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RESUMO

O controle da poluicdo ambiental tem exigido, cada vez mais, a determinacdo de
enxofre em uma variedade de matrizes. Diferentes métodos analiticos tém sido
desenvolvidos para determinacdo deste analito em biodiesel, empregando varias
técnicas, que vao desde a andlise cromatografica aos métodos espectroanaliticos.
No presente trabalho sdo apresentados os resultados da avaliacdo de diferentes
sensores eletroquimicos para determinacdo de enxofre em Biodiesel, utilizando a
técnica voltamétrica de redissolucdo catdédica no modo onda quadrada (VRC/SW)
tendo como eletrélito suporte uma solucdo de acetato de sédio (1,4 mol.L™) e &cido
acético (0,33 mol.L™), em metanol/2-propanol. Foram avaliados trés sensores (filme
de bismuto e filme de mercuario na superficie de carbono vitreo, e eletrodo sélido de
amalgama de prata dentéria) na determinacdo de enxofre, sendo observado que o
eletrodo de filme de mercario (EFM) apresentou os melhores resultados
relacionados ao comportamento eletroquimico na definicdo do pico de reducéao.
Portanto, o EFM foi o sensor escolhido para aplicacdo na amostra de biodiesel. A
determinacdo do analito em Biodiesel foi realizada adicionando-se 70 pL de
Biodiesel de Soja e Sebo (01/2012, interlaboratorial) tratado com TMAH,
adicionando, posteriormente, aliquotas de padrédo de enxofre. O método apresentou
uma boa linearidade (0,998), determinando-se assim uma concentracdo média de
enxofre de 3,687 x 107 + 6,857 x 10® mol.L™, a um intervalo de confianca de 95%,
para um limite de deteccdo de 3,294 x 10™° mol.L™ e limite de quantificacdo de
1,098 x 10 mol.L™?, o que demonstra uma boa sensibilidade da técnica. Além disso,
avaliou-se o estudo sem tratamento da amostra, na qual obteve-se LD de 6,54 x 10
mol.LY. O presente método foi comparado com os resultados de um estudo
interlaboratorial (ANP 01/2012) da mesma amostra, utilizando o Teste-t de Student,
verificando que o método proposto e os meétodos oficiais (EN 1SO 20846; EN ISO
20884) sdo estatisticamente equivalentes a um nivel de confianca de 95%,

demonstrando assim a viabilidade do método.

Palavras-chave: Voltametria de Redissolu¢do Catddica no Modo Onda Quadrada;
Carbono Vitreo; Filme de Bismuto; Eletrodo de amalgama de prata dentéria; TMAH;

Biodiesel.



ABSTRACT

Due to the implementation of more restricted environmental regulation laws, the
control of pollution agent such as sulfur compounds has provides the development of
new analytic methodologies for its quantification on different matrices, including
biodiesel fuel. Thus, this work aims to compare three different sensors - film bismuth
and mercury film on the surface of a glassy carbon electrode and solid silver
amalgam (dental) - for the determination of sulfur in biodiesel, by means of stripping
voltammetric cathodic square wave mode (VRC/SW) as supporting electrolyte with a
solution of sodium acetate (1,4 mol.L™) and acetic acid (0.33 mol.L™") in metanol/2-
propanol. In general, the mercury film electrode (MFE) has presented the best
electrochemical behavior to the definition of peak reduction, being then selected as
standard electrode to the measurements. The sulfur quantization on biodiesel
samples was performed by adding 70 pL of soybean biodiesel and tallow fatty with
TMAH, adding later, aliquots of standard sulfur. The method showed good linearity
(0.998), suggesting an average sulfur concentration of 6,870x10” (+ 6,857x10®)
mol.L, within a confidence interval of 95%, to a limit of detection 3,294x10*° mol.L™
and quantification limit of 1,098x10° mol.L™. Besides, for the untreated sample, the
experimental has provided a LD of 6,54 x 10° mol.L™. Finally the proposed method
has been compared with the results of a collaborative study (ANP 01/2012) of the
same sample using the Teste-t de Student, verifying that the proposed method and
official methods (EN ISO 20846, EN ISO 20884) are statistically equivalent to a
confidence level of 95%, thereby demonstrating the feasibility of the method.

Keywords: Cathodic stripping voltammetry Square Wave Mode; Glassy Carbon; Film

Bismuth; electrode silver amalgam (dental); TMAH; Biodiesel.
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18
Introducao

1 INTRODUCAO

Devido ao alto consumo de produtos derivados do petréleo, como a gasolina
e o diesel, e o crescente esforco em reduzir 0 aquecimento global causado pelas
emissdes dos gases, combustiveis alternativos que sejam renovaveis e resultem em
menor impacto ambiental tem atraido a atencdo de mercados do mundo inteiro
(LAMERS et al., 2008). O biodiesel tem aparecido como alternativa promissora de
energia renovavel (DERMIBAS, 2008).

Biodiesel é definido como um combustivel composto de alquil ésteres de
acidos carboxilicos de cadeia longa, produzido a partir da transesterificacdo e/ou
esterificacdo de matérias graxas, de gorduras de origem vegetal ou animal, e que
atenda a especificacdo contida no Regulamento Técnico n° 4/2012, parte integrante
da Resolucdo ANP n° 14,

Apresenta vantagens sobre o diesel de petréleo, pois ndo é toxico e é
proveniente de fontes renovaveis, além da melhor qualidade das emissfes durante o
processo de combustdo. Proporciona maior lubricidade que o diesel mineral, logo,
tem-se observado reducdo no desgaste das partes moveis do motor. Apresenta
maior eficiéncia de queima, reduzindo significativamente a deposi¢cdo de residuos
nas partes internas do motor (LOBO; FERREIRA, 2009).

O Brasil, acompanhando o movimento mundial de iniciativas favoraveis ao
combate do efeito estufa, lancou em dezembro de 2004 o Programa de Producéo 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 (MOURA et al., 2009). A partir de 1° de janeiro de 2010 o teor de biodiesel a
ser adicionado ao 6leo diesel passou a ser de 5%, em volume.

Embora o biodiesel ofereca diversas vantagens ambientais e de seguranca, o
biodiesel produzido de soja e outras oleaginosas é menos resistente a oxidacéo do
que um tipico diesel de petréleo, a menos que ele seja tratado com aditivos. O
controle de qualidade do biodiesel é muito importante para sua comercializacéo e
aceitacdo no mercado, uma vez que a presenca de contaminantes pode levar a

problemas operacionais ou ambientais.
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Para garantir a qualidade do biodiesel é necessario estabelecer padrées de
qualidade com o objetivo de fixar teores limites dos contaminantes que ndo venham
prejudicar a qualidade das emissfes da queima, bem como o desempenho, a
integridade do motor e a seguranca no transporte e manuseio (LOBO; FERREIRA,
2009).

A determinacéo das caracteristicas do biodiesel devera ser feita mediante o
emprego das normas da Associacao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), das
normas internacionais da "American Society for Testing and Materials" (ASTM), da
“International Organization for Standardization" (ISO) e do "Comité Européen de
Normalisation” (CEN).

Neste contexto, as técnicas eletroquimicas constituem-se em poderosas
ferramentas para os quimicos analiticos, especialmente por causa de algumas
caracteristicas vantajosas, tais como: elevada sensibilidade das determinacdes,
custo moderado, portabilidade e versatilidade, sendo possivel controlar as reacfes
eletrddicas mediante a modificacdo da interface eletrodo-solucdo e selecionando-se
criteriosamente o potencial aplicado a célula (KISSINGER; HEINEMAN, 1983). A
facilidade de automacdo em virtude da medi¢cdo de sinais elétricos, a possibilidade
de proceder a especiacdo de ions metalicos em certos casos e a “compatibilidade
ambiental”, pois o reagente empregado é o elétron, também consistem em aspectos
gue conferem aos métodos eletroanaliticos uma posi¢cao de destague no contexto da
Quimica Analitica (LOWINSOHN; BERTOTT, 2006).

A determinacdo de enxofre, dentre outros parametros, é importante para
assegurar o desempenho adequado dos combustiveis. Contudo, a literatura oferece
poucos trabalhos sobre o estudo de enxofre em Biodiesel. O presente trabalho visa
desenvolver um método eletroquimico alternativo na determinacdo de enxofre em
biodiesel utilizando a técnica de voltametria de redissolucdo catédica no modo onda

guadrada, avaliando-se alguns sensores eletroquimicos.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Biodiesel

A mistura de ésteres metilicos ou etilicos de acidos graxos, conhecida hoje
como biodiesel, pode ser obtida pela transesterificacdo de triacilglicerideos com
metanol ou etanol. O biodiesel pode, ainda, ser obtido pela esterificagcdo de &cidos
graxos com metanol ou etanol (SUAREZ; MENEGHETTI, 2007).

A combustdo do biodiesel resulta em menos emissbes de monoxido de
carbono, hidrocarbonetos (HC) e materiais particulados (MP) quando comparados
com o combustivel de petréleo, contribuindo para a qualidade da atmosfera (PINTO
et al., 2005; LOBO et al., 2009). Além disso, considerando o ciclo do carbono, o CO;
emitido pela combustédo do biodiesel é fixado pelas plantas que serdo usadas para a
producdo do biodiesel, consequentemente reduz o impacto no efeito estufa, quando
comparado ao uso de combustiveis de origem féssil (PETERSON; HUSTRULID,
1998).

O biodiesel pode ser misturado, em diversas proporcdes, com diesel para ser
usado como combustivel ou pode ser usado na sua forma pura. Como o diesel de
petréleo, o biodiesel opera em um motor ignicdo-compressao, e essencialmente
requer pouca ou nenhuma modificacdo no motor, pois possui propriedades similares
ao diesel(AGARWAL, 2007; BENJUMEA et al., 2008). As emissOes de gases séo
menores e substitui alguns dos lubrificantes perdidos na remocao de
enxofre cumprindo os regulamentos do novo combustivel diesel. Os Limites
permitidos de enxofre no diesel convencional foram reduzido de 500 ppm para
menos de 15 ppm nos Estados Unidos da América e menos de 10 ppm na

Alemanha e outros paises da Comunidade Europeia.
2.2 A presenca de enxofre em matrizes diversas
O controle da poluicdo ambiental tem exigido cada vez mais a determinacao

de enxofre em uma variedade de matrizes. Através de fontes industriais sulfetos

podem ser descarregados nos sistemas aquaticos. Também sdo produzidos no
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proprio ambiente aquético por microrganismos atravées do ciclo de enxofre
(MARTINS et al., 2003a). A agua de caldeira também pode conter enxofre na forma
organica, como sulfonatos e sulfatos originarios de detergentes (GRONDELLE et al.,
1977). No ramo alimenticio, estudos (VASQUEZ-LANDAVERDE et al., 2006;
MESTES; et al., 1997; MESTES et al.,, 1999; BURBANK; QIAN, 2005) destes
compostos sdo de suma importancia devido a aceitacdo dos consumidores no que
se refere aos odores caracteristicos que alguns compostos, como o sulfeto e tidis,
podem apresentar.

