo. De
acordo com KROLICKA e BOBROSWKI (2004), o aditivo é utilizado para promover a
formacdo de complexos estaveis [BiBr,]*" ou [Bil,]*", com o objetivo de formar um
BiFE que permita um melhor desempenho analitico. Porém, as solu¢des contendo
HCI como eletrélito suporte na auséncia e presenca de aditivos mostraram
instabilidade, sendo o BIiFE transferido para a solucao.

Por outro lado, quando a solucao de eletrodeposicdo adotada foi Bi(NOs3)3
em 0,1 mol L™ de tamp&o acetato (pH 4,5), o BiFE depositado permaneceu aderido
ao substrato por mais tempo, sendo utilizado em um ndmero maior de anélises
voltamétricas. Por esta raz&o, este meio foi escolhido e usado em todos os
experimentos subsequentes.

Apdés a escolha da solucdo de eletrodeposi¢cdo, procedeu-se, numa
segunda fase, com o estudo de otimizagédo das melhores condi¢cdes para a formacéo
do BIiFE no GCE. Varios parametros foram testados, tais como concentracdo do

bismuto, potencial de deposicdo (Eqep) € tempo de pré-concentragdo (tpre).
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Para a escolha da concentracdo ideal de Bi** (1000 mg L) que sera
adicionada a célula eletroquimica contendo a solucdo tamp&o acetato 0,1 mol L™
(pH 4,5) como eletrélito suporte (WANG e LU, 2009; RODRIGUEZ, 2007),
concentracdes de 2, 4, 6, 8 e 10 mg L™ de Bi** foram testadas. Os resultados est&o
apresentados na Figura 5a, a concentracéo escolhida foi 6 mg L™ (1,5 x 10™ mol L™).

Em seguida, foram realizados testes para determinar em qual potencial de
deposicéo (Egep) Ocorria melhor deposicdo do BIiFE sobre o GCE, isto €, em qual
potencial ha maior crescimento do filme. Foram realizadas deposi¢cdes nos
potenciais entre -1,4 a -0,4 V. Na Figura 5b observou-se que quando se fez
varrimento anédico para o Bi**, ocorreu um aumento de corrente até o potencial de
-1,2 V e acima desse potencial houve a diminuicdo da corrente de pico.

O tempo de pré-concentracao (tys) foi estudado na faixa de 60 a 960 s. A
variagdo do tyes € mostrada na Figura 5c, onde verificou-se que a intensidade de
corrente aumentou linearmente, apresentando uma melhor sensibilidade no t,¢ de
480 s.

A
-]
i 1A
-]
i pA

T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 400 600 800 -1000 -1200 -1400 0 120 240 380 480 600 720 840 980
Bi"/mgL’ E_/mv t, / min

Figura 5: Efeito do (a) concentracéo do Bi**; (b) potencial de deposicéo (Egep) € (c) tempo de pre-
concentragdo (t,¢) na intensidade de corrente (ips) de uma solugdo de Bi** 6 mg L' em tampéo
acetato 0,1 mol L™ (pH 4,5) por DPASV.

Com os parametros otimizados, obteve-se as melhores condi¢cdes para a

formacao do BIiFE por DPASV, de acordo com os dados mostrados na Tabela 2.
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Tabela 2: Par@metros eletroquimicos para a formacéo do BiFE por DPASV.

Parametros Especificacbes
Tempo de pré-concentracao 480 s
Tempo de equilibrio 15s
Potencial inicial -1.4V
Potencial final +0,4V
Potencial de deposicéo -1,2V
Velocidade de varredura 40 mV s™
Amplitude de pulso 100 mV
Direcdo da Varredura Anddica
Modo de Varredura Pulso Diferencial

Na Figura 6 é apresentado o voltamograma referente a formacéo do BiFE
depositado na superficie do GCE utilizando como eletrdlito suporte a solucéo
tampao acetato 0,1 mol L™ (pH 4,5), através da DPASV. Onde observou-se que o
pico caracteristico do Bi aparece por volta de -0,2 V, apresentando uma resposta
voltamétrica adequada (o intervalo de potencial mostrado na Figura abaixo foi
alterado apenas por uma questao de melhor resolugcdo do pico). Estes resultados
sao bastante concordantes com os encontrados na literatura (LEAL et al., 2009;
CAO et al, 2008; XU et al., 2009; HOCEVAR et al., 2005).