Dias et al., 2010 determinaram compostos de enxofre de baixo peso
molecular no fluxo de fluidos hidrotermais com eletrodo de gota de mercurio
utilizando voltametria de redissolucdo de pulso diferencial. Foram analisados
,Simultaneamente, sulfureto de hidrogénio, metanotiol e propanotiol em amostras
que sem etanotiol. Na presenca de etanotiol, os sulfuretos organicos foram
determinados sem especiagdao. Os limites de deteccdo variando entre 0,1 - 1,1
mmol.L™ foram calculados. A aplicacdo em amostras de fluidos reais de fontes
hidrotermais teve recuperacao de 86,9% (R-SH) a 115,3% (H,S).

Os produtos derivados do enxofre séo bastante danosos ao meio ambiente,
ao motor e seus pertences. Depreende-se que o biodiesel € um combustivel limpo,
enquanto o diesel, possuindo enxofre, danifica a flora, a fauna, o homem e o motor
(PARENTE, 2003).

O enxofre é indesejavel em qualquer combustivel devido & acéo corrosiva de
seus compostos e a formacao de gases tdxicos que ocorre durante a combustdo do
produto (KNOTHE, 2006). E um tipico veneno de catalisadores e, portanto, afeta os
conversores cataliticos. A presenca de enxofre no diesel também gera emissao de
material particulado, danos a saude e a corrosédo de partes do motor, atribuida aos
acidos sulfaricos e sulfénicos formados durante a oxidacdo do combustivel. O diesel
com baixo teor de enxofre apresenta perda de lubricidade devido a remocédo de
compostos de nitrogénio e de oxigénio durante o processo de dessulfurizagéo.

O biodiesel, no entanto, possui quantidades muito baixas de enxofre e
excelente lubricidade, portanto pode atuar como aditivo para correcéo da lubricidade
do diesel. A norma EN 14214 estabelece o valor maximo de enxofre no biodiesel em

10 mg.kg™* (2,65 x 10” mol.L™"), com determinacéo através da espectrometria de
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fluorescéncia molecular (método EN ISO 20846) ou através de fluorescéncia de
raios-X dispersivo em comprimento de onda (método ISO 20884). A norma ASTM
D6751 estabelece atraves do método D5453, por fluorescéncia molecular, o valor
maximo de 0,05 %. A RANP 07/08 limitava a quantidade de enxofre em 50 mg.kg™,
podendo ser determinado por quaisquer dos métodos descritos acima (LOBO et al.,
2009). O teor de enxofre em biodiesel varia, aproximadamente, de 0,2 (5,30 x 10°
mol.LY) a 25 mg.kg® (6,64 x 10* mol.L"), dependendo da matéria-prima e do
fornecedor (BARKER, 2008).

2.3 Metodologias para determinacéo de enxofre em diversas matrizes

Diversos trabalhos tém sido realizados para determinar enxofre, espécies
sulfuradas e seus compostos em derivados de petréleo.

ALEIXO et al.,, 1988, desenvolveu um método analitico para analise de
enxofre organico e elementar em amostras de etanol baseado na determinacdo de
sulfeto por voltametria de redissolucdo catdodica de pulso diferencial (VRCPD)
utilizando eletrodo de gota pendente de mercurio. O método foi aplicado em
amostras de etanol com concentracées 15 ppb (3,68 x 107 mol.L™) e inferiores a 20
ppm (6,24 x 10 mol.L™), com uma estimativa do desvio padréo relativo na faixa de
5 a 10%.

KALAL et al., 2000, determinaram enxofre elementar e sulfeto de hidrogénio
em subniveis de ppm, em petréleo e seus destilados. Fizeram uma extracdo
preliminar de espécies da amostra, que foram entdo detectadas por polarografia de
pulso diferencial (DPP) e voltametria de onda quadrada (VOQ) em eletrodo gotejante
de mercurio e eletrodos de gota pendente de mercurio, respectivamente.

KARIUKI et. al. 2001, verificaram polissulfuretos i6nicos em um tampéo de
carbonato aquoso (pH 9,5) usando polarografia de pulso diferencial (DPP), em
combinacdo com um elétrodo de gota de mercurio. A especificidade da técnica e da
falta de interferéncias significativas tornou-se uma alternativa atrativa para as
medicdes de amostras com concentragdes entre 10° e 10 = mol.L™. No entanto, a
determinacao direta em amostras contendo espécies adicionais de enxofre nao foi

possivel.
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KALAL et al.,, 2004, quantificaram simultaneamente sulfito e tiossulfato em
subniveis ppm, em petréleo e seus destilados. O método envolveu a extracdo
preliminar da amostra seguida de deteccdo por meio de polarografia de pulso
diferencial (DPP), em um eletrodo de gota pendente de mercario. O método
proposto foi aplicado a amostras de petroleo, destilados e 6leos combustiveis da
Refinaria de Petréleo Abadan, no sul do Ira.

Andrade et al, 2006 estabeleceram uma metodologia utilizando
ultramicroeletrodo (UME) de platina com mercurio eletrodepositado para
determinacdo de enxofre elementar em amostras de nafta, obtendo limite de
deteccdo de 0,0015 ppm (4,68 x 10® mol.L™), utilizando voltametria de onda
quadrada.

SERAFIM & STRADIOTTO (2008) desenvolveram um método sensivel
baseado na voltametria de onda quadrada para a determinagdo quantitativa de
enxofre elementar, dissulfeto e mercaptanas, em gasolina, usando um eletrodo de
filme de mercurio. Estes compostos de enxofre foram quantificados por dissolucéo
direta de gasolina em um eletrélito suporte (acetato de sédio (1,4 mol.L™") e 2% de
acido acético, em metanol). As medidas voltamétricas foram obtidas utilizando
voltametria de onda quadrada com limites de deteccdo de 3,0 x 10°, 1,6 x 10" e 4,9
x 10" mol.L™ de enxofre elementar, dissulfeto, e mercaptana, respectivamente.

DIAS (2008) realizou a determinacdo simultanea de compostos de enxofre
inorganico e organico de baixo peso molecular utilizando VRC com eletrodo de
mercurio no modo HMDE com recuperacdes de 49% para sulfeto organico e 100%
para sulfeto inorganico; nas amostras de asfalto bruto e nas de asfalto fracionado
obteve-se recuperacdo de 40% para sulfetos organicos e 83% para sulfetos
inorganicos.

FERNANDES et al, 2009 desenvolveram e aplicaram um método
voltamétrico para quantificar enxofre elementar em amostras de nafta no Brasil.
enxofre elementar foi quantificado em amostras sintéticas e reais utilizando gota
pendente de mercurio, como eletrodo de trabalho através da voltametria de onda
quadrada. Foram obtidos limites de deteccdo na ordem de 0,003 mg.L™ (9,36 x 10
mol.L™") e de quantificacdo de 0,009 mg.L™ (2,81 x 107 mol.L™"). A exatiddo do

COSTA, Helmara Diniz



24
Revisdo da Literatura

método foi avaliada através de testes de recuperagédo que foram de 94,0 - 108,6%
confirmando a boa exatiddo do método proposto.

PIECH et al., 2012 empregaram eletrodo de prata com filme de mercuario na
determinacao rapida de enxofre elementar utilizando voltametria de redissolucao
catddica de pulso diferencial (VRC/DP). O método foi aplicado com sucesso e
validado por estudar a recuperacéo de S° a partir de perfurantes solucées sintéticas

e amostras de combustivel reais com limite de deteccéo de 3,7 nM (3,7 x 10™° mol.L"

1).
2.4 Metodologias para determinacao de enxofre em biodiesel

Devido as exigéncias impostas pelo avanco da ciéncia, sdo cada vez mais
necessarias metodologias capazes de medir niveis baixos das espécies de
interesse, ou seja, métodos analiticos de alta sensibilidade. No entanto, ainda séao
poucos os trabalhos descritos na literatura sobre a analise de enxofre em biodiesel.
A determinacdo de enxofre em Biodiesel, na literatura, emprega varias técnicas que
vao desde andlise cromatografica a métodos espectroanaliticos.

CHRISTOPHER e AHMED (2001) procederam a determinagéo, a nivel tragos,
de enxofre até 1 ppm (2,65 x 10 mol.L™) via espectroscopia de fluorescéncia de
raios-X de comprimento de onda dispersiva (WDXRF). Este método pode ser
utilizado para a analise de enxofre em varios produtos de petrdleo, como destilados
leves e 6leos base. O procedimento desenvolvido envolve o uso de uma mascara de
tamanho 34 mm, a mudanca do filme mylar depois de cada exposi¢céo e a calibragéo
de dois pontos seguidos de analise imediata da amostra. Tal método corresponde
bem com o método de niquel Raney (UOP-357) e € comparativamente muito mais
rapido.

BARKER et al., (2008) determinaram enxofre no biodiesel usando 6leo diesel
certificado. Utilizou método gravimétrico de adicdo padrdo (SAM), na qual foram
analisados amostras de diesel de petrdleo (SRM 2723a e materiais de referéncia
europeu EF674a) e biodiesel (SRM 2773, NREL 52537, 52533 e NREL),
comparando o método tradicional da curva de calibracdo com a abordagem SAM

gravimétrica. Nenhuma diferenca significativa foi encontrada entre os dois métodos
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na medicdo de enxofre no diesel de petrdleo. Concluindo que XRF usando SAM
produz medi¢des precisas de enxofre em amostras de biodiesel. Foram relatados
limites de deteccao na faixa de ppm.

GROSSER et al., (2009) propuseram ICPOES para determinar contaminantes
inorganicos, incluindo enxofre, em biodiesel. O conjunto de elementos foi analisado
simultaneamente. Esta técnica mostrou que enxofre foi quantificado com boa
precisao e eficiéncia na determinacao simultanea de todos os elementos analisados.
O limite de deteccdo de enxofre encontrado foi de 0,01 mg.kg™ (2,65 x 107" mol.L™)
no combustivel original.

Um método para a determinacdo do enxofre em amostras de biodiesel por
ICPOES utilizando microemulsdo para preparo da amostra e a soma das
intensidades de linhas de emissdo multiplas foi apresentado por YOUNG et al.,
(2011). A soma das intensidades de emissdo de vérias linhas de enxofre permitidas
para maior preciséo e sensibilidade. As quantidades de enxofre foram determinadas
experimentalmente entre 2 e 7 mg.L™ (6,24 x 10 e 2,18 x 10™ mol.L™}), abaixo dos
padrées legislativos para muitos paises. As recuperacfes obtidas foram de 72 a
119%.