20

E/N vs Ag/AgCl

Figura 6: Voltamograma da formacdo do BiFE em solugdo tampé&o acetato 0,1 mol L™t (pH 4,5)
contendo Bi** 6 mg L™ por DPASV.
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5.2  Otimizacao para a determinacéo de Cd** e Pb**

Sabe-se que varios parametros afetam o desempenho do eletrodo. No
presente trabalho foram estudados aqueles considerados os mais importantes,
visando obter as melhores condicdes para a determinacdo de Cd** e Pb*" na mistura
eletrolitica (8,0 mL de alcool etilico e 2,0 mL de tampéo acetato (pH 4,5)) de forma a
obter limites de deteccdo mais baixos. Este estudo foi realizado com uma
concentracdo de 1,5x10" mol L™ de Cd*" e 5,0x10® mol L™ de Pb*". Os resultados

da otimizacéo das condi¢des experimentais, sdo apresentados nas Figuras 7 a 12.

Para a determinacdo destes metais, os fons Cd** e Pb*" s&o reduzidos na
superficie do eletrodo de trabalho através da aplicacdo de um potencial de reducao
durante um tempo de pré-concentracao estabelecido, através do qual obtém-se uma
corrente de pico anddica, linearmente dependente da concentracdo dos metais em
solucéo (OLIVEIRA et al., 2004).

Como o Cd** e Pb* apresentam potenciais diferentes, foi necessario
avaliar o melhor potencial de deposicdo para determinacdo simultanea dos dois
metais. Desta forma, foi estudado o Egep Na faixa de -1,4 a -0,9 V, avaliando-se as
correntes de pico anddica para os analitos. Os resultados obtidos sdo mostrados na
Figura 7.
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Figura 7: Estudo do potencial de deposicdo para a determinacdo de Cd** e Pb®* por DPASV.
Condigdes experimentais: Eletrélito suporte: 2,0 mL tampao acetato 0,1 mol L™ (pH 4,5) + 8,0 mL
alcool etilico; Egep =-1,4; -1,3; -1,2;-1,1; -1,0 € -0,9 V; tye = 360 s; Amp =50 mV; v =10 mV st
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O potencial de deposicéo igual a -1,4 V apresentou um maior valor da
corrente anddica, ou seja, permitiria uma maior sensibilidade para a curva de adicao.
Valores mais catodicos do que -1,4 V ndo foram avaliados, porque o valor escolhido
€ considerado catddico o suficiente para a deposicao dos analitos e atingiu-se uma
sensibilidade adequada para o propésito do estudo. Desta forma, este valor foi
escolhido como melhor potencial de deposicéo para determinagcéo dos dois metais.

Para complementar a etapa de acumulagcdo dos analitos na superficie do
eletrodo de trabalho, deve-se otimizar o tempo de pré-concentracdo. Este € um dos
parametros mais importantes quando se trabalha com andlise de tragos de metais,
utilizando a técnica de voltametria de redissolucéo, pois o tempo esta diretamente
relacionado com a sensibilidade do sensor (FRAZAO, 2010).

Na Figura 8 € mostrada a influéncia do tempo de pré-concentracdo sobre

a corrente de pico.
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Figura 8: Estudo do tempo de pré-concentracdo para a de cd* e Pb* por DPASV. Condi¢des
experimentais: Eletrélito suporte: 2,0 mL tamp&o acetato 0,1 mol L™ (pH 4,5) + 8,0 mL &lcool etilico;
tore = 60, 120, 180, 240, 300 e 360 s; Egep = -1,4 V; Amp =50 mV; v =10 mV s™,

De acordo com a Figura 8, pode-se inferir que h4 um comportamento
semelhante para os fons Cd** e Pb?*. Observa-se um aumento da corrente no tempo
de pré-concentracédo de 300 s, depois da formacéo do pico, o valor de corrente cai,
conforme esperado para processos de pré-concentracdo na superficie do eletrodo.
Porém, apesar da maior sensibilidade, este tempo proporciona a saturacéo do BiFE,
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ocasionando, apds sucessivas analises, perda do sinal voltamétrico. Baseado nisso,

o tempo de 180 s foi escolhido, por apresentar também, uma boa sensibilidade.

A velocidade de varredura e a amplitude de pulso sédo dois parametros
também importantes na otimizacdo dos dados, em um procedimento eletroanalitico.
Ambos podem influenciar na detectibilidade e na resolu¢do dos picos voltamétricos.
Para as técnicas de pulso, as velocidades de varredura méaximas séo de 100 mV s™,
devido a isto foram avaliados os seguintes valores: 5, 10, 15, 20, 25 e 30 mV s™. Os

resultados encontrados sao apresentados na Figura 9.
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Figura 9: Estudo da velocidade de varredura para a determinacdo de Cd* e Pb* por DPASV.
Condi¢cbes experimentais: Eletrolito suporte: 2,0 mL tampao acetato 0,1 mol L (pH 4,5) + 8,0 mL
alcool etilico; v = 5, 10, 15, 20, 25 e 30 mV s™; Edep = -1,4 V; 1y =180 s; Amp =50 mV, v =10 mV s

De acordo com o apresentado na Figura 9, pode-se destacar que a
velocidade de varredura igual a 25 mV s™ foi mais apropriada por ser mais rapida,
melhorando o tempo requerido para a analise. Este valor foi escolhido e usado nos

demais experimentos.

Um dos parametros utilizados para se aumentar a sensibilidade do meio &
a amplitude. Para este estudo foi levado também em consideracdo a resolucdo dos
voltamogramas. Foram analisados os seguintes valores de amplitude de pulso: 10,
25, 50, 100 e 150 mV. Na Figura 10 os resultados da influéncia da amplitude de

pulso em relagéo a corrente de pico anddica sao apresentados.
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Figura 10: Estudo da amplitude de pulso para a determinacéo de Cd* e Pb* por DPASV. Condi¢bes
experimentais: Eletrélito suporte: 2,0 mL tamp&o acetato 0,1 mol L™ (pH 4,5) + 8,0 mL alcool etilico;
Amp = 10, 25, 50, 100 e 150 mV; Egep = -1,4 V; tye = 180 s; v=25mV s™.

Observa-se que quando utiliza-se valores maiores de amplitude de pulso,
ocorre um aumento da corrente de pico, no entanto, isto gera um acréscimo na
sensibilidade da técnica, porém, em detrimento da seletividade (PACHECO, 2008),
produzindo uma diminui¢cdo na resolucdo dos picos, conforme observado na Figura
11.
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Figura 11: Estudo da amplitude de pulso para a determinacédo de Cd** e Pb** por DPASV. Sendo
Amp (a) 10 mV; (b) 25 mV; (c) 50 mV; (d) 100 mV e (e) 150 mV.

Com base nos resultados, a amplitude de pulso de 50 mV foi escolhida,

por apresentar uma sensibilidade satisfatéria e uma melhor resolucéo dos picos, que
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€ muito importante para a determinagdo simultinea. Este valor foi utilizado nos

experimentos subsequentes.

Na etapa de pré-concentracdo, para a determinacdo dos metais Cd** e
Pb?*, sé0 necessarios que estes fons estejam livres em solucéo e apenas solvatados
por moléculas de 4gua. Portanto, o pH aparente (pH*) da mistura eletrolitica deve
ser acido o bastante para evitar que os ions metalicos sofram hidrélise, e também, o

aumento do pH* pode acarretar a precipitacdo do hidroxido metalico (Equacéo 3).
M™ +nH,0 SM(OH),, + nH* (Equacao 3)

Portanto, a influéncia do pH* sobre a corrente de pico anddica para os
metais Cd** e Pb®" foi estudada na faixa de 1 a 4. A variacdo da corrente de pico
com o pH* da solu¢do é mostrada na Figura 12. Como pode-se observar, a corrente
de pico diminui com o aumento do pH* do meio, isto ocorre devido o acréscimo da
quantidade de fons hidroxila em solucdo. E notavel que a maxima corrente seja
obtida quando o pH* do meio é 2,0. O pH* foi ajustado com adi¢do de 1,0 mol L™ de

acido cloridrico.
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Figura 12: Estudo do pH* (pH aparente) da solucdo para a determinacédo de Cd* e Pb* por DPASV.
Condicdes experimentais: Eletrélito suporte: 2,0 mL tampéo acetato 0,1 mol L™ (pH 4,5) + 8,0 mL
alcool etilico; pH =1,0; 2,0; 3,0 € 4,0; Egep = -1,4 V; tye = 180 s; v = 25 mV st Amp =50 mV.

O estudo do pH* mostrou que é favoravel a determinacéo de Cd** e Pb*

em pH proximo de 2, pois com 0 aumento do pH* para valores proOXimos a 7 ocorre a
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formag&o do Cd(OH), e Pb(OH),, cujo Kps é da ordem de 10" para Cd** e 10™*° para
Pb?*, 0 que acarreta um desaparecimento do sinal das espécies de interesse.

Na Tabela 3 sdo apresentadas as melhores condi¢cdes obtidas apos
otimizagcao das principais condicOes experimentais e operacionais. Essas condicoes
foram usadas para determinar Cd** e Pb*" usando o BiFE por DPASV.

Tabela 3: Condicdes experimentais para a determinacéo de Cd** e Pb** por DPASV.