AMAIS et al., (2012) determinaram enxofre em microemulsdes de biodiesel
por espectrometria de massa com plasma acoplado indutivamente (ICP-MS) onde
espécies de argbnio naturalmente presentes no plasma (padrées de interferéncia,
IFS) foram usadas para minimizar interferéncias espectrais, empregando um método
de calibracdo externa utilizando as razes entre os sinais analiticos e dos IFS. Os
limites de deteccdo (LD) calculados para as razdes 32/36, 34/36, 34/37 e 34/38
foram 4,0, 1,0, 1,0 e 0,8 mg L™, respectivamente. A exatiddo do método foi avaliada
com material de referéncia certificado, testes de adicdo e recuperacdo em amostras
de biodiesel. As recuperacdes variaram de 77 a 105% a partir do emprego de
qualquer espécie IFS (*°Ar*, *®ArH" ou *Ar").

Silveira et al., (2009) determinaram fosforo e enxofre em biodiesel por
cromatografia de ions (IC) com sistema de dialise num cromatégrafo compacto com
detector condutivimétrico mostrando-se viavel para determinagcdo de enxofre em

biodiesel.
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2.5 Preparo da Amostra

Muitas técnicas analiticas necessitam de um pré-tratamento da amostra. A
digestdo acida de Oleos tem sido usada para eliminar a matéria organica da amostra
e solubilizar o analito, e, além disso, converter as espécies presentes, como as
organometalicas, em ions metélicos. Este tipo de digestdo requer o uso de &cidos
fortes concentrados e, em muitos casos, estes métodos sao longos, tediosos e
envolvem muitas etapas (VIEIRA et al., 2009). Emulsificacdo da amostra é uma
alternativa interessante, mas problemas com a instabilidade da emulséo e calibracéo
podem surgir (SILVA et al., 2010; JESUS et al., 2010; LOBO et al., 2009). Dilui¢do
com um solvente organico pode ser rapida (SANTOS et al., 2007), porém, aumenta
o limite de deteccao, ndo permitindo a determinacdo de concentracdes muito baixas.

O tratamento de amostras de biodiesel com hidroxido de tetrametilamonio
(TMAH) é, também, uma alternativa interessante, a qual, ja foi utilizada na
determinacdo de Cu e Fe em Biodiesel (GHISI et al., 2011), e tem sido empregado
com sucesso na solubilizacdo de amostras biolégicas como leite em p6, musculo
bovino, tecido de mexilhdo, musculo de peixe, cabelo humano, sangue humano,
amostras de unha antes de suas analises (MARTINS et al., 2002; SILVA et al., 2003;
VIEIRA et al., 2007; RODRIGUES et al., 2009; BATISTA et al., 2008). Geralmente, 0
tratamento é muito simples e rapido.

O TMAH é uma base organica forte, solivel em agua ou alcoois resultando
em solugdes incolores com odor de amina, sendo capaz de complexar e estabilizar
elementos volateis. Amostras biolégicas em geral podem ser faciimente
solubilizadas com esta base em temperatura ambiente, sem a necessidade de
aplicacao de energias para 0 aquecimento, como as micro-ondas ou ultra-sénicas.
Como inconvenientes, podemos citar o odor e a alta viscosidade da solucdo
resultante do preparo da amostra, assim os procedimentos de analise precisam
estar bem otimizados para evitar possiveis interferéncias nao-espectrais (RIBEIRO
et al., 2003; MARTINS et al., 2002).

O reagente alcalino TMAH é eficiente na hidrélise e derivatizacdo de acidos
graxos, ambos como 4&cidos livies e em diferentes ésteres. Acidos graxos

poliinsaturados, como o linoléico e o linolénico, sdo isomerizados a um numero de
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diferentes acidos octadecadienoicos e triendicos, devido as fortes condi¢cdes
alcalinas do TMAH. O TMAH quebra completamente ésteres de acidos graxos
devido a sua alta alcalinidade. Os ésteres de acido graxo sao hidrolisados por alcalis
ao correspondente sabdo de acido graxo e alcool (HARDELL; NILVEBRANT, 1999),
possibilitando assim, a solubilizagdo deste em meio aquoso.

2.6 Voltametria

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

A transferéncia de carga e consequentemente as reacfes eletrodicas
(processos da oxidacdo e reducdo) ocorrem na interface eletrodo-solucdo gerando
corrente elétrica (PACHECO, 2004).

Normalmente a transferéncia de carga se da quando analito atinge a camada
externa (difusa), mas em alguns casos, onde ocorre adsorcdo especifica, o analito
pode chegar até a camada interna (compacta) substituindo moléculas do solvente e
se adsorvendo especificamente ao eletrodo (PACHECO, 2004).

O potencial aplicado no eletrodo de trabalho atua como a forga motriz para a
reacéo eletroquimica. E o potencial controlado que possibilita a espécie presente na

solucéo ser oxidada ou reduzida na superficie do eletrodo (PACHECO, 2004).

2.6.1 Voltametria de redissolucao catédica (VRC)
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A técnica consiste na polarizacdo anddica do eletrodo em cuja superficie se
deposita uma camada do composto pouco soluvel, formada por anions da espécie e
cations do eletrodo, seguida da eletroreducdo da camada depositada através da
varredura do potencial no sentido catodico.

A voltametria de redissolucao catddica (VRC) é utilizada para determinar uma
grande variedade de compostos orgéanicos e inorganicos (PACHECO, 2004), como

Arsénio, Cloreto, Brometo, lodeto, Sulfeto e outros.

2.6.2 Voltametria de onda quadrada (VOQ)

No conjunto de técnicas voltamétricas, a voltametria de onda quadrada (VOQ)
de varredura rapida tem sido incorporada em diversos instrumentos comerciais.
Ainda que a voltametria de onda quadrada tenha surgido em 1957 devido aos
estudos de Baker, a utilizacdo da técnica era limitada pela tecnologia eletr6nica.
Com os progressos da tecnologia analdgica e digital, ela passou a ser incorporada
nos polarégrafos a partir dos anos 80, principalmente, na sua forma de varredura
rapida (ALEIXO, 2003).

A principal vantagem da VOQ ¢ a possibilidade de se obter correntes de pico
bem definidas em experimentos executados em alta velocidade de varredura,
resultando em analises mais rapidas e com alta sensibilidade. Além disso, por tratar-
se de uma técnica de pulso, a corrente faradaica pode ser registrada no final do
pulso, instante no qual a contribuicdo da corrente capacitiva € minimizada (BARD;
FAULKNER, 2001).

E uma das técnicas voltamétricas de pulso mais rapidas e sensiveis. Os
limites de deteccdo podem ser comparados aos das técnicas cromatograficas e
espectroscopicas. Além disso, a analise dos parametros caracteristicos desta
técnica também possibilita a avaliagéo cinética e mecanistica do processo eletrédico
em estudo (SOUZA et al., 2003).

Dentre as técnicas eletroquimicas, a voltametria de redissolugdo (VR) tem
sido usada para analise de enxofre com relativa facilidade e grande sucesso, em
varias aplicacbes analiticas. Essa técnica oferece vantagens nas aplicacdes em

amostras de combustiveis e biocombustiveis (TRINDADE et al., 2012) devido a sua
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alta sensibilidade, determinagéo simultanea, capacidade de especiacao, baixo custo
e adequabilidade a este tipo de amostra (CARDOSO et al., 2010) o que permite a
analise de matrizes sem pré-tratamento. A voltametria de redissolucao Catddica por
onda quadrada foi empregada para analise quantitativa do analito. Segundo SOUZA
et al., 2004 trata-se de uma técnica muito sensivel principalmente pela possibilidade

de obter correntes de pico bem definidas utilizando altas velocidades.

2.7 Estudo exploratério para determinacao de enxofre em combustiveis

A Tabela 1 apresenta um breve levantamento de trabalhos desenvolvidos

para determinacdo de enxofre em combustiveis utilizando técnicas eletroquimicas.

Tabela 1 - Estudo de determinacéo de enxofre por técnicas eletroquimicas

7 " b
Sensor @ Eletrélito suporte mol.L™ Amostra Tecnica Referéncia
i DPP
HMDE | CHyOH/Tol/HsCCOONH,/H,CCOOH | Combustivel OLOFSSON, 1985
de Aviagéo
HMDE NaOH/EDTA/ C¢HgOs Etanol VRC/PD RATH et al., 1986
H,SO,/ (CH3)sCOCH,/ Derivados de | DPP e VOQ
HMDE G CH/ e HeOH DetrGlon KALAL et al., 2000
. VOQIVPDIVL SERAFIM;
EFM CH3;0OH/H;COONa/H;CCOOH Gasolina STRADIOTTO, 2008
HMDE CH5OH/H;COONa/H,CCOOH Nafta voQ FERNAND > © al.,
Hg (Ag) FE CHsOH/C,HsOH/ H,SO, Deg;’f‘rg?esode VRC/PD PIECH et al., 2012

% eletrodo de gota pendente de mercirio (HMDE), eletrodo de prata com filme de mercario

(Hg(AQ)FE), eletrodo de filme de mercurio (EFM);
® voltametria de redissolucdo catodica (VRC), pulso diferencial (PD), voltametria onda quadrada
(VOQ), voltametria de pulso diferencial (VPD), varredura linear (VL), polarografia de pulso diferencial

(DPP).
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2.8 Eletrodo de filme de bismuto

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

2.9 Eletrodo de amalgama de prata dentaria

A utilizacédo de eletrodos em voltametria com mais de um composto ativo nao
tem sido previamente muito estudado em voltametria. Em geral, tem sido assumido
que o eletrodo deve ser puro, consistindo de um Unico elemento. O mercurio é/foi
muito utilizado como material de eletrodo em voltametria analitica. Devido as
restricbes da utilizacdo de mercuario, em particular para uso fora do laboratério
alguns trabalhos (MIKKELSEN, @. et. al., 2000; 2001; 2004 a e b; 2007) tém sido
desenvolvidos com a utilizacdo de amalgama dental como sensor.

Uma grande vantagem do uso de amalgama dental como eletrodos em
voltametria analitica € que a técnica de lidar com o material esta bem estabelecida a
partir da pratica clinica dentaria e equipamento avancado para a preparacao de
amalgamas apropriada esta disponivel comercialmente. Como salientado acima, a
formacdo do améalgama pode ser um processo lento, mas isto pode ser realizado em
minutos, utilizando o amalgamador onde é obtida a amalgama pronta (GREENER et.
al., 1972).

Em amalgama dental, o mercurio é ligado como uma estavel liga metalica
AgoHgs em um excesso de prata, tornando-o totalmente ndo téxico para fins
analiticos. E como ja foi citado, a literatura ja apresenta alguns estudos com estes
pequenos eletrodos para analises voltamétricas. O que motivou a utilizacdo do

eletrodo solido de amalgama de prata (Ag-SAE) dentéaria para este estudo.
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2.10 Eletrodo de filme de mercurio

A modificacdo da superficie eletrédica por insercdo mecanica ou
eletroquimica de substancias quimicas tem possibilitado uma maior eficiéncia nas
etapas de pré-concentracdo de metais e outros compostos por técnicas
eletroanaliticas, apresentando vantagens como a seletividade entre as espécies
metalicas e diminuicao de limites de deteccéo.

Apesar do sucesso do eletrodo de bismuto, o uso do eletrodo de filme de
mercurio continua sendo muito grande, principalmente, devido a maior
aplicabilidade, melhor resolucdo e simplicidade do seu uso. Uma das principais
justificativas do uso do eletrodo de bismuto € a substituicdo do material do filme,
devido a toxicidade do mercurio. Entretanto, os eletrodos de mercurio sao, de longe,
0s mais adequados analiticamente em todos os aspectos. Além disso, a pequena
guantidade de mercurio usada nos filmes e o fato do preparo do eletrodo ser através
da solucdo de sal de mercario tornam este eletrodo bem menos toxico,
potencialmente, do que o eletrodo de gota de mercurio. Vérios trabalhos e
procedimentos continuam sendo avaliados para diferentes metais e muitos tipos de
matrizes usando o eletrodo de filme de mercurio (BOGUSLAW, 2006; ROBERT et
al., 2008; MALGORZATA, et al., 2009).

A deposicéo eletroquimica do filme de mercurio na superficie do eletrodo de
carbono vitreo foi realizada de acordo com procedimentos descritos na literatura
(MARTINIANO et al., 2013a; 2013b). Sua utilizacdo tem sido limitada a
procedimentos analiticos devido aos efeitos perigosos. No entanto, alguns
elementos, como é o caso do analito estudado neste trabalho, sdo eletroativos em
superficie de mercurio. Sua aplicacdo para quantificar enxofre e compostos
sulfurados utilizando VRC é bastante difundida, para analise em diversas matrizes
(ANDRADE et al., 2006; FERNANDES et al., 2009; PIECH et al., 2012; SERAFIM;
STRADIOTTO, 2008).
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2.11 Validagbes da metodologia proposta

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

A validacdo do método analitico permite demonstrar que o método é
"adequado ao uso" pretendido gerando informacBes confiaveis, exatas e
interpretaveis sobre a amostra (RIBANI et al., 2004).

A validacdo da metodologia analitica desenvolvida para determinar Enxofre
em amostras de biodiesel por VOQ foi feita com base nos seguintes parametros
estatisticos: linearidade, sensibilidade, precisdo, repetitividade, limite de deteccéo,

limite de quantificacédo e exatidao.

2.11.1 Linearidade

A linearidade é a capacidade do método em produzir resultados linearmente
proporcionais a concentracdo do analito. Neste parametro, analisam-se sucessivas
amostras com concentragfes crescentes até que seja encontrada uma concentracao
acima da qual a relacéo deixa de apresentar a proporcionalidade (DE AMARANTE
JUNIOR et al.,, 2001). O critério minimo aceitavel de correlacdo deve ser de
aproximadamente 0,99 para elementos-traco (RIBANI et al., 2004).

2.11.2 Sensibilidade

Sensibilidade € um parametro que demonstra a variacdo da resposta em
funcéo da concentracdo do analito. A sensibilidade depende da natureza do analito e
da técnica de deteccdo utilizada. Portanto, os limites de deteccdo e quantificacao

sdo parametros fundamentais para a determinacdo da sensibilidade da metodologia.

COSTA, Helmara Diniz



33
Revisdo da Literatura

Outro fator que pode contribuir € a inclinacdo da curva de regressao linear de
calibragéo. (INMETRO, 2003)

2.11.3 Precisao

A precisdo representa a dispersdo de resultados entre ensaios
independentes, repetidos de uma mesma amostra, amostras semelhantes ou
padroes, sob condicdes definidas (RIBANI et al., 2004). A precisdo pode ser
expressa através da estimativa do desvio padrao relativo (RSD), também conhecido
como coeficiente de variacdo (CV) em termos percentuais, de acordo com a
Equacédo 1 (HARRIS, 2001).

5
R5D = —=100
X

(Equacéo 1)
Onde s= desvio padrao absoluto;

X=média das determinacdes.

Normalmente, métodos que quantificam compostos em macro quantidades
requerem um RSD de 1 a 2%. Em métodos de andlise de tracos ou impurezas, sdo
aceitos RSD de até 25%, dependendo da complexidade da amostra (MENDHAM et
al., 2000).

A precisdo em validagdo de métodos foi avaliada pela repetitividade e
reprodutibilidade.

2.11.3.1 Repetitividade

A repetitividade expressa a precisdo, sob condi¢des de andlise iguais, em um
pequeno intervalo de tempo. Isto €, repetitividade é a precisdo de um procedimento
analitico considerando-se 0s mesmos equipamentos, 0 mesmo analista, as mesmas
condicbes ambientais e os mesmos reagentes. Chama-se de preciséo intermediaria
a precisao expressa dentro do mesmo laboratorio em dias diferentes de analise, com
diferentes analistas, equipamentos diferentes, entre outras variagdes (DE
AMARANTE JUNIOR et al., 2001).
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Neste trabalho foi realizado o estudo da repetitividade através de
determinacées de enxofre utilizando o eletrélito de acetato de sédio 1,4 mol.L™ e
acido acético 2% em metanol, na modalidade da técnica de voltametria de onda

quadrada.

2.11.3.2 Reprodutibilidade

Reprodutibilidade, por outro lado, expressa a precisao entre laboratérios. Isto
€, expressa quao preciso € o método, independentemente do lugar onde € realizado.
Geralmente séo realizados estudos colaborativos para determinar a reprodutibilidade
de um método, com a finalidade de padronizar metodologias (DE AMARANTE
JUNIOR et al., 2001).

2.11.4 Limite de deteccgao

O limite de deteccdo (LD) corresponde a menor quantidade de um analito
detectada. Na pratica, é determinado como a menor concentracao do analito a qual
pode ser diferenciada do ruido do sistema, com seguranca (SKOOG et al., 2006).

Para a determinacdo do limite de deteccdo utilizou-se o desvio padréo da
média aritmética das concentracdes obtidas de dez leituras consecutivas do branco

e a relacdo mostrada na Equacéo 2.
J*s

LD =
b

(Equacéo 2)
Na qual, s representa o desvio padrao de dez medidas do branco e b a inclinacédo da

curva de calibracéo.

2.11.5 Limite de quantificagao

O limite de quantificagdo (LQ), algumas vezes também denominado “Limite de

Determinacgéo (LD)”, € a menor concentragdo do analito que pode ser determinada
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com um nivel aceitdvel de precisdo e exatiddo (ALBANO; RAYA-RODRIGUES,
2009).

Para a determinacédo do limite de quantificacdo utilizou-se também o desvio
padrdo da média aritmética das concentracfes obtidas de dez leituras consecutivas

do branco e a relagdo mostrada na Equagéo 3.
10= =

LQ = )
b (Equacéo 3)

Onde s representa o desvio padrao de dez medidas do branco e b a inclinacdo da

curva de calibracéao.
2.11.6 Exatidao

Os processos utilizados para avaliar a exatiddo de um método sdo: uso de
materiais de referéncia, comparacdo de métodos, utilizacdo de ensaios de
recuperacdo e o método de adicdo de padrao. Todos estes procedimentos devem
ser acompanhados de testes estatisticos para garantir a exatiddo (RIBANI et al.,
2004).

A exatiddo do método deve ser determinada apdés o estabelecimento da
linearidade, do intervalo linear e da seletividade do mesmo, sendo verificada a partir
de no minimo nove determinac¢des contemplando o intervalo linear do procedimento,
ou seja, trés concentracdes, baixa, média e alta, com trés réplicas cada. A exatidao
gue é expressa pelos ensaios de recuperacdo é a relacdo entre a concentracao
média determinada experimentalmente e a concentracdo teodrica experimental

correspondente (Equacéo 4).

R (06) = meédia do valor obtido ¥ 100
e meédia do valor adicionado

(Equacéo 4)

A exatiddo do método foi avaliada através de comparacdo com os resultados
obtidos através de testes de recuperacdo para com a amostra de biodiesel
Interlaboratorial. No estudo de recuperacéo foi adicionado Biodiesel, em TMAH, no

eletrolito, com subsequente adigdo dos padrdes especificos.
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3 OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho é o desenvolvimento, otimizacdo e aplicacédo
de um método analitico para a determinacdo de enxofre em amostras de biodiesel

por voltametria de redissolucdo no modo onda quadrada.

3.1 Objetivos especificos

Para se atingir o objetivo geral proposto, os seguintes objetivos especificos

foram estabelecidos:

e Otimizar os procedimentos experimentais e avaliar metodologia eletroquimica
para a determinacao de enxofre em biodiesel;

e Desenvolver e otimizar possiveis procedimentos de pré-tratamento das
amostras, visando 0 acesso as espécies para as analises eletroquimicas;

e Validar estatisticamente os resultados, através das figuras de mérito,
relevantes para o estudo metodoldgico proposto;

e Verificar a viabilidade do método para utilizagcdo sem pré-tratamento.
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4 PROCEDIMENTOS ANALITICOS

4.1 Instrumentacao

As medidas eletroquimicas foram realizadas em um analisador voltamétrico
potenciostato modelo CV-50W, da Bioanalytical Systems acoplado a um
computador, para registro dos dados. Durante o desenvolvimento do método
utilizou-se um eletrodo de trabalho de carbono vitreo, um eletrodo de referéncia de
Ag/AgCI (KCI 3 mol.L™) e um fio de platina como eletrodo auxiliar. A técnica utilizada
para a determinacdo foi a voltametria de redissolucdo catédica no modo onda
quadrada — VRC/OQ.