Parametros Especificacbes
pH* aparente ~2,0
Sensibilidade do equipamento 10 pA
Tempo de pré-concentracao 180 s
Tempo de equilibrio 15s
Potencial inicial -1,4V
Potencial final -0,2V
Potencial de deposicéo -1,4V
Velocidade de varredura 25 mVs?t
Amplitude de pulso 50 mV
Direg¢éo da Varredura Anddica
Modo de Varredura Pulso Diferencial

5.3 Determinacéo de Cd?* e Pb* nas Amostras de Biodiesel

Para a determinacdo de Cd* e Pb®*" nas amostras de biodiesel, foram
realizadas medidas voltamétricas em triplicatas, onde eram efetuadas as médias e
graficadas nas curvas de adi¢ao. Para certificar que os picos encontrados na leitura
voltamétrica das amostras eram dos metais adicionou-se sucessivas aliquotas de 15,
30 e 45 pL da solucdo padrdo de Cd?* (1,0x10“ mol L) e de 50, 100 e 150 pL da
solucdo padrdo de Pb®* (1,0x10° mol L), proporcionando um aumento da corrente
do pico em fungédo da concentracédo de cada analito. As amostras analisadas foram:
biodiesel de babacu, interlaboratorial (amostra proveniente do Programa coordenado
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pela ANP), oOleo de fritura e soja. Os resultados obtidos estdo apresentados nas
Figuras 13 a 18.

5.3.1 Amostra de Biodiesel de Babacu

A resposta voltamétrica para a determinacdo dos metais por DPASV,
referente a amostra de biodiesel obtida a partir do babacu é mostrada na Figura 13.
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Figura 13: Resposta voltamétrica na determinacdo de Cd** e Pb*" por DPASV em amostras de
biodiesel de babacu. Condi¢8es experimentais: Eletrdlito suporte: 2,0 mL tampéao acetato 0,1 mol Lt
+ 8,0 mL alcool etilico; pH = 2,0. [Metais]: (a) amostra; (b) 1,5 x 107 mol L' de Cd** e 5,0 x 10°® mol
L™ de Pb?*; (c) 3,0 x 107 mol L™ de Cd** e 1,0 x 107 mol L™ de Pb** e (d) 4,5 x 10" mol L™ de Cd** e
1,5x 107 mol L™ de Pb*. Egep = -1,4 V; tye = 180 s; v = 25 mV s™; Amp = 50 mV.

Observa-se nesta Figura dois picos que caracterizam os metais Cd** e
Pb®** de corrente préoximos aos potenciais de -0,83 e -0,58 V nesta amostra,
correspondendo aos picos dos respectivos metais. A medida que se adicionava
aliquotas de Cd** e Pb* o pico aumentava, obtendo assim as curvas analiticas
correspondentes.

Através da curvas analiticas de adi¢do padrdo mostradas na Figura 14 (a
e b) pode-se dizer que a resposta analitica é bastante satisfatéria para os metais,
principalmente considerando-se a resposta linear observada entre a corrente de pico

e a concentracdo de Cd** e Pb?*, na faixa de concentracdo estudada.
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Figura 14: Curvas analiticas referentes ao metal (a) cd* e (b) Pb*". Dados retirados da Figura 13.

5.3.2 Amostra de Biodiesel proveniente do Programa Interlaboratorial

Também foi realizada a determinacdo dos metais de interesse pelo
método proposto na amostra de biodiesel obtida a partir do programa
Interlaboratorial, coordenado pela ANP, conforme pode ser observado no
voltamograma apresentado na Figura 15. Porém, apenas o fon Pb*" apresentou
resposta, enquanto ndo se observou nenhum sinal de corrente para Cd?*, indicando
que este ion esta abaixo do LQ do método proposto.

Ap6s a adicdo de aliquotas sucessivas de Cd** (1x10™ mol L™) e de Pb?*
(1,0x10° mol L™, o pico correspondente ao fon Cd** apresentou um aumento linear
da corrente de pico, a exemplo do outro ion. Isto indica que, em condi¢cdes mais
adequadas de sensibilidade, o0s dois metais podem ser determinados

simultaneamente.
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Figura 15: Resposta voltamétrica na determinagdo de Cd* e Pb* por DPASV em amostras de
biodiesel interlaboratorial. Condi¢cdes experimentais: Eletrolito suporte: 2,0 mL tampé&o acetato 0,1 mol
L™ + 8,0 mL alcool etilico; pH = 2,0. [Metais]: (a) amostra; (b) 1,5 x 107 mol L™ de Cd** e 5,0 x 10®
mol L™ de Pb**; (c) 3,0 x 10" mol L™ de Cd** e 1,0 x 107 mol L™ de Pb* e (d) 4,5 x 107 mol L™ de
Cd*" e 1,5x 107" mol L™ de Pb**. Egep = -1,4 V; tye = 180 s; v =25 mV s™; Amp = 50 mV.

Na Figura 16 é apresentada a curva analitica de adicdo de padrao,

resultantes dos voltamogramas mostrados na Figura 15, para o metal Pb*".
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Figura 16: Curva analitica referente ao metal Pb**. Dados retirados da Figura 15.

Estes resultados foram considerados satisfatérios do ponto de vista
analitico, principalmente, considerando-se a boa relacéo linear entre a corrente de

pico e a concentracédo do metal detectado.
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5.3.3 Amostra de Biodiesel de Oleo de fritura

Os voltamogramas obtidos para a amostra de biodiesel de 6leo de fritura
também mostraram-se muito adequados, conforme apresentado na Figura 17. Além
da forma dos picos voltamétricos, h& detectibilidade e resolucdo dos picos

suficientes para a determinacdo de Cd** e Pb?* nessa amostra.
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Figura 17: Resposta voltamétrica na determinacdo de Cd** e Pb** por DPASV em amostras de
biodiesel de 6leo de fritura. Condicdes experimentais: Eletrolito suporte: 2,0 mL tampéao acetato 0,1
mol L™ + 8,0 mL alcool etilico; pH = 2,0. [Metais]: (a) amostra; (b) 1,5 x 10 mol L™ de Cd** e 5,0 x
10® mol L™ de Pb*; (c) 3,0 x 107" mol L™ de Cd** e 1,0 x 107 mol L™ de Pb* e (d) 4,5 x 107 mol L™
de Cd* e 1,5x 107 mol L™ de Pb*". Egep = -1,4 V; tys = 180 s; v =25 mV s™; Amp = 50 mV.

Observa-se nesta Figura dois picos que caracterizam os metais Cd** e
Pb®** de corrente proximos aos potenciais de -0,80 e -0,55 V nesta amostra,
correspondendo aos picos dos respectivos metais. A medida que se adicionava
aliquotas de Cd** e Pb* o pico aumentava, obtendo assim as curvas analiticas

correspondentes.
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Na Figura 18 (a e b) pode-se observar também que ha um
comportamento linear adequado (Tabela 4).
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Figura 18: Curvas analiticas referentes ao metal (a) Cd** e (b) Pb**. Dados retirados da Figura 17.

O intervalo de potencial mostrado nas Figuras 13, 15 e 17 foram alterados

apenas por uma questéo de melhor visualizagédo do pico.

5.4 Parametros de mérito dos métodos eletroanaliticos para a determinacgéo

de Cd?' e Pb?' nas amostras de Biodiesel

O processo de validacdo garante que um método analitico produza
informacdes confiaveis e claras a partir de resultados experimentais. De acordo com
EURACHEM (2002), validacdo é o processo de definir uma exigéncia analitica e de
confirmar que o meétodo sob investigacdo tem capacidade de desempenho
consistente com o que tal aplicacdo requer. A primeira etapa da validacdo € a
obtencdo de parametros de mérito do método.

Os parametros de mérito avaliados foram: faixa de resposta linear e
sensibilidade, capacidade de deteccéo (limite de deteccdo e quantificacdo), precisédo

(repetitividade) e exatidao (teste de recuperacéo).
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5.4.1 Faixa daresposta linear e Sensibilidade da curva de adigao

A faixa de resposta linear é a capacidade de uma metodologia analitica
demonstrar que os resultados obtidos sdo diretamente proporcionais a concentracao
do analito na amostra, dentro de uma determinada faixa de aplicagao (SWARTZ e
KRULL, 1998). A faixa de trabalho pode ser obtida por processo de calibracéo
externa com padrfes (curva analitica) ou por adicdo sequencial de padrées na
matriz em estudo (curva de adicao de analito) (apud MIGUEL, 2008).

Neste trabalho, buscou-se o modelo linear de resposta analitica descrito
pela equacdo da reta. A equacdo da reta envolve duas variaveis que sao a resposta
medida (y), no caso a corrente faradaica de oxidac&do do analito, e a quantidade do
analito na amostra (X), no caso a concentragdo do analito. Os parametros
importantes do modelo sao inclinagdo ou sensibilidade da curva de calibracao
(representado pelo coeficiente angular m), a intersecdo da curva com 0 eixo y
guando x € igual a zero (representado pelo coeficiente linear b) e um coeficiente de

correlacdo entre os pontos da curva. A equacdo completa é indicada na Equacéo 4.
y=mx+b (Equacao 4)

A sensibilidade de um método indica sua capacidade de discriminar, com
uma fidelidade estabelecida, concentracdes proximas de um analito. Essa grandeza
pode ser determinada por intermédio da inclinacdo do grafico de calibracdo. No caso
de uma reta, quanto maior o angulo de inclinacdo da reta, mais sensivel serd o
método (apud MIGUEL, 2008).

A partir dos valores obtidos de coeficiente linear (b) e coeficiente angular
(m) na curva analitica, calculou-se a concentracdo média dos fons Cd** e Pb?* nas
amostras de biodiesel com um nivel de confianga de 95% (n = 3). Os parametros
avaliados, estatisticamente, com base nos experimentos realizados para a
determinacdo de Cd** e Pb®*" nas amostras de biodiesel por DPASV, sdo

apresentados na Tabela 4.
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Tabela 4: Concentracdo de Cd®* e Pb®* nas amostras de biodiesel por DPASV.