4.2 Materiais, reagentes e solugdes.

Todos os reagentes empregados foram de grau analitico (P.A.). A agua
utilizada foi destilada e posteriormente deionizada a uma resistividade de 18,2 MQ
cm™, em um sistema Nanopure Master System 1000, da Gehaka. Para preparo do
eletrdlito suporte em todas as analises utilizou-se um baldo de 50 mL, adicionando-
se 10 mL de solucéo 1,4 mol.L™, de acetato de sédio (VETEC) contendo 2% de
acido acético glacial (MERCK). Posteriormente o volume foi completado com
metanol/2-propanol (MERCK), sendo as solucbes previamente deaeradas, atraves
do borbulhamento de gas nitrogénio, durante 10 minutos. A solucdo estoque de
enxofre 5x10™ mol.L™ foi preparada utilizando enxofre sublimado (Grupo Quimica)
em heptano (reagente analitico) e a solucdo de TMAH 25% m/v em metanol (Sigma,
EUA).

A solucdo de tampéo acetato 0,1 mol.L™* (pH 4,5) foi utilizada como eletrdlito
suporte para o preparo do filme de bismuto depositado na superficie do eletrodo de
carbono vitreo, contendo 0,1 mol.L™ de acetato de sédio e 0,1 mol.L™ de &cido
acético glacial, para um volume de 1L.

No preparo do eletrodo de filme de bismuto foi utilizado uma solu¢éo padréo
de Bi(NOs); de 1000 mg.L™.
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No preparo do eletrodo de filme de mercurio (EFM) foi utilizada como solugéo
estoque, uma solucédo padrdo de Hg(NO3), com concentracdo em ions mercurio de
4,98 x 10° mol.L™%. A partir desta solucéo foi feita a diluicdo no eletrélito suporte para
o preparo do EFM.

A solucdo de cloreto de litio foi utilizada como eletrélito na preparacdo do
filme de mercario na superficie do eletrodo. Esta foi preparada dissolvendo-se 0,4 g
de cloreto de litio (VETEC) em agua deionizada para um volume de 1L.

O eletrodo solido de amalgama de prata foi confeccionado utilizando capsulas
de amalgama admix econdmica (gs-80) utilizada em consultérios odontologicos
contendo 40% (Ag), 31,3% (Sn), 28,7% (Cu) e 47,9% (Hg) em sua composi¢ao.

A amostra de biodiesel (mistura - 85% soja /15% sebo — rota metilica)
utilizada neste trabalho é proveniente do Programa Interlaboratorial de Biodiesel
(01/2012), coordenado pela ANP, fornecida pelo Laboratorio de Andlises e Pesquisa
em Quimica Analitica de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (LAPQAP) da
Universidade Federal do Maranhdo (UFMA).

4.3 Limpeza-dos materiais

Os materiais utilizados nos experimentos (vidrarias, frascos de polietileno,
etc.) foram previamente lavados com agua de torneira e com uma solucao de Extran
diluido a 10% (v/v), removendo assim 0s residuos organicos destes materiais.
Posteriormente, os mesmos materiais foram lavados com agua destilada e entédo
deixados em contato, por no minimo 24 h, em uma solugcdo de HNO3 10% (v/v) e em

seguida, foram lavados com agua deionizada.

4.4 Sensores eletroquimicos utilizados

Os sensores analiticos utilizados neste trabalho para determinacdo de
Enxofre foram eletrodo de carbono vitreo modificado com filme de bismuto, de
mercurio e eletrodo sélido de amalgama de prata dentaria, a fim de verificar o
meétodo que apresentou melhor sensibilidade e comportamento eletroquimico para a

determinacdo do analito em estudo. Aplicagcdo do procedimento na amostra de
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interesse foi realizada utilizando o sensor que apresentou melhor resposta

eletroquimica.
4.4.1 Filme de bismuto

O eletrodo de filme de bismuto (EFBI) foi preparado no modo ex situ, ou seja,
realizado fora da célula que contém a amostra. A deposicéo eletroquimica do EFBI
foi feita adicionando 60 L de solugdo padrdo de Bi** (1000 mg.L™) diluida a um
volume final de 10,0 mL de solucéo de tamp&o acetato 0,1 mol.L™ (pH 4,5), obtendo
assim uma concentracdo de 6 mg.L™" de Bi** na célula eletroquimica. Apds esta
etapa, a solucéo foi desaerada com nitrogénio durante 20 min para a remocéo do
oxigénio dissolvido. A seguir, um potencial de deposicdo de -1,2 V foi aplicado,

utilizando agitacdo mecanica.

4.4.2 Eletrodo de améalgama dentéria

A amélgama de prata (dentaria) utilizada para confec¢éo do eletrodo foi obtida
comercialmente (Amalgama admix). O processo de amalgamacdo empregado foi o
mesmo utilizado em clinicas odontoldgicas, a massa final foi inserida e compactada
em um capilar de vidro. O contato elétrico foi realizado utilizando-se cola prata e um
fio de cobre. Uma representacdo grafica do AGSAE obtido e do material utilizado

para sua confeccao sdo mostrados na Figura 1.

Figura 1 - (a) capsula de améalgama dentaria; (b) representacdo grafica do eletrodo
e (c) amalgamador.

a b

L Capilar de vidro

Fio de cobre

Amalgama
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4.4.3 Filme de mercurio

A deposicao eletroguimica do filme de mercurio foi realizada adicionando 160
uL de solucdo padréo de Hg?* (1000 mg.L™) diluida a um volume final de 10 mL com
uma solucdo de LiCl 1,0 x 10 mol.L™, resultando em uma solucéo de concentracéo
final de 2,0 x 10° mol.L* em fons Hg**. Apds esta etapa a solucéo foi deaerada com
nitrogénio durante 20 minutos para remoc¢éo do oxigénio molecular e em seguida um
potencial de deposicdo de —900 mV foi aplicado ao sistema por 20 minutos,
utilizando eletrodo rotatdrio segundo procedimento otimizado anteriormente, com
uma sensibilidade de 10 pA. Em seguida, o eletrodo foi deixado em +100 mV,
durante 5 minutos, para que possiveis impurezas metalicas contidas no eletrodo de
filme de mercurio (EFM) pudessem ser difundidas para a solu¢éo. Apos formacao do
filme, o eletrodo foi lavado cuidadosamente com agua deionizada e imediatamente

usado em outra célula contendo eletrdlito para estudo da amostra.

4.5 Avaliacéo do procedimento de preparo de amostras para determinacéo de

enxofre em biodiesel.

Devido a complexidade da amostra, varias estratégias devem ser avaliadas
quanto ao melhor e mais adequado meio para realizar as medidas. Desta forma, é
importante o desenvolvimento de procedimentos de pré-tratamento da amostra, tais
como digestdo por via iumida ou micro-ondas, entretanto, o uso de procedimentos
mais simples e que alterem menos as caracteristicas da amostra sdo essenciais.

A Tabela 2 apresenta alguns procedimentos de preparo de amostras testados
com o objetivo de avaliar a metodologia mais eficiente, rapida e com menor risco de
causar contaminacdo da amostra para a viabilizacdo da determinacdo de enxofre em

biodiesel.
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Tabela 2 - Estudo para a escolha do método de preparo da amostra para a analise
de Enxofre.

Método Reagentes Referéncia

Dissolucao no CH30H/C,HsOH/

proprio eletrolito H.SO, PIECH etal., 2012

Metanol, triton X-100,
Microemulséo fase aquosa (tampéao LPQA
acetato de sédio)

Diluicdo com Metanol, etanol e

- GUIMARAES, 2011
solvente orgéanico propanol

Solubilizagdo em CH3OH/TMAH 25%

TMAH (viv)/biodiesel GHISl etal., 2011

O tratamento da amostra de biodiesel com TMAH foi realizado segundo GHISI
et al., (2011), utilizando 500 pL de solucdo de TMAH 25% (v/v), 500 mg de biodiesel,
a uma temperatura fixa de 90 £ 3 °Cc por 5 min, possibilitando uma melhor
solubilizacdo da amostra. Outro método utilizado foi a diluicAo no meio eletrolitico

contendo propanol.
4.6 Procedimento de Analise em Biodiesel

Para a determinacdo de Enxofre em biodiesel a analise foi feita utilizando-se
uma célula eletroquimica contendo 10 mL de solu¢éo de acetato de sédio 1,4 mol.L
! &cido acético 2% em metanol utilizado como eletrélito suporte e os trés eletrodos,
sendo o eletrodo de carbono vitreo modificado com filme de mercurio o de trabalho.
Foram feitos sucessivos ciclos para o condicionamento do sinal do eletrélito. Apos a
estabilizacdo, adicionou-se 70ul do biodiesel tratado com solugdo TMAH 25 % (v/v),
previamente aquecido. Em seguida, realizou-se a leitura da amostra, adicionando

aliquotas, a partir de uma solucéo estoque, de Enxofre 1,5 x 10 mol.L™.
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A Tabela 3 apresenta os parametros eletroquimicos, otimizados, para a
determinacdo de enxofre, por voltametria de redissolu¢do catddica no modo onda

quadrada.

Tabela 3 - Condi¢des eletroquimicas para a determinacdo de enxofre, por

voltametria de redissolucdo anddica no modo onda quadrada.

PARAMETROS ESPECIFICACOES
Tempo de deposicao 50s
Tempo de equilibrio 15s

Potencial inicial 0 mVv

Potencial final -1000 mV
Potencial de deposicéo -100 mVv
Frequéncia 90 Hz
Amplitude de pulso 90 mV

Passo potencial 5mV

Direcao de varredura Catodica
Modo de varredura 0oQ
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Escolha do eletrélito suporte

Apo6s estudo exploratério (item 2.6), dos métodos descritos na literatura para
determinacdo de enxofre, foram testados alguns eletrolitos (KNO3z, HNOg3, LiClOy,
H3;COONa); no entanto, o acetato de sddio foi considerado o melhor meio eletrolitico,
0 que justifica a utilizacdo do mesmo (KALAL et al., 2004; ANDRADE et al., 2006;
SERAFIM; STRADIOTTO, 2008; FERNANDES et al., 2009). Também foi estudada
a melhor concentracdo de acetato de sédio (0,025, 0,1, 1,0 e 1,4 mol.L™) para
utiizacdo na determinacdo do analito. Algumas Alteracbes com relacdo a
composicdo do eletrélito (presenca de alcool) foram realizadas para facilitar o

estudo/solubilidade do biodiesel.
5.2 ComparacOes de Sensores eletroquimicos na determinacao de enxofre
5.2.1 Filme de Bismuto

As melhores condicGes para a formacdo do filme de bismuto pela técnica
voltametria de redissolucdo anddica no modo pulso diferencial — VRA/PD séo

mostrados na Tabela 4, parametros estudados e otimizados por GUIMARAES, 2011.
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Tabela 4 - ParAmetros eletroquimicos para a formagéo do EFBi por VRAPD.