Parametros Metais Babacu Interlaboratorial  Oleo de fritura
Eq. da reta 7,1x10""+ 2,9x 2,9x10° + 2,8x
Andlise 1 2,5x107 1,0x108
Andlise 2 2,2x10”" 1,1x108
Andlise 3 2,2x10”’ 9,1x10°°

_ Cd? -
X 2,3x10” 1,0x108
R 0,9949 0,9996
Sensibilidade
. 2.9 2.8

(MLA/mol L™)

Eq. dareta 5,1x10%+6,4x 1,3x10°+5,3x  2,5x10" + 4,0x
Andlise 1 7,9x10° 2,4x1077 6,3x10°
Andlise 2 8,1x10° 2,7x107 6,5x10°
Andlise 3 8,0x10°° 2,7x107’ 6,1x10°8

B Pb%*
X 8,0x10° 2.6x107’ 6,3x10°8
R 0,9976 0,9987 0,9974
Sensibilidade
-1 614 5,3 4,0
(MA/mol L™)

Conforme foi comprovado na Tabela 4, a concentracdo de metais pode
variar de amostra para amostra. A faixa de concentracdo obtida para Cd** foi de
1x10® — 2,3x10”" e para Pb* foi de 8,0x10° — 2,6x10™".

5.4.2 Precisao

A precisdo de um método analitico representa a dispersédo de resultados
entre ensaios independentes, repetidos de uma mesma amostra, amostras
semelhantes ou padrdes, em condi¢cdes definidas (MENDHAM, 2002).

A precisdo é avaliada pelo desvio padrdo (s) que utiliza um numero

significativo de medicdes.
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%)
I

(Equacéo 5)

onde x € a média aritmética de um pequeno numero de medicbes (meédia das

determinacdes), x; é o valor individual de uma medi¢édo e n é o nimero de medicdes.

Outra expressdo da precisdo é através da estimativa do desvio padrao

relativo (DPR), que consiste na divisdo do desvio padrdo pela média.

DPR = (Equacéo 6)

K| «»

E através do coeficiente de variagdo (CV) em termos percentuais,

representado pela Equacéo 7.

CV =—=x100 (Equacéo 7)

Ri| w»

Normalmente, métodos que quantificam analitos em macro quantidades
requerem um CV de 1 a 2%. Em métodos de analise de metais-traco ou impurezas,
sdo aceitos CV de até 25%, dependendo da complexidade da amostra. Uma
maneira simples de melhorar a precisdo é aumentar o numero de replicatas
(MENDHAM, 2002).

As trés formas mais comuns de expressar a precisdo sao por meio da

repetitividade, precisdo intermediaria e reprodutibilidade.
5.4.2.1 Repetitividade

A repetitividade representa a concordancia entre os resultados de
medicbes sucessivas de um mesmo método, efetuadas sob as mesmas condi¢cbes
de medicdes, chamadas condicbes de repetitividade. Sao elas: mesmo
procedimento de medi¢cdo, mesmo analista, mesmo instrumento usado sob as

mesmas condi¢des, mesmo local e repeticbes em um curto intervalo de tempo.
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Neste trabalho, foi adotado apenas o estudo de repetitividade (Tabela 5).
Este foi realizado pela leitura voltamétrica em triplicata das amostras de biodiesel

com metais (Cd** e Pb*") de concentracées conhecidas, para obtencdo da média.

Tabela 5: Avaliacéo da repetitividade das medidas na determinacéo de Cd** e Pb*" nas amostras de
biodiesel por DPASV.

Parametros Metais Babacgu Interlaboratorial  Oleo de fritura
X 2,3x10”’ 1,0x10°®
SD 1,7x10® 9,5x101°
CV (%) Cd** 7.4 - 9,5
— ts _ _
X+ 7 (95%) X + 4,2x10°® X +2,4x10°°
X 8,0x107° 2,6x107" 6,3x10®
SD 1,0x10™%° 1,7x10® 2,0x10°°
b2
CV (%) P 1,3 6,5 3,2
— ts _ _ _
X+ — (95%) X +2,5x10%° X +4,2x108 X +5,0x10°°
Vn

Os resultados obtidos foram considerados satisfatorios do ponto de vista
analitico, pois a precisdo avaliada entre os resultados apresentou um CV de 7,4 —

9,5 % para Cd** e 1,3 — 6,5 % para Pb*" nas amostras analisadas.

5.4.3 Capacidade de Deteccéo

Os parametros que tratam da capacidade de deteccéo estéo relacionados
com o potencial do método em medir as menores quantidades do analito ou em
discriminar o sinal dos analitos em uma amostra. Estes parametros, em geral,
dependem da sensibilidade da curva analitica (indicada pelo coeficiente angular) e
de fatores estatisticos pré-estabelecidos. Na voltametria de redissolucéo, o tempo de
pré-concentracdo também influencia significativamente. Neste trabalho avaliou-se a

capacidade de deteccao pelo limite de deteccéo (LD) e pelo limite de quantificacdo
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(LQ), para um determinado tempo de pré-concentracao escolhido, conforme estudo

apresentado a seguir.
5.4.3.1 Limite de detecgéao (LD)

O limite de detecc¢éo (LD) corresponde a menor quantidade de um analito
presente em uma amostra e que pode ser detectada, mas ndo necessariamente
guantificada sob as condi¢bes experimentais estabelecidas. Pode-se calcular o LD
de trés formas distintas: método visual, método relacdo sinal-ruido e meétodo
baseado em parametros da curva analitica (adotado neste trabalho) (apud MIGUEL,
2008). No método adotado, o LD pode ser expresso como:

_3Xsp

LD = — (Equagao 8)

onde sy, € a estimativa do desvio padrdo de cinco replicatas do ensaio com o branco

e “m” é o valor do coeficiente angular da curva analitica.
5.4.3.2 Limite de quantificacéo

O limite de quantificacdo (LQ) corresponde a menor quantidade de um
analito que pode ser quantificada com um nivel aceitavel de exatiddo e precisao
(MILLER e MILLER, 1993).

O limite de quantificacdo também foi determinado pela curva analitica do
branco de Cd** e Pb?*, obtido através da equacao abaixo:

_10><Sb

LQ =

— (Equacéo 9)

onde s, € o desvio padrao das concentragdes obtidas dos brancos e “m” o valor do

coeficiente angular da curva analitica.

Os valores obtidos para o limite de deteccdo (LD) e o limite de
guantificacdo (LQ) para o tempo de deposicédo escolhido (180 s) foram calculados
considerando-se o0 desvio padrdo e o coeficiente angular da curva analitica,
considerando cinco repeticdes do branco. Foram encontrados para Cd** valores de
LD iguais a 1,7x10® e LQ iguais a 5,7x10® e para Pb®" valores de LD iguais a
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1,9x10° mol L™ e de LQ iguais a 6,4x10™° mol L™, o que indica uma sensibilidade
adequada do procedimento proposto.

5.4.4 Exatidao (recuperacao)

A exatiddo de um método analitico é 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 (apud MIGUEL, 2008).

Como ndo existem padrbes e amostras certificadas de Biodiesel, além
disso, ndo foi possivel comparar os resultados obtidos pela técnica voltamétrica
proposta com outro método descrito na literatura, pois sao utilizadas amostras sem
nenhum pré-tratamento, e quando se trabalha com técnicas voltamétricas, se
determina somente os ions em solucéo, ao contrario das técnicas espectromeétricas
gue quantificam a concentracdo do metal total devido a atomizacdo durante a
andlise. Devido a isto, a exatiddo do método foi avaliada utilizando-se o teste de
recuperacdo, ou seja, foi feita a andlise da amostra de biodiesel fortificada com

quantidades conhecidas, adicionadas, de cada analito (ions Cd** e Pb?").

Neste caso, a exatiddo que € expressa pelos ensaios de recuperacao é a
relacdo entre a concentracdo média determinada experimentalmente e a
concentracao tedrica experimental correspondente, conforme a Equacao 10:

. C X100 .
Exatidao = . (Equacéao 10)
T

Para o estudo de recuperacdo dos metais na amostra de biodiesel, a

mesma foi fortificada com diferentes quantidades de concentracdes dos metais no

nivel de 107 mol L%, durante as andlises da técnica DPASV.
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Na Tabela 6 é mostrada a concentragéo adicionada e a obtida (mol L™)
para Cd** e Pb%" no teste de recuperacdo. A porcentagem de recuperacéo também é

dada na Tabela abaixo.

Tabela 6: Testes de recuperagéo para a determinacao de Cd* e Pb* nas amostras de biodiesel por
DPASV.

Parametros Metais Babacu Interlaboratorial  Oleo de fritura
Valor adicionado . "
1 2,8x10 6,7x10
(mol L)
Valor encontrado ~ Cd* , - .
L 2,8x10 6,5x10
(mol L™)
Recuperacéao (%) 100 97
Valor adicionado . ; .
1 1,6x10° 4,2x10 2,2x10
(mol L)
Valor encontrado  Pb** . . .
1 1,4x10 4,5x10 2,1x10
(mol L)
Recuperacéao (%) 87 107 105

Os resultados obtidos de recuperagcdo para as amostras de biodiesel
demonstram uma recuperacao considerada satisfatoria, obtendo uma porcentagem

de recuperacéo na faixa de 97 — 100 % para Cd** e 87 — 107 % para Pb*".