Parametros Especificacdes
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
Diregéo da varredura Anddica
Modo de varredura Diferencial de pulso

O voltamograma referente a formacédo do filme de bismuto, na superficie de
carbono vitreo, é mostrado na Figura 2, na qual se observa uma boa resposta
voltamétrica, sendo observado que o potencial de redissolucdo anddica do Bi

aparece por volta de -200 mV.
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Figura 2 - Voltamograma da formacdo do EFBi em solucdo tampao acetato 0,1
mol.L™ (pH 4,5) contendo 6 mg.L™ de Bi**, utilizando VRAPD.
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A determinacdo de enxofre foi realizada usando-se 10,0 mL do eletrélito
suporte apOs a desaeracdo, por 10 minutos. Foram realizadas adi¢cdes sucessivas
de aliquotas da solucdo estoque de enxofre 5 x 10 mol.L™ . Em seguida, foi
realizada a etapa de varredura sob as seguintes condi¢des voltamétricas otimizadas:
E =-400 mV; t=20s; Freq.= 70 Hz; Amp = 50 mV e A escada = 5 mV. A varredura
foi feita no sentido catédico, para a obtencdo dos voltamogramas (Figura 3A).

Apés a otimizacdo das condicbes experimentais e parametros operacionais
do equipamento, realizou-se as medidas voltamétricas somente no eletrdlito suporte.
De acordo com a Figura 3A, observa-se a resposta voltamétrica do processo de
reducdo do enxofre no qual apresentou um pico de corrente catddica em torno de -
0,8 V, confirmado pelas sucessivas adi¢cdes padrao do analito em estudo. Observa-
se um pequeno deslocamento do potencial de reducdo de enxofre quando
comparados aos estudos apresentados na literatura (ALEIXO et al., 1988;
SERAFIM; STRADIOTTO, 2008; FERNANDES et al., 2009), que pode estar

associado a mudanca do sensor eletroquimico, ja que se trata de filme de bismuto.
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Figura 3 - (A) Resposta voltamétrica do EFBi para enxofre, no modo VOQ, em
solucdo de acetato de sédio 1,4 mol.L™ e acido acético em metanol. (B) curva
analitica para o analito.
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A partir das adi¢cbes sucessivas da solucéo estoque de enxofre construiu-se o
grafico de concentracdo versus corrente de pico (Ip), apresentado na Figura 3B.
Apresentando comportamento linear (R* = 0,997). Apds cada adicdo de padrdo do
analito em estudo, o ciclo pré-concentragéo-redissolucédo foi repetido.

A Tabela 5 mostra uma comparacdo do desempenho analitico para

determinacao de enxofre em trés niveis de concentracéo.

Tabela 5 - Parametros de mérito para os diferentes niveis de concentracdo em

curvas analiticas na determinacéo de enxofre.

Parametros de Mérito Faixa de Concentracéo
2x10°® - 1x10° 5x10° -2,5x 10* 1x10*-6x10*
. = 10°+ =3,47x10°+ 0,24X | y= 10°+ 0,011X
Equacdio da reta y=5,65x10 y=3,47x107+ 0, y=5,66x10"+ 0,0
9,35X
Coeficiente (R?) 0,980 0,997 0,996
Desvio padr&o (S) 3,40 x 10° 7,97 x 10° 4,72 x 10°
Coeficiente de variancia 0,57 % 5,20 % 2,38 %
% de Recuperacado 112,41 % 84,86 % 111,9%

Com a Tabela 5 pode-se observar que a linearidade do método foi afetada

com a diminuicdo da concentracdo do analito, ndo apresentando boa definicdo da
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resposta voltamétrica e correntes de pico inferiores aos estudados em outras

concentragoes.

5.2.2 Eletrodo sélido de amalgama de prata

A determinagcdo de Enxofre foi realizada usando-se 10,0 mL do eletrdlito
suporte apos a desaeragdo por 10 minutos. Foram realizadas adi¢cdes sucessivas de
aliquotas da solucao estoque de enxofre 5 x 10 mol.L™®. Em seguida, foi realizada a
etapa de varredura sob as seguintes condi¢Bes voltamétricas otimizadas: E = -800
mV; t = 60 s; Freq.= 70 Hz; Amp = 100 mV e A escada =5 mV. A varredura foi feita
no sentido catddico, para a obtengéo dos voltamogramas (Figura 4A).

Figura 4 - (A) Resposta voltamétrica do Ag-SAE dentario para enxofre, no modo
VOQ, em solucdo de acetato de sédio 1,4 mol.L™ e acido acético em metanol. (B)
curva analitica para o analito.
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Apos a otimizacdo das condicbes experimentais e parametros operacionais
do equipamento, realizou-se as medidas voltamétricas somente no eletrdlito suporte
(Figura 4A) para verificar a viabilidade da determinagéo de enxofre, com a utilizagéo
do sensor estudado, observando uma boa resposta voltamétrica do processo de
reducdo do enxofre no qual apresentou um pico de corrente catédica em torno de -
0,9 V, confirmado pelas sucessivas adi¢cdes padrao. Também ocorreu deslocamento
do potencial de reducéo de enxofre quando comparados aos estudos apresentados

na literatura que ja foi comentado no estudo do sensor utilizando anteriormente.
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Neste caso, o deslocamento pode estar relacionado com a presencga de outros
metais na composic¢ao da liga.

A partir das adi¢des sucessivas da solucéo estoque de enxofre construiu-se o
grafico, concentracdo versus corrente de pico (Figura 4B), apresentando
comportamento linear (R? = 0,994). Apés cada adicdo do analito em estudo, o ciclo
pré-concentracao-redissolucao foi repetido.

5.2.3 Filme de mercurio

A alta sensibilidade é explicada porque somente uma quantidade de mercurio
extremamente pequena € incorporada ao filme, resultando na formacédo de uma
amalgama muito concentrada durante a etapa de deposicao.

As melhores condi¢cdes para a formagéo do filme de mercurio pela técnica
voltametria de redissolucdo anddica no modo pulso diferencial — VRA/PD (Tabela 6),
parametros estudados e otimizados por MARTINIANO et al., 2013a.

Tabela 6 - Parametros experimentais referentes a deposicdo de Hg?* para obtencéo
de EFM

Eletrélito suporte LiCl
Potencial de -900 mVv
deposicéo
Concentracao do 1x10 mol.L™?
eletrdlito
Tempo de deposicao 1200 s

A determinagdo de enxofre foi realizada usando-se 10,0 mL do eletrdlito
suporte apos a desaeracao por 10 minutos. Foram realizadas adi¢des sucessivas de
aliquotas da solugéo estoque de enxofre 5 x 10 mol.L™Y. Em seguida, foi realizada a
etapa de varredura sob as seguintes condi¢Bes voltamétricas otimizadas: E = -100
mV; t = 50 s; Freq.= 90 Hz; Amp =90 mV e A escada =5 mV. A varredura foi feita
no sentido catodico, para a obtengéo dos voltamogramas (Figura 5A).
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Apés a otimizacdo das condi¢cdes experimentais e parametros operacionais
do equipamento, realizou-se as medidas voltamétricas somente no eletrolito suporte
(Figura 5A) observa-se a resposta voltamétrica do processo de reducdo do enxofre
apresentando um pico, de corrente catoddica, bem definido em torno de -0,7 V,
confirmado pelas sucessivas adicdes padrao do analito em estudo. O
comportamento eletroquimico dos resultados obtidos corrobora com os da literatura
de determinacdo de enxofre com filme de mercurio (SERAFIM; STRADIOTTO, 2008;
ANDRADE et al., 2006; PIECH et al., 2012).

Figura 5 - (A) Resposta voltamétrica com eletrodo de carbono vitreo modificado com
filme de Mercurio para determinacdo de Enxofre, no modo VOQ, em solucdo de
acetato de sédio 1,4 mol.L™ e acido acético em metanol. (B) curva analitica para o

analito.
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A partir das adicdes sucessivas da solucdo estoque de enxofre foi construido
o grafico concentracdo versus corrente de pico (Figura 5B). Observa-se um
comportamento linear (R?= 0,997).

O estudo comparativo dos sensores mostrou melhor definicdo dos picos no
estudo com filme de mercurio e apresentou melhor reprodutibilidade e sensibilidade,
diante dos outros sensores. Apesar do surgimento de novas propostas para a
substituicdo do filme de mercurio, ele continua mostrando-se mais eficaz, do ponto

de vista analitico, para determinacdo de enxofre.

COSTA, Helmara Diniz



50
Resultados e Discussao

5.3 Desenvolvimento de metodologia para determinac&o de enxofre em
biodiesel por VOQ

5.3.1 Estudos preliminares: determinacdo de Enxofre

Antes dos estudos de otimizagdo, visando obter melhores condigbes
experimentais, realizou-se o estudo da viabilidade para a determinacdo de Enxofre
utilizando EFM.

A Figura 6 mostra voltamogramas do EFM imerso em uma célula
eletroquimica contendo a mistura eletrolitica (solucéo de acetato de sédio 1,4 Mol.L™

e acido acético em metanol).

Figura 6 — Resposta voltamétrica com EFM para determinacéo de enxofre, no modo
VOQ, em solucéo de acetato de sédio 1,4 mol.L™ e acido acético em metanol (A)
determinacdo de enxofre sem e com EFM. (B) adicdo de 2,22 x 107 mol.L™ de

enxofre.
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A Figura 6A demonstra a seletividade do filme de mercurio para andlise de
enxofre. O sinal caracteristico do enxofre aparece, aproximadamente, na faixa
potencial de -0.5 a -0.6 V, voltamograma obtido apds adicdo de biodiesel (Figura
6B). Nesta faixa de potencial, dois elétrons estdo envolvidos na reagdo do eletrodo e
da reducdo do enxofre, apresentando resultados satisfatorios, 0 que comprova a

viabilidade da utilizacdo de EFM como sensor para determinacdo do analito em
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estudo, nas condicbes adotadas, que ocorre de acordo com a equacdo 5
(FERNANDES et al., 2009):

S+ 2H"+2e - H,S (Equacéo 5)

Foi necessério, ainda, um estudo de varios parametros de solucéo, conduzido
nas condicbes previamente analisadas, com o objetivo de se obter as melhores
condi¢cbes da solucédo, considerando-se, principalmente, a posicao do sinal analitico
e a concentracdo do analito na matriz biodiesel. Varios eletrdlitos foram testados, no
entanto a melhor resposta foi obtida utilizando solu¢cdo de acetato de sédio 1,4
mol.L™ e 4cido acético em metanol, que explica o porqué da utilizacdo do mesmo,
frequentemente, na determinacdo de enxofre (FERNANDES et al., 2009; KALAL et
al., 2004; SERAFIM; STRADIOTTO, 2008; ANDRADE et al., 2006).

5.3.2 Estudo do pH aparente

A Figura 7 mostra o grafico de otimizacdo do melhor valor de pH do eletrdlito
suporte para a realizagdo da analise. A influéncia do pH sobre a corrente de pico
catddica para enxofre foi estudada para pH: 5; 6; 6,5; 7; 8; 9; 10 e 11.
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Figura 7 - Estudo do pH da solucdo para a determinacdo de Enxofre, utilizando
VOQ. Condi¢Bes experimentais: Eletrélito suporte: 10,0 mL da solucéo de acetato de
sédio (1,4 mol.L™")e acido acético em metanol pH = 5; 6; 6,5; 7,0; 8,0; 9,0; 10,0; e
11,0 + 100 pL de Enxofre 5x10° mol.L™ .
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Observa-se, na Figura 7, a variacédo da corrente de pico com o pH da solucéo.
E notavel que a maxima corrente seja obtida quando o pH do meio é 6,5 (pH do
eletrdlito sem ajuste) o estudo em outros pH ndo apresentam sinal de corrente

significativa, o que demonstra a influencia do meio.

5.3.3 Estudo do Potencial e Tempo de deposicao

A Figura 8 apresenta o efeito do potencial e do tempo de deposi¢do do analito
na determinagdo de Enxofre na superficie do eletrodo contendo o filme de mercdrio.

O estudo do potencial de deposi¢cao sobre as correntes de pico foi investigado
no intervalo de 0 a -500 mV de acordo com a Figura 8A, utilizando-se solucéo de
acetato de sédio 1,4 mol.L" e acido acético em metanol e solucdo estoque de
enxofre 1,5 x10™ mol.L™" . O estudo revelou que o maior sinal de corrente de pico foi

observado em potencial de deposicao igual a -100 mV. Este valor foi escolhido como

COSTA, Helmara Diniz



53
Resultados e Discussao

valor ideal de potencial de deposi¢do de enxofre, sendo usado, subsequentemente,

em todos 0s demais experimentos.

Figura 8 - (A) Estudo do potencial de deposicdo e (B) Estudo do tempo de
deposicdo para a determinagcdao de Enxofre, utilizando VOQ. Condi¢des
experimentais: Eletrdlito suporte: 10,0 mL da solucdo de acetato de sodio (1,4 mol.L”

Y e acido acético em metanol, pH = 6,5.
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A influéncia do tempo de deposicdo sobre a corrente de pico, para uma
concentracdo de enxofre (Figura 8B) foi realizado na solucéo eletrolitica. O estudo
foi realizado no intervalo de 20 a 70 segundos, utilizando-se um potencial de
deposicao igual a -100 mV. Os resultados obtidos mostram, como esperado, que
primeiro a corrente cresce até um limite de 50 segundos, sendo que depois,
observou-se um decaimento da corrente. O melhor sinal de corrente de pico obtido
foi escolhido como sendo ideal, nas condicfes estudadas. Sabe-se contudo que,
normalmente, em medidas eletroquimicas atribui-se o decaimento da corrente a
saturacdo da superficie do eletrodo.

Quando se utiliza VOQ necessita-se de menores tempos de deposicdo, que
de outro modo teriam que ser elevados, principalmente para concentragcdes muito
baixas, pois a sensibilidade aumenta notavelmente pela aplicacdo deste método.
Deste modo ndo somente se reduz o tempo de analise, o que é fundamental em

rotina, mas também todos os problemas que frequentemente aparecem na analise.
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5.3.4 Estudo da amplitude de pulso, frequéncia.

A otimizacdo dos parametros amplitude de pulso e frequéncia € muito
importante, pois para a maioria dos processos eletrodicos a corrente de pico é
diretamente proporcional ao seu valor (OLIVEIRA et al., 2004) O efeito da amplitude
de pulso sobre a corrente Figura 9A foi avaliado, com o objetivo de se obter,
principalmente, as melhores condicdes de resolucdo e sensibilidade. Foram
avaliados os valores de amplitude de 20 a 100 mV , na qual, observou-se uma
dependéncia desta sobre a corrente. Quanto maiores sdo os valores de amplitude
de pulso observa-se um aumento da corrente de pico, resultando em um acréscimo
na sensibilidade da medida eletroquimica (SOUZA, 2004). Paralelamente, observou-
se também, como esperado, um estreitamento na largura dos voltamogramas, que
significa um aumento na resolugcdo dos voltamogramas. Pelos resultados obtidos
(Figura 9A), observa-se que a amplitude de 90 mV, escolhida e usada em todos os
demais experimentos, foi a que apresentou melhor resultado de sensibilidade e
resolucao de pico.

Foi observado, muitas vezes, que mesmo com o aumento de amplitude de
pulso produzindo correntes de pico maiores, pode ocorrer também uma diminuicao

na resolucao dos picos.
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Figura 9 - (A) Estudo da amplitude de pulso e (B) Estudo da frequéncia para a
determinacdo de Enxofre, utilizando VOQ; Condi¢cdes experimentais: Eletrdlito
suporte: 10,0 mL da solucdo de acetato de sédio (1,4 mol.L™) e acido acético em
metanol (pH = 6,5) + 50 pL de Enxofre em heptano 1,5 x10™“ mol.L™%; (A) Amp = 20,
30, 40, 50, 60, 70, 70, 80, 90 e 100 mV; (B) Freq = 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90
Hz.
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Na VOQ o estudo da frequéncia é considerado importante porque este
parametro influencia diretamente na ampliacdo do pulso de onda quadrada. No
presente trabalho a frequéncia foi estudada em um intervalo de 10 a 90 Hz (Figura
9B). Observou-se que uma frequéncia de 90 Hz foi a que apresentou maior
sensibilidade das medidas, proporcionando uma maior corrente de pico, com boa
resolucdo dos voltamogramas. Acima dessa frequéncia houve um decaimento da

corrente e decréscimo nitido na resolucdo dos voltamogramas.

5.3.5 Estudo do A escada .

A Figura 10 apresenta o estudo do delta de escada para determinacdo de

Enxofre no eletrdlito suporte.

COSTA, Helmara Diniz



56
Resultados e Discussao

Figura 10 — (A) Estudo do A escada para a determinacdo de enxofre, utilizando
VOQ; Condicdes experimentais: eletrolito suporte: 10,0 mL da solucéo de acetato de
sédio 1,4 mol.L™ e acido acético em metanol, + 50 pL de Enxofre em heptano 1,5
x10* mol.LY; Amp = 90 mV; Freq = 90 Hz e A escada =5, 10, 15 e 20 mV; E = -100

mV; t =5 s. (B) voltamogramas do estudo.
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O delta de escada (A) foi avaliado em intervalos de 5 a 20 mV e de acordo
com os resultados (Figura 10), houve um aumento da corrente de pico, sendo esta
proporcional ao aumento do passo potencial. No entanto, o valor escolhido foi o de 5

mV, por apresentar melhor perfil voltamétrico.

5.4 Aplicacao analitica

5.4.1 Determinacao de enxofre em biodiesel tratado com TMAH

Inicialmente, apO6s a obtencdo das melhores condicbes experimentais em
termos dos parametros otimizados, realizou-se uma medida voltamétrica em uma
solucéo do branco contendo apenas o eletrdlito suporte (solugéo de acetato de sédio
1,4 mol.L" e acido acético, em metanol). Esse estudo foi feito para conferir a
viabilidade do procedimento para determinar Enxofre.

A Figura 11A apresenta o voltamograma obtido com a utilizacdo do eletrodo EFM,
nas condicbes otimizadas ja descritas, referente a determinacédo de Enxofre, em

amostra de biodiesel de soja e sebo (01/2012), interlaboratorial, tratado com TMAH
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em meio eletrolitico (solucdo de acetato de sodio 1,4 mol.L™ e acido acético em
metanol) pela técnica VRC no modo OQ. Os voltamogramas foram obtidos pela
adicdo sucessiva de aliquotas de solucdo padrdo de Enxofre, no nivel de
concentracdo de 10® mol.L™, apresentando picos com boa resolucdo, proximos de -

600 mV, caracteristicos do enxofre, os quais apresentaram excelente sensibilidade.

Figura 11 - (A) Resposta voltamétrica para Enxofre, utilizando VOQ em amostras de
Biodiesel, tratada com TMAH, sobre o eletrodo de EFM. Condi¢cdes Experimentais:
10,0 mL da solucédo de acetato de sédio 1,4 mol.L™ e acido acético em metanol +
70uL de amostra. E = -100 mV; t =50 s; Amp = 90 mV; Freq =90 mV; A escada =5
mV. (B) curva analitica para Enxofre.
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As adicdes, sucessivas, de aliquotas da solugdo estoque de enxofre
produziram um aumento na corrente de pico, em aproximadamente -600 mV,. Fica
evidente nesta figura, que ha uma dependéncia da corrente de pico com relacdo a
concentragdo do analito, confirmado pela curva analitica (Figura 11B).

A curva analitica da Figura 11B, resultante da adicdo padrdo do analito,
mostrou uma boa relacgéo linear entre a corrente de pico e a concentracao do analito,
confirmado pelo coeficiente de correlacdo de 0,998, o que comprova uma boa
resposta eletroanalitica do método. A concentracdo meédia de enxofre encontrada foi
de 3,687 x 107 + 6,857 x 10® mol.L™}, a um intervalo de confianca de 95% para n = 3
replicatas, calculada pela razdo entre o coeficiente linear (A) e angular da reta (B) e

subtraido do valor da concentracdo do branco.
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Apos verificar a eficiéncia do método em determinar o analito na amostra, foi
realizado um estudo utilizando apenas a amostra, Biodiesel tratado com TMAH
(Figura 12).