Os valores dos parametros de mérito obtidos para os metais e as
recuperacdes na determinacgéo de Cd** e Pb** nas amostras de biodiesel de babacu,
interlaboratorial e 6leo de fritura foram considerados satisfatorios do ponto de vista

analitico por se tratar de andlise de tracos, utilizando um nivel de confianca de 95 %.

A amostra de biodiesel de soja analisada apresentou valores abaixo do
LQ do método proposto, ndo sendo possivel quantifica-la, conforme pode ser

observado na Tabela 7.



60
Resultados e Discussao

Tabela 7: Valores obtidos para Cd** e Pb** nas amostras de biodiesel por DPASV.

DPASV
AMOSTRAS , .
Cd? (mol L™ Pb?* (mol L™)
Babacu 2,3x10" + 4,2x10° 8,0x10™ + 2,5x10™°
Interlaboratorial <5,7x10% 2,6x107 + 4,2x10°8
Oleo de fritura 1,0x10°8+ 2,4x107° 6,3x10°%+ 5,0x10°

Soja <5,7x10° <6,4x10°
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6 CONCLUSAO

As seguintes conclusdes sédo apresentadas, com base nos estudos
realizados, referentes a otimizacdo dos parametros experimentais, bem como
validacdo do procedimento para determinagdo direta e simultanea dos fons Cd** e
Pb?* em amostras de biodiesel (B100):

Os resultados obtidos confirmam que o BIFE apresenta potencial para a
determinacdo simultanea dos fons metalicos Cd** e Pb®* em amostras de biodiesel

(B100) em meio etandlico, preparado no modo ex situ.

O preparo da amostra por meio da diluigdo em um eletrélito mostrou-se
eficiente devido a solubilizacdo da amostra sem que esta passasse por outro
tratamento longo, como a digestdo, evitando maior contaminag¢do, aumento do

tempo de analise e perdas do analito.

A melhor sensibilidade para a determinacdo dos ions Cd** e Pb*" foi
encontrada utilizando-se 0s seguintes parametros experimentais otimizados:
eletrolito suporte = 2,0 mL tamp&o acetato 0,1 mol L™ + 8,0 mL &lcool etilico; pH* ~
2,0; potencial de deposicéo = -1,4 V; tempo de pré-concentracdo = 180 s; velocidade

de varredura = 25 mV s*; amplitude de pulso = 50 mV.

O método foi aplicado em quatro diferentes amostras de biodiesel. Pb** foi
quantificado em trés e Cd** somente foi encontrado em duas das quatro amostras

analisadas.

Os resultados obtidos comprovam que a metodologia utilizada é
adequada para a determinacdo dos metais a niveis de traco em amostras de
biodiesel, confirmado pelos valores de limites de deteccédo e quantificacéo (3s, n=5)
obtidos para Cd?* (LD = 1,7x10® e LQ = 5,7x10®) e para Pb* (LD = 1,9x10° e LQ =
6,4x10° para Pb?").

Foi comprovado através das andlises que a concentracdo dos metais
pode variar de amostra para a amostra, em decorréncia da matéria-prima utilizada,

do processo adotado para a obtencao do biodiesel e, possiveis contaminacdes em
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decorréncia dos reagentes utilizados e/ou armazenamento da amostra. A faixa de
concentracéo obtida nas amostras foi de 1x10® — 2,3x10” para Cd** e foi de 8,0x10”
— 2,6x10” para Pb*".

Com relacédo a precisdo avaliada entre os resultados, os dados obtidos
foram considerados satisfatérios do ponto de vista analitico, apresentando um CV de
7.4 — 9,5 % para Cd*" e 1,3 — 6,5 % para Pb* nas amostras analisadas a um nivel
de confianca de 95%. Seria desejavel a obtencdo de valores mais baixos, mas em
se tratando de analises de tragos, estes resultados foram considerados aceitaveis,
uma vez que estao abaixo de 25 % (LOCATELLI e TORSI, 2000; MENDHAM, 2002).
Estes valores conferem que a metodologia proposta € adequada, sensivel e precisa.

A exatiddo foi avaliada através de testes de recuperacédo, os resultados
obtidos para as amostras de biodiesel demonstram uma recuperacao considerada
satisfatéria (97 — 100 % para Cd** e 87 — 107 % para Pb*"), levando em conta que a
maioria dos procedimentos analiticos de validacdo adota como aceitavel a faixa

entre 80 a 120 % de recuperacao.

Certamente, outros analitos podem ser determinados em biodiesel por

DPASYV usando o procedimento de tratamento da amostra proposto.

Com os resultados obtidos no presente trabalho, confirma-se a
importancia das técnicas eletroanaliticas, especialmente, a DPASV na analise de
amostras complexas. Trata-se de uma alternativa viavel, barata, eficaz e sensivel,

para determinacdo de metais em amostras de biocombustiveis.
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