Figura 12 - (A) Resposta voltamétrica para enxofre, utilizando VOQ em amostras de
biodiesel, tratada com TMAH, sobre o eletrodo de EFM. Condi¢cOes experimentais:
10,0 mL da solucéo de acetato de sédio (1,4 mol.L™) e acido acético em metanol +
adicoes sucessivas da amostra. E = -100 mV; t =50 s; Amp = 90 mV; Freq = 90 mV;,

A escada =5 mV. (B) curva analitica para enxofre em biodiesel.
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Conforme pode ser observado na Figura 12A, o comportamento voltamétrico
corrobora com o0s resultados apresentados na determinacdo de enxofre,
apresentando aumento na corrente de pico, em aproximadamente - 600 mV. A curva
(Figura 12B), resultante da adigdo de biodiesel tratado com TMAH em solugéo de
acetato de sodio 1,4 mol.L™? e acido acético em metanol, apresentou uma boa
relacdo linear entre a corrente de pico e a concentracdo da amostra, confirmado pelo
coeficiente de correlacédo de 0,988. A partir dos valores obtidos de coeficientes linear
(A) e angular (B) na curva analitica, encontrou-se a concentracdo de enxofre na
primeira adicdo da amostra através da média de 3 replicatas e o valor encontrado foi
de 4,76 x 10® mol.L™.
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5.4.2 Determinagéo de enxofre em biodiesel sem tratamento

Com o objetivo de eliminar o processo de pré-tratamento do biodiesel,
levando em consideracdo uma melhor solubilidade do biodiesel em propanol, foi
realizado um estudo da determinagdo de enxofre utilizando o mesmo meio
eletrolitico, substituindo, apenas, o metanol por 2-propanol (solu¢do de acetato de
sédio 1,4 mol L™ e acido acético em 2-propanol). O estudo de otimizacdo dos
parametros experimentais também foi realizado a fim de se obter melhores
condigoes.

Apés a otimizacdo das condigbes experimentais e parametros operacionais
do equipamento, realizou-se as medidas voltamétricas, somente, no eletrélito
suporte (Figura 13A) e observou-se a resposta voltamétrica do processo de reducédo
do enxofre, que apresentou um pico de corrente catddica bem definido em torno de -
600 mV, confirmado pelas sucessivas adi¢cdes padrédo do analito em estudo. O
comportamento eletroquimico dos resultados obtidos corrobora com o estudo

realizado em metanol.
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Figura 13 - (A) Resposta voltamétrica com eletrodo de carbono vitreo modificado
com EFM para determinacao de enxofre, no modo VOQ, em solucao de acetato de

sédio 1,4 mol.L™ e acido acético em 2-propanol. (B) curva analitica para o analito.
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A partir das adi¢cbes sucessivas da solucéo estoque de enxofre construiu-se o
grafico concentracdo versus corrente de pico (Figura 13B), o qual apresentou um
comportamento linear (R*= 0,995).

Conforme observado, a mudanca do alcool, de metanol para 2-propanol, ndo
alterou a resposta para determinacdo do analito (Figura 13). Portanto, foi realizado
um estudo exploratério da determinacdo de Enxofre em Biodiesel sem pré-
tratamento (Figura 14).

Os voltamogramas obtidos com a utilizagdo do eletrodo EFM, nas condi¢cbes
otimizadas, referentes a determinacao de enxofre, em amostra de Biodiesel de Soja/
Sebo (ANP 01/2012) interlaboratorial, em meio eletrolitico (solucdo de acetato de
sédio 1,4 mol.L™ e &cido acético em 2-propanol) pela técnica VRC no modo OQ s&o

mostrados na Figura 14A.
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Figura 14 — (A) Resposta voltamétrica para enxofre, utilizando VOQ em amostras de
Biodiesel, sobre o eletrodo de EFM. Condi¢cGes Experimentais: 10,0 mL da solugao
de acetato de sédio 1,4 mol.L™ e acido acético em 2-propanol + adi¢cdes sucessivas
da amostra. E = -400 mV; t = 110 s; Amp = 90 mV; Freq =50 mV; A escada = 5 mV.

(B) curva analitica para enxofre em Biodiesel.
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A resposta voltamétrica foi obtida pela adicdo sucessiva de aliquotas de
Biodiesel, no nivel de concentracdo de 10® mol.L™, apresentando picos com boa
resolucao, préximos de -600 mV, caracteristicos do enxofre, 0s quais apresentaram
excelente sensibilidade e corroboram com os resultados apresentados na Figura 13,
onde foi adicionando somente o padréo de enxofre.

As adicbes sucessivas de aliquotas de biodiesel evidenciam que ha
dependéncia da corrente de pico com relacdo a concentracdo de enxofre, observado
pela curva analitica (Figura 14B), que mostrou uma boa relacdo linear entre a
corrente de pico e a concentracdo do analito, confirmado pelo coeficiente de
correlacao de 0,998, o que comprova uma boa resposta eletroanalitica do método. A
concentracdo média de enxofre encontrada na amostra de Biodiesel foi de 3,252 x
107 + 8,273 x 10° mol.L™%, a um intervalo de confianca de 95% para n = 3 replicatas,
calculada pela razéo entre o coeficiente linear (A) e angular da reta (B) e subtraido
do valor da concentracdo do branco.

Um resumo dos resultados obtidos referentes a avaliacdo estatistica do

procedimento proposto é mostrado na Tabela 8.
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Tabela 7 - Pardmetros de mérito obtidos a partir da determinacdo de enxofre em

amostra de biodiesel pela VOQ.

Parametros Tratado com TMAH Sem tratamento
(mol L™ (mol L)
X, média 3,687 x 107 3,252 x 108
SD 2,76 x 108 3,33x10°
CV (%) 7,49 10,24
LD 3,294 x 10%° 6,54 x 10°
LQ 1,098 x 10°° 2,18 x 10
Coeficiente de 0,998 0,998
correlacao
1 (95%) 3,687 x 107 + 6,86 x 3,252 x 10
108 +8,273 x10°
Sensibilidade 251,39 1528,35

A preciséao foi avaliada através do coeficiente de variancia de 7,49 e 10,24 %
para as amostras tratadas com TMAH e sem tratamento do biodiesel,
respectivamente, o que indica uma boa precisdo do método. O LD e LQ sao
definidos como 3SD/b e 10SD/b, respectivamente. Os valores encontrados de LD
3,294 x 10 e 6,54 x 10°e de LQ 1,098 x 10° e 2,18 x 10® mol.L™%, demostram boa
sensibilidade da técnica para determinacao de enxofre em biodiesel.

A concentracdo de enxofre em amostra de biodiesel tratada com TMAH foi
determinada, considerando a equacao da reta, obtida da curva analitica obtida pelo
método de adicdo padrdo y = 9,667 x 10-5 + 251,39x%, resultados obtidos em
replicata, (n = 3) apresentando concentracdo meédia de enxofre para as amostras
com e sem tratamento, de 3,69 x 107 + 6,86 x 10® e 3,252 x 10™ + 8,273 x 10®

mol.L™?, respectivamente.
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5.5 Verificacdo da exatidao através do Teste-t de Student

Na Tabela 8 estdo dispostas as médias das concentracbes de enxofre em
biodiesel de soja e sebo (85:15), determinadas pelo método proposto VRC/OQ e
pelo método oficial da resolugdo ANP n° 14 (EN ISO 20846/ EN ISO 20884), seus
respectivos desvios padrdes, além da comparacao entre 0 tip € 0 tey. O valor de tigp

no nivel de confianca de 95% também é dado na Tabela 8.

Tabela 8- Comparagdo estatistica entre a técnica VRC/OQ e a oficial para

determinacdo de enxofre em amostra de biodiesel (valor de tg, com 95% de

confianca).
VRC/OQ OFICIAL
X 3,69 x10”" mol.L™ 2,63 x10”" mol.L™
Desvio Padréo 2,76 x 10° 1,16 x 107
Coeficiente de variacao 7,49 % 37,42 %
TESTE-T DE STUDENT
Tcalculado 2,87
Ttabelado 3,18
Relacdo entre Tcq € Tiap Tea < Trap

Os resultados obtidos pelo Teste-t de Student para ambas as técnicas,
VRC/OQ e a OFICIAL, foram estatisticamente concordantes para enxofre na
amostra de biodiesel obtido de soja e sebo (85:15). O valor de t., foi de 2,87, sendo
este abaixo do valor tabelado de 3,18 para um nivel de confianca de 95%. O valor
do desvio padrdao para o método estudado é menor, fazendo com que o valor da
meédia de concentracdo varie muito pouco para mais ou para menos. O coeficiente
de variacdo fornece a variacdo dos dados obtidos em relacdo a meédia e
considerando que quanto menor for o seu valor, mais homogéneos serdo os dados,

assim, o método proposto apresentou homogeneidade nos dados obtidos.
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6 CONCLUSAO

Levando em consideracdo o estudo desenvolvido no presente trabalho,
referentes a otimizacdo dos parametros experimentais, bem como validacdo do
procedimento e aplicacdo em biodiesel, por voltametria de redissolucéo catodica no
modo onda quadrada, podem ser feitas as seguintes consideracdes:

< Do estudo comparativo dos sensores eletroquimicos avaliados (EFBI,
Ag-SAE dentaria e EFM) nas condi¢cdes otimizadas, o EFM apresentou melhor
comportamento voltamétrico e definicdo do picos, sendo assim, o sensor mais
adequado para a determinacdo de enxofre, corroborando com resultados da
literatura ( ALEIXO et al.; 1988; SERAFIM; STRADIOTTO, 2008; ANDRADE et al.,
2006; FERNANDES et al., 2009; PIECH et al., 2012) em estudos realizados em

outras matrizes.;

R

X2 O estudo de otimizagdo do procedimento aplicado para determinacéo
de enxofre mostrou-se satisfatério, pois as condi¢cdes otimizadas apresentaram uma
boa resposta eletroanalitica pela técnica voltametria de redissolucdo catédica no
modo onda quadrada.

<> Dos procedimentos de pré-tratamento da amostra avaliados, o
biodiesel tratado com TMAH foi o que mostrou mais eficiéncia por facilitar a
solubilidade da amostra no eletrélito utilizado, possibilitando o acesso do analito; A
outra alternativa proposta, sem tratamento de amostra, apresentou resultados
satisfatorios que podem ser aplicados na determinacéo do analito.

X2 A metodologia sugerida demostrou uma boa aplicacdo para amostras
de biodiesel, comprovada pela linearidade do método (0,998). A concentracdo média
de enxofre encontrada foi de 3,687 x 107 + 6,857 x 10® mol.L?, inferior a permitida
pela resolucdo ANP n° 14, que é de 2,65 x 10™ (10 ppm). O LD de 3,294 x 10™*°
baixo quando comparado com a literatura (GROSSER et al.,, 2009; AMAIS et al.,
2012)

X O método proposto foi considerado eficaz quando comparado ao
oficial, pois através do Teste-t de Student verificou-se que os métodos (proposto e
oficial) sdo estatisticamente equivalentes mostrando a importancia e a viabilidade

das técnicas eletroanaliticas, especialmente, a voltametria de redissolucéo catodica
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no modo onda quadrada, pois se trata de uma técnica barata, eficaz e sensivel, para
determinacdo de enxofre em amostras complexas, tais como os biocombustiveis,
guando comparada a outras técnicas analiticas;

X O método proposto comprova a presenca de enxofre em biodiesel o
qgue contraria a literatura (RAMOS et al., 2003; LIMA et al., 2007) quanto a isencéo
de enxofre em biodiesel.
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